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1. Introduccion

1. Introduccion.

Los hidruros de boro y sus derivados forman una gran familia de
compuestos conocidos como boranos. El término fue acufiado por el cientifico
aleman Alfred Stock, que empezd a preparar esta serie de compuestos a partir
de 1912.' En estas moléculas los 4tomos de boro se sittian en los vértices de
poliedros con caras triangulares (deltaedros). Estos clusteres son moléculas
“no cldsicas” en el sentido de que su enlace no puede ser descrito totalmente
en términos de enlaces por par electrénico entre cada par de atomos
enlazados. En general, hay menos electrones de los que se necesitarian para
formar este tipo de enlaces, por lo que es necesaria la existencia de enlaces
multicéntricos. Asi, los enlaces entre atomos de boro del cluster se describen
como enlaces de tres centros y dos electrones (3c-2e), mientras que los
enlaces B-H son enlaces clasicos, de dos centros y dos electrones (2c-2e).” El
reconocimiento de este tipo de enlace y del profundo impacto que tiene en las
propiedades de estos compuestos le valié a William Lipscomb el premio Nobel
de Quimica en 1976.%

Los heteroboranos son un tipo de boranos en los que al menos uno de
los vértices ha sido sustituido por otro atomo diferente. Se conocen una gran
variedad de heteroboranos que incluyen dtomos no metalicos como carbono,
nitrégeno, oxigeno, silicio, fésforo, arsénico, antimonio, azufre, selenio o
teluro.”* De todos ellos, los que incluyen carbono son los més estudiados, y se
conocen como carbaboranos o simplemente carboranos.

Los carboranos son clusteres poliédricos formados por atomos de boro y
carbono estabilizados por enlaces multicéntricos. Por esta razén, los atomos
de carbono presentan hasta cinco o seis enlaces, incluyendo ademas enlaces
localizados C-H. Dentro de la familia de los carboranos nos encontramos con
dos grandes grupos, los de estructura cerrada y los de estructura abierta. De
los primeros, llamados closo-carboranos, es conocida una gran variedad de
compuestos tanto neutros como anidnicos, que presentan férmulas C,B,,oHn,y
(CB,.1H,) respectivamente, donde 5sm>14 y 6<n>12. También se conocen los
derivados de cadena abierta, y su obtencién se basa en sustraer uno o varios
atomos de boro de la estructura cerrada, es decir, del closo-carborano. Los
derivados de cadena abierta se denominan en funcién del nimero de boros
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gue se han sustraido respecto a la estructura cerrada. Asi, se pueden obtener
las estructuras nido, aracno o hipo, si el nimero de boros que se extraen de la
capa cerrada son uno, dos o tres, respectivamente.

Dentro de la gran variedad de estructuras posibles de carboranos, los
clisteres sobre los cuales mds se ha estudiado e investigado son los de doce
vértices, con estructura icosaédrica e isoelectrénicos con el anién Bj,Hy,”. Este
anién, extremadamente estable, cuya estructura fue predicha en 1955 por
Longuet-Higgins y Roberts,”> fue sintetizado en 1960 por Hawthorne.® La
existencia de este cllster aniénico sugirié la posibilidad de la obtencién de
derivados carborano isoelectréonicos neutros, de férmula C,Bi0H;,, aunque no
fue hasta 1963 que su sintesis fue descrita, casi simultdaneamente, por grupos
de investigacién de Estados Unidos y de la Unidn Soviética.

La sintesis original del cluster C,B1oH;, se consiguiéo mediante la reaccion
entre nido-decaborano(14), BigHi4, con acetileno en presencia de bases de
Lewis (acetonitrilo, alquil aminas, sulfuros de alquilo, etc.),” tal como se
muestra en el Esquema 1.1.

BioHy4 + 2L BigHi» Ly + H;
B
BygHi2: Ly + H——H 2 %.ﬁ + H; + 2L
Q@=CH

=BH

L= CH;CN, Alks3N, Alk,S
Esquema 1.1. Sintesis original de 1,2-dicarba-closo-dodecaborano.

1.1. Carboranos. Estructura, isomeria, y propiedades.

Los carboranos son clusteres deltaédricos (con caras triangulares) de
formula C,Bi0Hi, que presentan una estructura icosaédrica distorsionada,
debido al tamafio diferente de los 4&tomos de boro y carbono. Esta estructura
estd derivada del anidn regular isoelectrénico By,Hy,”. Existen tres isémeros de
posicion de la molécula de carborano, segun la posicion relativa de los
carbonos. En caso de que los carbonos se encuentren enlazados, nos
encontramos ante el isémero (1,2), orto (simetria C,,). Si ambos carbonos se
sitian en vértices opuestos, se trata del isdmero (1,12), para (simetria Dsy), y Si
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no ocurre ninguno de los dos casos, hablamos del isémero (1,7), meta
(simetria Cy,).% Estos tres isémeros se representan en la Figura 1.1, junto con el
esquema de numeracion de sus vértices, segun las reglas de la IUPAC.’

Orto-carborano Meta-carborano Para-carborano
Figura 1.1. Isémeros de posicidn de dicarba-closo-dodecaborano.

El cldster orto-closo-carborano es el isémero que se obtiene mediante la
sintesis original, indicada anteriormente (Esquema 1.1). Este compuesto es
muy estable al calentamiento, aunque isomeriza a los derivados meta y para a
temperaturas elevadas. Estas isomerizaciones fueron estudiadas en 1963 por
Grafstein y Dvorak, que describieron que el derivado orto evoluciona al meta
de forma irreversible por calentamiento en atmédsfera inerte por encima de
400°C (ver Esquema 1.2)."° Si bien es posible sintetizar directamente el
derivado meta haciendo reaccionar decaborano-14 con acetileno a alta
temperatura,’* se sigue utilizando la via de isomerizacién por calentamiento
del isémero orto. Un afio después fue descrita la isomerizacidn reversible del
derivado meta al para por calentamiento por encima de 5002C (ver Esquema
1.2)." El calentamiento por encima de los 7002C conduce a la descomposicién
del claster. La mayor estabilidad termodindmica de los derivados para con
respecto a los meta y a los orto deriva de la mayor fortaleza de los enlaces B-C
en comparacion con el enlace C-C."

\\////\\E 400-500° \\////_\\? 600-700° (///_\\ e
AV = NN <— X7\ --BH
%\I/ / % \\I//7

Orto-carborano Meta-carborano Para-carborano

Esquema 1.2. Isomerizacién de 1,2-dicarba-closo-dodecaborano.
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Para la preparacidon de meta-carboranos sustituidos, es posible, siempre
en atmdsfera inerte, someter al derivado orto a calentamiento, sin que se
comprometa la integridad del cldster. La dnica limitacion deriva de la
estabilidad térmica de los sustituyentes situados sobre el cluster, que se
conoce como caja del carborano.

Los carboranos son compuestos aromaticos en tres dimensiones. En
estos clusteres cerrados (closo) los a&tomos de boro y carbono presentan seis
enlaces, aunque sélo los enlaces terminales B-H y C-H se describen como
enlaces de dos centros-dos electrones; los demas son enlaces deslocalizados
multicéntricos.’

La estructura en capa cerrada de los closo-carboranos es responsable de
muchas de las propiedades de estos compuestos, lo que determina las posibles
aplicaciones de sus derivados. Entre estas propiedades destacan su caracter
voluminoso, su hidrofobicidad y su gran estabilidad térmica.

-El carborano es un grupo voluminoso. El tamafio medio de los tres
isdmeros de carborano (141-148 A% es comparable al de un grupo
adamantano (136 A®), significativamente mas grande (40%) que un anillo fenilo
en rotacién (102 A%) y ligeramente menor (10%) que fulereno C60 (160 A®).*
Por ello, a veces se usan unidades de carborano como grupos estéricos, por
ejemplo para la construccion de materiales luminiscentes, ya que los grupos
voluminosos pueden dificultar el establecimiento de interacciones
intermoleculares.”

-Hidrofobia. Los enlaces B-H, con caracter hidruro, les confieren a los
carboranos un gran caracter hidrofdbico. La hidrofobia de algunos derivados
de carborano les ha permitido encontrar diversas aplicaciones médicas.'®

-Estabilidad térmica. La estructura de capa cerrada de los derivados
carborano les confiere una gran estabilidad térmica. Esta estabilidad depende
del isdmero del que se trate ya que, como se ha comentado, los derivados orto
isomerizan por calentamiento a meta, y después a para. La estabilidad térmica
es una de las propiedades mas explotadas de los carboranos. De hecho, desde
el inicio del desarrollo de la quimica de carboranos estas moléculas se han
incorporado a otros materiales produciendo, por ejemplo, polimeros,*’
materiales hibridos™® y dendrimeros'® muy robustos, asi como armazones
metalo-organicos (MOFs) térmicamente estables.?
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1.2. Orto-Carborano. Distribucién irregular de carga.

En el caso concreto de los derivados orto-closo-carborano, mas
relevantes para el presente trabajo, el hecho de que existan dos atomos
contiguos de carbono origina su propiedad electrénica mds interesante: la
distribucion irregular de carga.

El 4&tomo de carbono es mas electronegativo y contribuye con mas
electrones al cluster que el boro, ya que tiene mas electrones de valencia. Esto
hace que los atomos de carbono presenten una deficiencia electrdnica con
respecto a los boros. De este modo se establece un gradiente de densidad
electrénica desde los atomos de carbono (que poseen carga parcial positiva)
hacia los boros mas alejados, los cuales presentan la mayor densidad de carga.
Asi, siguiendo la numeracién indicada anteriormente (Figura 1.1), el orden de
densidad electrdnica (de mayor a menor carga negativa) es el siguiente: 9 (12)
> 8 (10) > 4 (5, 7, 11) > 3 (6) > 1 (2). Los numeros entre paréntesis indican
posiciones equivalentes por simetria. Experimentalmente, este fendmeno se
refleja en la presencia de un momento dipolar permanente de 4.45 Debyes

21 Incidentalmente, el isémero meta

para la molécula de orto-carborano.
también presenta una distribucion irregular de carga caracteristica, dada la
posicién relativa de sus dos atomos de carbono, mientras que en el caso del

isdbmero para su simetria hace que no exista un momento dipolar permanente.

Esta distribucién irregular de carga descrita para los isémeros orto-
carborano influye en los distintos efectos inductivos que este grupo puede
ejercer sobre sus sustituyentes y en la reactividad de los distintos vértices de la
caja de orto-carborano

1.2.1. Efectos inductivos de la unidad orto-carborano.

El orden de densidad electrénica sobre cada uno de los vértices de la
caja de orto-carborano se refleja en el distinto efecto inductivo que cada
posicién del cluster ejerce sobre su atomo de hidrégeno o sobre cualquier
grupo que esté conectado a esa posicion.

Los atomos de carbono, con menor densidad electrdnica, ejercen un
claro efecto electrén-atrayente sobre los sustituyentes conectados a ellos. Este
efecto electrén-atrayente es menos acusado sobre los sustituyentes de los
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boros B3 y B6, conectados a los dos dtomos de carbono. Los atomos de boro
de las posiciones centrales (B4, B5, B7 y B11) son electroneutros, mientras que
los boros mds alejados B8 y B10 y, especialmente, los boros diametralmente
opuestos a los carbonos, B9 y B12, ejercen un efecto electrén-dador sobre sus
sustituyentes (ver numeracién en Figura 1.1). El efecto dador de estas
posiciones mas alejadas B9/B12 es comparable al de compuestos orgéanicos
tradicionales.”

Estos efectos inductivos se han demostrado de forma experimental,
aunque todos los estudios se centran en los efectos electrénicos mas
acusados, es decir, en el efecto atrayente de los grupos C-carboranilo y en el
efecto dador de los boros mas alejados B9/B12. Plesek® demostré que un
grupo tiol (-SH) conectado a la posicion B9 de la caja presenta una acidez del
orden de entre 10° a 10° veces menor que los correspondientes tioles
conectados a través de uno de los dtomos de carbono de la caja. Diferencias
similares se aprecian para acidos carboxilicos, pues un grupo acido (-COOH)
conectado a C-carboranilo, presenta un valor de pKa de 2.61 (50% EtOH en
H,0)** mientras que, conectado a B9-carboranilo presenta un pKa de 7.70, en
las mismas condiciones.”

Es interesante destacar que el grupo carborano permite ejercer distintos
efectos electrénicos sobre un sustituyente, simplemente modificando la
posicién de conexion del clister, sin que ello afecte al impedimento estérico
del grupo carborano. Esto no ocurre cuando la modulacién se realiza con
sustituyentes organicos, ya que los grupos alquilo, asociados con un efecto
electron-dador, presentan un impedimento diferente a los grupos arilo,
asociados con un efecto electrén-atrayente.

1.2.2. Reactividad de orto-carborano.

La distribucion irregular de carga de orto-carborano también afecta a la
reactividad de las distintas posiciones del cluster, lo que determina sus modos
de funcionalizacion.
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1.2.2.1. Funcionalizacion de los atomos de carbono.

Derivados C-carboranilo.

El efecto electron-atrayente que los atomos de carbono del cldster de
orto-carborano ejercen sobre los atomos de hidréogeno conectados
directamente a ellos, hace que estos grupos Cj,-H sean moderadamente
acidos (pKa = 23.3),%° de modo que una base fuerte como nBuLi es suficiente
para desprotonarlos.”’

La acidez de los grupos C-H permite la funcionalizacién de los carbonos
de orto-carborano mediante de la reaccién del producto desprotonado con
distintos electrofilos. En el Esquema 1.3 se indica la obtencidn de derivados
homodisustituidos, por doble desprotonacion de orto-carborano y posterior
reaccidn del intermedio dilitiado con dos equivalentes de electréfilo.

INp—H 2nBuLi I\ L 28 |//\ E
|/\/ — 9 ¢ |/\/ | A/

H —BH @ Ll@ E

Esquema 1.3. Obtencién de derivados de carborano homodisustituidos.

Los procesos de monosustitucion también son posibles utilizando un
equivalente de base y, posteriormente, un equivalente de electréfilo. La
funcionalizacion sucesiva de los dos grupos Ccj,-H mediante este método
conduce a la obtencién de derivados de orto-carborano heterodisustituidos, tal
como se muestra en el Esquema 1.4.

|//\ H | n-BuLi |//§ 1 E* |///\\ El.nBuLl |//\ E

Esquema 1.4. Obtencién de derivados de carborano heterodisustituidos.

En el caso de los procesos de monosustitucién, la obtencién del
intermedio monolitiado, con un grupo Cgj,-H libre, merece una especial
atencién, ya que este compuesto tiende a dismutar y se encuentra en
equilibrio con la forma dilitiada y carborano libre (ver Esquema 1.5).
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Esquema 1.5. Dismutacion de 1-Li-orto-closo-carborano.

Se han descrito diversas vias para solventar el problema de la
dismutacién: (i) uso de grupo protector, (ii) modificacion de la naturaleza del
disolvente, y (iii) modificacion en las condiciones de reaccién.

(i) Grupos protectores.

Una manera de evitar la dismutacion, es evitar la formacion del derivado
monolitiado 1-Li-carborano. La utilizaciéon de grupos muy voluminosos, como
tert-butildimetilsililo (TBDMS),”® hace que los procesos de disustitucion
descritos anteriormente no tengan lugar, debido al impedimento estérico que
produciria la sustitucion de los dos carbonos contiguos. Asi, aunque se haga
reaccionar el derivado dilitiado con exceso de electréfilo (TBDMS-CI), el
resultado es el producto monosustituido. De este modo, es posible aislar el
carborano con el grupo protector y emplearlo como reactivo de partida para
realizar la funcionalizacién de la posicién libre C.j-H con electréfilos mas
pequefios. El grupo protector se elimina en un ultimo paso, empleando para
ello una sal que contenga al anién fluoruro, como fluoruro de
tetrabutilamonio, dando lugar al derivado monosustituido deseado (ver
Esquema 1.6).

1. nBuLi Y LnBuli 4

|,/ N\yp—H 2.TBDMSCI & \p—TBDMS "o I \5—TBDMS 5, nF }’<—>
N — N, / A/ QY.
N/ ° oy N7 H N N7

Esquema 1.6. Monosustitucion de orto-carborano usando grupos protectores.

(ii) Naturaleza del disolvente.

El método del grupo protector no da buenos resultados en algunos
casos, probablemente debido al volumen de este grupo.?® Por ello, la reaccién
de dismutacion se siguid estudiando, con el fin de obtener las condiciones mas
favorables de monolitiacién.

Teixidor y colaboradores (2012)*° describieron que la naturaleza del
disolvente usado en los procesos de obtencion de derivados de C-carboranilo
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juega un papel fundamental en el proceso de dismutacion de carborano
monolitiado. Experimentalmente se encuentra que el tipo de reactivo usado
como electréfilo determina el tipo de disolvente etéreo que maximiza la
produccion del derivado carborano monolitiado. En reacciones en las que se
genera un haluro, como con clorodifenilfosfina (CIPPh,) el éter etilico parece
favorecer la monolitiacidon, mientras que, en otros casos, como con azufre
elemental o cuando no se genera haluro, el tetrahidrofurano (THF) o el
dimetoxietano (DME) facilitan un mayor grado de monosustitucién.*

(iii) Condiciones de reaccion.

Otra de las formas de evitar la dismutacion es el empleo de alta dilucién
y/o baja temperatura. Esto se debe a que, para que ocurra la dismutacién, dos
moléculas de carboranil-litio deben reaccionar entre si.

Estas condiciones fueron usadas, por ejemplo, por Kahl y colaboradores
para la sintesis de diversos aldehidos derivados de carborano, empleando para
ello temperaturas bajas (-782C).*! Este método, sin embargo, presenta un claro
inconveniente; el uso de temperaturas bajas dificulta la dismutacién, pero
también limita la reaccidn del electréfilo con carboranil-litio. Por ello, para
emplear este método debemos asegurarnos de que el electréfilo puede
reaccionar a dicha temperatura.

Otros métodos de obtencion de C-carboranilos. El método de
funcionalizacion de orto-carborano expuesto, basado en la acidez de los grupos
Ceja-H, no es la Unica manera de obtener derivados funcionalizados de C-
carboranilo, aunque es el Unico método que serd empleado para la obtencidn
de estos derivados en el presente trabajo. Otro método conocido se basa en la
reaccion original de obtencion de orto-carborano, expuesto anteriormente (ver
Esquema 1.1). Este método consiste en la reaccidn de decaborano(14) con
acetilenos sustituidos (R-C=C-R’) en presencia de una base de Lewis. Aunque
este método es ampliamente utilizado, presenta ciertos problemas, como la
sintesis de los acetilenos precursores, las condiciones de reaccién mas
drasticas, o los rendimientos bajos que se producen con acetilenos
disustituidos. En cualquier caso, se siguen produciendo avances sintéticos en
este tipo de procesos, como el empleo de liquidos i6nicos,*® el empleo de
catalizadores® e incluso variando la metodologia de sintesis.>*
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1.2.2.2. Ataque nucleéfilo sobre los boros B3/B6.

Derivados nido.

La estructura icosaédrica de capa cerrada de orto-carborano hace que
presente una sorprendente inercia quimica. Asi, el carborano es estable en
presencia de agentes oxidantes, alcoholes y acidos fuertes como acido
sulfurico caliente o la mezcla sulfonitrica. Sin embargo, orto-closo-carborano
(C;B1oH12) se degrada cuantitativamente a la especie anidnica abierta nido-
[C,BgH1,] por reaccion con hidréxido potasico o con otros nucledfilos.

La degradacion del cluster fue llevada a cabo por primera vez por
Wiesboeck y Hawthorne, quienes aislaron por primera vez el clister nido [7,8-
C,BgH1,], llamado anidn carballuro, por tratamiento de closo-carborano en
medio basico y metanol (ver Esquema 1.7).%°

_/H -
S k1N /\ + B(MeO); +H,
MeOH RAVA
i // Q =CH
\ =BH

Esquema 1.7. Degradacion de closo-carborano a nido-carborano.

La especie anidnica nido-[C,BgH1,]” presenta una cara pentagonal abierta
C,Bs. Ademds de los grupos B-H terminales, la especie nido contiene un
hidrégeno puente entre las posiciones B9, B10 y B11 (ver numeracion en
Figura 1.1), aunque la interaccion mas fuerte es con el boro B10, dado que
presenta mayor carga negativa que los otros dos.*

La reaccidn aqui presentada ocurre debido a la abstraccion de uno de los
atomos de boro de la caja, originando asi la especie abierta nido, y es un reflejo
de la distribucidon irregular de carga de orto-carborano expuesta
anteriormente. Asi, se ha demostrado que el mecanismo implica un ataque
nucledfilo al atomo de boro con mayor deficiencia electrénica, por lo que el
ataque ocurre sobre uno de los &tomos de boro unidos directamente a los dos
atomos de carbono (boro B3 o B6). En una segunda etapa, otro equivalente de
nucledfilo ataca al mismo boro del cluster (B3 o B6). La posterior protonacion
provoca la eliminacién de borano como producto secundario y resulta en la
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obtencion de la especie abierta nido-correspondiente, como se muestra en el

Esquema 1.8.
Nu BH
Nu H \ " O CH
) N\ oF
/ Nii \i /\ Nif H* A\  BHNW
) Avi VA 4 \ /I V4 “2
\\|// \\|/ \\|// \\I//

Esquema 1.8. Mecanismo de deboronacion de closo-carborano.

Este mecanismo de reaccién se apoya en el aislamiento de los dos
intermedios propuestos, cuyas estructuras pudieron ser estudiadas, en algunos
casos, por difraccion de rayos X. Asi, se ha descrito tanto la estructura de uno
de los intermedios del primer tipo, con un nucledfilo iminofosforano
conectado al 4tomo de boro activado,®” como las estructuras de intermedios
del segundo tipo, con dos nucledfilos piridina®® y con dos carbenos N-
heterociclicos> sobre el boro activado.

Dada la equivalencia por simetria entre los boros B3 y B6 en el
carborano libre (conectados a los dos carbonos de la caja), el producto de la
degradacion es el mismo independientemente del boro sustraido de la
estructura cerrada. En el caso de los derivados sustituidos sobre los carbonos,
para los que también funciona la reaccién de deboronacion,® la situacién es
diferente. En estos casos, la ausencia de simetria conduce a la formacion de
mezclas racémicas de los derivados nido, debido al ataque a ambos boros, B3 y
B6.

1 se han

A partir del trabajo original de Hawthorne y colaboradores,
descubierto otros nucledfilos capaces de promover la degradacion al derivado
abierto nido, como aminas,*®>* fluoruros,* alcéxidos, etc.”® El uso de fluoruros
es particularmente interesante, pues su utilizacion en disolventes polares
proticos como etanol, promueve una deboronacién selectiva sin que ello
afecte a los sustituyentes conectados a los dtomos de carbono de la caja, ya
sean grupos alquilo,* amidas* o grupos carboxilo o hidroxilo.* Sin embargo,
en el caso de algunos grupos funcionales es necesario utilizar condiciones de
deboronacion particulares. Este es el caso de los derivados closo-fosfina-

carborano, con un enlace C;,-P poco estable en presencia de nucledfilos,*’

11
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para los que se ha propuesto el uso de piperidina en tolueno o etanol como
agente deboronante.®®

Se ha demostrado que las propiedades electrénicas dadoras o aceptoras
de los sustituyentes, juegan un papel muy importante en la velocidad de Ia
degradaciéon.”® Los orto-carboranos que presentan sustituyentes electréon-
atrayentes, tales como grupos éster o aldehido conectados directamente a un
carbono de la caja, evolucionan a los derivados nido incluso en medio neutro.>®
De la misma forma, Xie y colaboradores obtuvieron derivados nido-carborano
con grupos base de Schiff, simplemente refluyendo los derivados closo en
metanol, sin utilizar medio basico.”* Este mismo comportamiento fue
observado por nuestro grupo de investigacion, durante el estudio de otros
derivados imino-carborano.”* Una excepcion a este comportamiento son los
sustituyentes carbamato, que aun siendo aceptores de carga, no promueven la
deboronacién en condiciones de medio neutro.**

Otra manera conocida de activacién de los derivados closo-carborano
para sufrir la degradacidn a nido es por coordinacion a iones metdlicos. Se ha
demostrado que la coordinacidon quelato de ciertos grupos dadores neutros
conectados a ambos carbonos de la caja de carborano favorece la evolucién a
nido, la cual ocurre simplemente por reaccidn con disolventes dadores
(acetonitrilo, metanol, etanol, etc.). Este efecto fue observado por primera vez
con ligandos carborano con grupos fosfina sobre sus d&tomos de carbono.> Tal
como se indica en el Esquema 1.9, la coordinacion de este ligando a un atomo
de cobre(l) favorece su deboronacién por efecto del disolvente dador (etanol).

H_ o Ph
! PPh — 1N
A 2 EtOH \ A Cu-PPh
D\cAppn, *+ [Cu(PPhyCI] I Arp ST
N A N P o-cu
1,2-(PPh),-1,2-C,B1H 1o Cu(PPh;)(7,8-(PPh,),-7,8-C,ByH o)

Esquema 1.9. Primer ejemplo de degradacién de un ligando carborano de
closo a nido por coordinacién a iones metélicos en disolventes dadores.>
A partir de este primer ejemplo de 1993, los ligandos tipo closo-1,2-
di(fosfina)-carborano se probaron con diversos iones metalicos, observdndose
el proceso de deboronacién por coordinacién a Pt(I1),>* Pd(l1),>® Cu(1)*®, Ag(1)*,
Au(1)*” y Au(ll1)*®. El empleo de disolventes nucledfilos es fundamental, ya que

12
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el uso de disolventes como diclorometano da lugar a los complejos en los que
los ligandos carborano quelatantes conservan su estructura closo.>

Aunque la degradacién por coordinacién estda mds estudiada para C-
carboranil difosfinas, se conocen otros grupos neutros que favorecen este
proceso. Asi, esta evolucion se ha observado para 1,2-ditiocarboranos, con dos
grupos tioéter,® y para el ligando heterobidentado (P, S) 1-SR-2-PPh,-1,2-
C,BioH1g, cuya coordinacién a diversos iones metalicos favorece su
deboronacion.®

A medida que la quimica de carboranos avanza y produce ligandos
potenciales con otras funcionalidades, el fendmeno de la activacion de la
promocién de closo a nido se va ampliando a otras combinaciones de grupos
funcionales neutros. Asi, recientemente nuestro grupo de investigacién publicé
el primer ejemplo de ligando carborano heterobidentado (P, N), con un grupo
fosfina y un grupo iminofosforano conectados directamente a los carbonos de
una unidad orto-carborano, que evoluciona al derivado nido por coordinacion
a Pd(Il) en acetonitrilo.®

La explicacién de porqué estos complejos evolucionan con facilidad a los
derivados nido esta en la activacién extra que sufren los boros susceptibles de
ser deboronados (boros B3 o B6, conectados a ambos carbonos del cluster). La
coordinacién de un ion metdlico a grupos dadores neutros conectados a los
carbonos de la caja produce un efecto electron-atrayente que aumenta la
electrofilia de los boros conectados a los carbonos, aumentando su tendencia
a sufrir un ataque nucledfilo.

Otros métodos de obtencion de derivados nido. No todos los métodos
de obtencidn de los derivados nido aprovechan que el cardcter electropositivo
de los boros conectados a los carbonos favorece su degradacidon por ataque
nucledfilo. Otros métodos se basan en variantes de la sintesis original de orto-
carborano, comentada anteriormente. Asi, Kennedy describié en 2005 una ruta
alternativa partiendo directamente de decaborano(14).®® En este caso, el
empleo de exceso de formaldehido, junto a un medio alcalino fuerte, permite
obtener directamente el derivado nido.

13
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1.2.2.3. Sustitucion electroéfila de los atomos de boro.

Derivados B-carboranilo.

La distribucién irregular de carga del clister orto-closo-carborano,
también puede ser explotada para obtener derivados con sustitucion sobre los
atomos de boro, B-carboranilos.

Tal como se indicé anteriormente, el orden de densidad electrénica
sobre los atomos de boro es 9(12) > 8(10) > 4(5, 7, 9) > 3(6), lo que marca la
tendencia de estas posiciones a experimentar reacciones de sustitucion
electrofila. De esta forma, los electréfilos atacan en primer lugar las posiciones
B9 y B12, mas alejadas de los atomos de carbono, y contindan en el orden
indicado bajo condiciones de reaccién mas drasticas.®* Los boros B3 y B6,
electropositivos, no pueden ser funcionalizados por este método.
Incidentalmente, la funcionalizacién de las posiciones B3 y B6 debe hacerse

por reconstruccién de los derivados nido.>*

Ejemplos de estas sustituciones electréfilas, que transforman un enlace
B-H en uno B-X en presencia de acidos de Lewis (AlCls), incluyen reacciones de
alquilaciéon electréfila,®® reacciones con azufre para producir tioles,®” vy
halogenaciones,®®® por ejemplo. Algunos de estos productos pueden ser
aprovechados, a su vez, como productos de partida para posteriores
funcionalizaciones de esas posiciones, por ejemplo, mediante reacciones de
acoplamiento cruzado de Kumada® o de Negishi,”® entre otras.

14
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1.3. Ligandos carborano en quimica de coordinacion.

El primer compuesto de coordinacién con un ligando carborano fue
descrito en 1965 por Hawthorne y colaboradores.”* Este complejo era el
metalaborano sandwich [Fe(C;BsH11),]%, en el que el dtomo de hierro(ll) se
coordina a las caras pentagonales abiertas C,B; de dos aniones dicarballuro,
[C,BoH11]* (Cbz'). Este compuesto es similar al ferroceno, ya que el anién
dicarballuro (Cb*) es similar al anién ciclopentadienilo, (CsHs) (Cp). La
obtencion de este tipo de complejos implica la preparacion previa del anién
dicarballuro por desprotonacién del hidrégeno puente del correspondiente
derivado nido, obtenido a su vez por deboronaciéon del derivado closo, tal
como se indicé mas arriba.

La analogia isolobal entre el ligando ciclopentadienilo y el anidn
dicarballuro ha sido siempre la motivacién para usar el anién Cb* como ligando
para la obtencién de complejos metalicos. Los dos ligandos Cb® y Cp~ donan
seis electrones al centro metdlico a través de la cara pentagonal. De todas
formas, los dos aniones muestran propiedades coordinativas diferentes
debidas a sus diferencias en carga y en simetria (carga -1 y simetria Ds;, para
Cp~ y carga -2 y simetria C; para Cb*). Ademas, los célculos tedricos indican
que el enlace entre el metal y el anidn dicarballuro es fundamentalmente de
caracter o, con una contribucién m secundaria.”? Debido a estas diferencias, los
complejos metalaborano tienen propiedades diferentes a los basados en
ligandos Cp". Desde el primer ejemplo de Hawthorne se han sintetizado una
gran cantidad de metalaboranos tipo sandwich, medio-sandwich y angulares,”
algunos de los cuales han encontrado aplicaciones en catalisis™ o en

medicina.*®”®

Ademas de la extensa quimica de metaloboranos con ligandos abiertos
dicarballuro, existe la posibilidad de funcionalizar los atomos de carbono o
boro de orto-closo-carborano con atomos dadores, lo que permite usar
derivados closo como ligandos en compuestos de coordinacién. A pesar de que
se han conseguido ligandos funcionalizados con una gran variedad de atomos
dadores, la mayoria de los sistema estudiados incluyen grupos dadores de

fosforo, azufre, nitrégeno y oxigeno.”®”’

Algunos de estos complejos han
encontrado aplicacion en ciencia de materiales, para la produccidon de

materiales 6pticos no lineales,”® preparacion de polimeros redox-activos,”® y
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como componentes basicos para polimeros y macrociclos,®® materiales

! etc. Otros se

hibridos,*® dendrimeros,® MOFs,*® materiales luminiscentes,®
han utilizado en quimica médica, principalmente por su hidrofobicidad y/o alto
contenido de boro (para la terapia de captura de neutrones con boro, BNCT).%
Sin embargo, la principal aplicacion de los compuestos de coordinacidn

derivados de carborano es en el campo de la catalisis.”**

En catalisis homogénea, los ligandos polidentados que combinan dtomos
dadores duros y blandos, segun el principio de acidos y bases duros y blandos
de Pearson (HSAB), suelen ser superiores a los que presentan Unicamente
dadores de un tipo, ya que estos ligandos hibridos pueden presentar
comportamiento hemilabil.** Este comportamiento consiste en disociar
momentaneamente uno de los extremos dadores del ligando polidentado,
generando un lugar vacante de coordinacidn, lo cual es fundamental en los
procesos cataliticos ya que permite la coordinacion del sustrato a catalizar al
centro metalico activo,® tal como se indica en el Esquema 1.10.

| VRN .
DN PN X I\ R~ N/—\ X Q0=C
AZIH N / — I Arn l - BH
N M N7
X= Atomo dador M <{——— Sustrato

Esquema 1.10. Representacién del comportamiento hemildbil.

Teniendo en cuenta el caracter blando de los metales que normalmente
encuentran aplicacién en catalisis homogénea (por ejemplo: Rh, Ir, Pd, Pt), los
ligandos con potencial comportamiento hemildbil se suelen disefiar con un
extremo blando, normalmente dador de fésforo, que actua de anclaje del
ligando al 4tomo metalico, y un extremo mas duro, normalmente oxigeno o
nitrégeno, con menor tendencia a coordinar a estos centros metdlicos blandos,
lo que favorece su disociacién temporal. Asi, los ligandos mds usados en
catdlisis homogénea suelen ser ligandos heterobidentados de tipo (P, O) o (P,
N).

Es interesante poder modificar el caracter coordinante de los dtomos
dadores, ya que influye en su comportamiento hemilabil. Normalmente, la
modificacién de las propiedades dadoras de los ligandos se realiza de forma
electrdnica, por conexién de grupos con distintos efectos inductivos, o bien de
forma estérica, por conexién de grupos mas o menos voluminosos. En general,
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los grupos alquilo se consideran dadores de carga mientras que los grupos arilo
se consideran aceptores. Los grupos carborano, con sus distintos efectos
inductivos segun su posicion de conexidn, apenas se han usado para el disefio
de ligandos hemildbiles con potencial aplicacion en catélisis homogénea. De
hecho, Hey-Hawkins y colaboradores (2019)”” han detectado en la bibliografia
sélo ocho ejemplos de tipos de ligandos (P, O) y (P, N) derivados de orto-closo-
carborano que pueden ser clasificados como potencialmente hemildbiles.
Estos ligandos se muestran en la Figura 1.2.
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TMS: trimetilsililo R= py (a), anilina (b)

dipp: 2,3-diisopropilfenilo

Figura 1.2. Ligandos potencialmente hemilabiles derivados de orto-carborano

descritos en la bibliografia.®*””

En todos los casos, el &tomo dador de fésforo forma parte de un grupo
fosfina y se une directamente a uno de los dtomos de carbono de una unidad
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orto-carborano. El Unico ejemplo con un grupo adicional dador de oxigeno

incluye un grupo 6xido de fosfina (Compuesto 3),%°

mientras que los ejemplos
con funcionalidades dadoras de nitrégeno incluyen grupos amina (Compuestos

1, 4, 5, 8b),%*“¢ oxazolina (Compuesto 2),%*°
86g,77

imina (Compuesto 6),% piridina
(Compuesto 8a) e iminofosforano (Compuesto 7).°* Aunque los autores se
refieren a las aplicaciones potenciales en el campo de la catalisis homogénea
de muchos de estos compuestos, hasta la fecha sélo se han probado tres de
ellos; los compuestos 1 y 2 se probaron en procesos de hidrogenacién de

86a,d

olefinas, y los compuestos del tipo 8 se probaron en reacciones de

dehidroacoplamiento de amino-boranos.”’

Los compuestos del tipo 7, que combinan un grupo fosfina y un grupo
iminofosforano conectados a los carbonos de una unidad orto-carborano, son
una aportacion de nuestro grupo de investigacion, y suponen un antecedente
del presente trabajo.

1.4. Ligandos iminofosforano.

(A) Ligandos iminofosforano organicos. Generalidades.

Los iminofosforanos, también conocidos como fosforaniminas,
fosfiniminas o fosfacenos, son compuestos organicos de férmula RsP=NR’.
Estos compuestos se conocen desde 1919, cuando Staudinger y Meyer
publicaron la sintesis de N—feniliminotrifenilfosforano,®” aunque sélo se ha
profundizado en su quimica desde los afios ochenta del siglo pasado. Desde
entonces, la quimica de los iminofosforanos ha sido muy desarrollada, dando
lugar a aplicaciones importantes,® como su uso como intermedios en sintesis
organica (reaccidon aza-Wittig),?® como “superbases”,”® o como unidades de

construccién para polimeros con esqueletos P-N (polifosfacenos).”*

La sintesis de estos compuestos suele llevarse a cabo mediante las
reacciones de Staudinger y Kirsanov (Esquema 1.11). La reaccidn de Staudinger
implica la oxidacion directa de la fosfina con una azida orgénica,®” mientras que
la reacciéon de Kirsanov se refiere a la reaccidn entre una amina primaria y un
bromuro de fosfina, obtenido a su vez por reaccidn entre una fosfina y bromo.
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1. Introduccion

R;P + RN; R;P=NR + N, (Reaccion de Staudinger)

RNH,
2 base
-2 (baseH)Br

R;P + Br, — R;PBr, R;P=NR  (Reaccion de Kirsanov)

Esquema 1.11. Métodos de sintesis de iminofosforanos.

Los iminofosforanos poseen un enlace P-N corto y muy polarizado. Su
enlace se describe como intermedio entre dos formas candnicas; una forma de
cargas separadas (“zwitteridnica”) con un enlace sencillo P-N (iluro, la, Figura
1.3) y otra neutra con un enlace doble P=N (Ib, Figura 1.3).

Ro e R .. R
R—/P—N\: S R—/P:N\ — R—/P:N\
R R' R R' R R’
Ia Ib 1

Figura 1.3. Representacion de las formas candnicas iluro (la) y doble enlace (Ib)
de un iminofosforano.

Los iminofosforanos R3;P=NR’ son compuestos bdasicos que se protonan
sobre el atomo de nitrégeno, aunque su basicidad es muy dependiente de su
sustituyente R’.** La protonacién del atomo de nitrégeno provoca que la forma
mayoritaria sea el iluro (la, Figura 1.3). Esto se puede demostrar facilmente
dado que la reduccién del orden de enlace afecta a la frecuencia de vibracion
P-N, lo cual puede apreciarse claramente en espectroscopia IR, puesto que la
banda de vibracién intensa v(PN) se desplaza a menor nimero de onda
(respecto a la especie desprotonada).”

El &tomo de nitrégeno, de hibridacién sp?, posee un par electrénico con
el que puede coordinar iones metdlicos, dando lugar a compuestos de
coordinacién estables. Este nitrogeno es un dador fundamentalmente o, con
propiedades aceptoras m menores. De todas formas, su capacidad coordinante
es intrinsecamente baja, por lo que se intercambia por otros ligandos con
facilidad.’® La combinacién del grupo iminofosforano con otros dadores mas
fuertes da lugar a la formacion de ligandos quelatantes que pueden ser usados
para obtener complejos metdlicos mds estables. Este tipo de ligandos
quelatantes ha sido estudiado recientemente para su aplicacién en catdlisis
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homogénea. Algunos de estos ligandos hibridos incluyen grupos tioéter® y
amina,”® aunque la mayoria de los ejemplos con actividad catalitica incluyen
como grupo adicional una fosfina.**

Algunos complejos metdlicos derivados de ligandos fosfina-
iminofosforano con centros metalicos como Pd(11)>* y Au(l)’” han encontrado
uso como catalizadores de reacciones de acoplamiento cruzado, reacciones de
oligomerizacion de olefinas, reagrupamientos y reacciones de
heteroanelacién.*

Los derivados iminofosforano también han encontrado aplicaciones
médicas. Asi, se han descrito ligandos quelatantes (C, N) y (N, N) con un grupo
iminofosforano (no tdxico), que se han usado como ligandos estabilizantes
para la preparacion de compuestos de coordinacién con propiedades
anticancerigenas.”® Algunos de estos complejos activos, todos ellos con
metales d® (Pd", Pt", Au"), se muestran la Figura 1.4. El tipo de ligandos
hibridos usados, con posible comportamiento hemildbil, esta de acuerdo con
estudios recientes que relacionan este tipo de comportamiento con el caracter
citotéxico de sus complejos.”

/ o [
VN—\P (o) — \ N/\ @

PPhy |pp.  Nj— =N < -N
I s < < A\ o RN/
?—Alu—N—Ph QNJ \Pt/N V4 "N_Fl,d_ LN) 0/ o
L£—S N R )
Me—N 9 4",{]/\> B Y
Me \/N 2
a b c d
Ph, Ph
2
el "
_iC) N~ cl N
7 N/A\u Fe CI/Al\J (CIOW), I\;d/CI Fe Cl/P”\/ F
< N=Bh© cl - N\ é cl
. ~ Nzghz
e f

Figura 1.4. Algunos complejos con ligandos iminofosforano con propiedades
anticancerigenas.”

(B) Ligandos iminofosforano-carborano.
En el campo de la quimica de carboranos los derivados iminofosforano
apenas son conocidos. De hecho, el primer compuesto caracterizado (1999)

fue el aducto de nido-carborano e iminotris(dimetilamino)fosforano, nido-
C,B1oH1HNP(NMe,);,>” obtenido como intermedio en la deboronacién de orto-
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1. Introduccion

carborano (ver Figura 1.5a). En este caso, el atomo de nitrégeno esta
conectado al atomo de boro con menor densidad electrénica (boro B3). Con
respecto a derivados closo, mas relacionados con el presente trabajo, Kennedy
public6 mas recientemente (2010) las estructuras de los derivados
trifeniliminofosforano de metil- y fenil-orto-closo-carborano, en los que el
atomo de nitrégeno esta conectado a uno de los carbonos de la caja (ver
Figura 1.5b).100 Es interesante destacar que ya estos primeros trabajos
detectaron que la unidad carborano le confiere una gran robustez al grupo
iminofosforano, haciendo que sean resistentes a la hidrélisis e inertes para la
reaccion de aza-Wittig, es decir, no reaccionan con aldehidos para dar lugar a
bases de Schiff.

Estos primeros carboranil-iminofosforanos sintetizados, con un Unico
atomo dador de nitrégeno, no fueron usados para obtener compuestos de
coordinacion.

Los demas ejemplos conocidos de derivados iminofosforano-carborano
son contribuciones muy recientes de nuestro grupo de investigacion (2017),
que incluyen ademas otros atomos potencialmente dadores. Estos ejemplos
incluyen a los derivados tiolato-iminofosforano representados en la Figura
1.5¢," y a los derivados fosfina-iminofosforano representados en la Figura
1.5d.

D MeN b)
MezT\f\\P/I\HVIe2 PPh3 0 s 9
\ LN
/T V/\\ A\ }// Bh
A\Y/ 2
H /\\\ N>k \\/ \ th \s‘// PPh
H Q,7| N i

w73 X=H, SMe X=H, SMe
AV e -
AV O:§ R=Me, Ph

H

Figura 1.5. Derivados iminofosforano-carborano descritos en la bibliografia.

Nuestros estudios sobre derivados iminofosforano-carborano se han
centrado en el efecto que la unidad C-carboranilo, muy electrén-atrayente,
ejerce sobre la capacidad coordinante del nitrégeno del grupo iminofosforano,
unido directamente a uno de los carbonos de la caja. Estos estudios se suman a
los pocos en los que se tratan de utilizar las propiedades electrénicas de los
carboranos para modificar el caracter coordinante de dtomos dadores. De
hecho, sdlo Mirkin y colaboradores (2011) publicaron un estudio sobre la
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variacion de la capacidad coordinante de un grupo tioéter en funcién de la
posicion de unidn a grupos carborano.? Asi, los autores demostraron que el
grupo tioéter reduce su capacidad coordinante cuando el dtomo de azufre se
conecta a un grupo C-meta-carborano, aunque aun conserva cierta fuerza
dadora, mientras que aumenta su capacidad cuando se conecta a grupos orto-
0 meta-carborano a través del 4tomo de boro opuesto a los carbonos (B9).
Estos estudios estdn de acuerdo con el conocimiento acumulado sobre
carboranil-fosfinas, que han sido mas empleadas. De hecho, es bien conocida
la reticencia de las C-orto-carboranil-fosfinas a coordinar iones de metales de
transiciéon, debido a su caracter pobre en electrones, mientras que las B9-

meta-carboranil-fosfinas son extremadamente ricas en electrones.'®

En el caso de los derivados iminofosforano-carborano (Figuras 1.5c y
1.5d), nuestros estudios se centraron en estudiar la reduccién de la capacidad
coordinante del nitrégeno del grupo iminofosforano conectado directamente
al carbono de la caja (conexidn desactivante). Se escogid el grupo
iminofosforano para realizar estos estudios ya que, tal como se comentd
anteriormente para los derivados organicos, estos compuestos son
intrinsecamente dadores débiles, por lo que una mayor reduccién en su
caracter dador deberia reflejarse mas claramente en las estructuras finales de
sus compuestos de coordinacion. Los estudios revelaron que el grupo funcional
adicional, tiolato (-S’, anidnico) o fosfina (-PPh,, neutro), tiene una gran
influencia sobre el efecto que el grupo C-carboranilo ejerce sobre el nitrégeno
potencialmente dador.

En el caso de los derivados tiolato-iminofosforano (Figura 1.5c), el
estudio estructural de sus complejos con paladio y platino revelé que el grupo
C-carboranilo desactiva totalmente el poder coordinante del nitrégeno del
grupo iminofosforano, ya que en ningln caso se observa la formacién de un
enlace M-N."" El ejemplo mas clarificador se muestra en la Figura 1.6, en la
gue se observa que el ligando 1-tiolato-2-(trifenilfosforanilideno)-carborano
establece una interaccidon pseudo-agostica débil con el dtomo de paladio,
Pd...H-B, con preferencia a la formaciéon de un enlace Pd-N, lo que parecia estar

favorecido por la formacién de un anillo quelato de cinco miembros.'®*
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1. Introduccion

Figura 1.6. Estructura molecular de [Pd(PPhs)(1-S-2-NPPh3-C,B1gH10)]. Los
atomos de hidrégeno (excepto el pseudo-agdstico H3) y los anillos fenilo sobre
los 4tomos de fésforo (P1-P3) se han omitido por claridad.'®

Los estudios posteriores realizados con los derivados fosfina-
iminofosforano (Figura 1.5d), revelaron que en estos casos la reduccién de la
capacidad coordinante del nitrégeno no es tan drastica, lo que permite
obtener compuestos de coordinacién de paladio en los que estos ligandos se
comportan como quelatantes (P, N).* En cualquier caso, este modo de
coordinacién activa a los ligandos closo frente a la deboronacion, y los
complejos evolucionan a los derivados abiertos nido en presencia de
disolventes polares, lo que reactiva la fuerza dadora del nitrégeno. A modo de
ejemplo, la Figura 1.7 muestra la estructura del derivado de paladio dimero
con el ligando nido-1-difenilfosfino-2-(trifenilfosforanilideno)-carborano.
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C15
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Figura 1.7. Estructura molecular de [Pd(u-Cl)(nido-1-PPh,-2-NPPh3-C;BgH10)],.
Los atomos de hidrégeno y los anillos fenilo sobre los &tomos de fésforo (P1,
P2, P1", P2") se han omitido por claridad. Operacién de simetria #1: -x + 3/2, -

62
Y, Z.

En la presente tesis doctoral se profundizara en el estudio de los
ligandos fosfina-iminofosforano derivados de carborano.
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2. Objetivo.

El objetivo general del trabajo es profundizar en el estudio de derivados
de orto-closo-carborano funcionalizados con grupos iminofosforano (P=N), en
los que el 3atomo de nitrégeno, potencialmente dador, se conecta
directamente al cluster. Estos compuestos se usaran como ligandos frente a
diferentes iones metalicos para asi estudiar como la unidad carborano afecta a
las propiedades coordinantes del dtomo de nitrégeno.

Se proyectan dos tipos de conexiones entre el atomo de nitrégeno del
grupo iminofosforano y el clister carborano: a través de uno de los 4tomos de
carbono de la caja (derivados C-carboranilo) y a través de uno de los atomos
de boro conectados directamente a los dos carbonos (derivados B3-
carboranilo). Estas dos conexiones son las que estan asociadas a un efecto
inductivo electrén-atrayente, si bien la conexion a través del carbono presenta
un efecto mucho mas acusado, tal como se explicd en la introduccion. Por
tanto, se espera que la conexiéon C-carboranilo reduzca la capacidad
coordinante del nitrégeno en mayor medida que la conexion B3-carboranilo.

El estudio de los compuestos de coordinacién obtenidos con los ligandos
con distintas conexiones (C- y B3-), nos permitira analizar la influencia de esta
variable en la capacidad coordinante del nitrégeno dador. Es interesante
destacar que, hasta la fecha, no se han realizado estudios que analicen la
influencia de la conexién B3-carboranilo en la coordinacion de dtomos dadores
adyacentes.

Se tratara de analizar la influencia de grupos R conectados a uno de los
carbonos de la caja, contiguos a la conexién entre el grupo iminofosforano vy el
cluster carborano. Para ello se usaran grupos con diferentes efectos inductivos
y estéricos (R= H, Me, Ph). De esta forma, para cada una de las dos conexiones
proyectadas (C- o B3-carboranilo) se estudiard si la modificacion de estos
grupos R permite una modulacién mas fina de las propiedades coordinantes
del nitrégeno dador.

Ligandos fosfina-iminofosforano. El grupo funcional iminofosforano se
combinara con un grupo funcional fosfina, potencialmente P-dador, de forma
qgue los compuestos fosfina-iminofosforano finales puedan comportarse como
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ligandos potencialmente quelatantes (P, N). De esta forma, estos ligandos
heterobidentados combinaran un dtomo dador blando (fésforo) y otro mas
duro (nitrégeno), por lo que podrian presentar comportamiento hemilabil.

Se probarda el comportamiento como ligandos de estos derivados
fosfina-iminofosforano frente a metales blandos, mds relevantes para
aplicaciones en catalisis homogénea. Se espera que la funcionalidad blanda
fosfina produzca enlaces M-P muy estables, actuando como primer lugar de
anclaje del ligando y favoreciendo su coordinacién (P, N) por efecto quelato.

Los ligandos se disefiaran con el extremo mds coordinante fosfina no
conectado directamente al clister carborano, sino conectado al atomo de
nitrégeno dador a través de un esqueleto organico, de forma que la unidad
orto-carborano no influya sobre el grupo fosfina. Asi, se trata de favorecer el
comportamiento hemilabil del ligando (P, N), tratando de incidir Unicamente
sobre el grupo iminofosforano, ya de por si menos coordinante, pero sin
reducir la capacidad coordinante del grupo fosfina. Es interesante destacar que
todos los ejemplos conocidos de ligandos hibridos potencialmente hemildbiles
derivados de carborano (ver Figura 1.2, Introduccién), presentan un grupo C-
carboranilo conectado directamente al &tomo de fésforo del grupo fosfina. Por
tanto, el tipo de ligandos carborano (P, N) proyectado para el presente trabajo,
con el grupo fosfina no conectado al cluster carborano, no ha sido nunca
estudiado.

Se disefiardn compuestos con conectores de distinta longitud entre los
atomos dadores de nitrégeno y fosforo, para tratar de analizar cémo influye el
espaciador en el comportamiento de los derivados fosfina-iminofosforano
como ligandos.

A continuacidon se incluye un esquema general de los ligandos
proyectados, resaltando las distintas variables que se analizaran a la hora de
realizar el estudio comparativo del comportamiento de estos compuestos
como ligandos en compuestos de coordinacién.
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1: () =B o C,() = CH o BH, respectivamente
2: R=H, Me, Ph
3: Espaciador: 2 o 3 eslabones

Figura 2.1. Esquema general de los ligandos fosfina-iminofosforano
proyectados. Variables a estudiar: (1) conexion del grupo iminofosforano al
cltster (C- o B3-carboranilos); (2) grupo R sobre un carbono del clister (R=H,
Me, Ph): (3) espaciador entre los atomos dadores (dos o tres eslabones).

A la vista de estos objetivos generales, se propone la sintesis de
carboranil-fosfina-iminofosforanos derivados de las difosfinas comerciales
difenildifosfinometano (dppm) vy difenildifosfinoetano (dppe), cuyas
estructuras se esquematizan en las Figuras 2.2a (derivados C-carboranilo) y
2.2b (derivados B3-carboranilo).

Ph,
P PPh,
BH
a) b) N \Mn/ o C
A N / H O B
\ //_\\ %P/e\)n\Pth 7A\ -
I\ /\ Ph I\ | R' R_ H, Me, Ph
‘4\// 2 bi\ ﬁ R'=H, Me
N2~ TR N 15

Figura 2.2. Carboranil-fosfina-iminofosforanos disefiados para este trabajo.

Se proyecta obtener los derivados carboranil-iminofosforano usando el
método de Staudinger, es decir, por reaccion entre el derivado carboranil-azida
y la difosfina escogida (dppm o dppe), tal como se recoge en la bibliografia
para otros derivados C-carboranil-iminofosforano. En el caso de los derivados
B3-carboranilo, este método debera ser puesto a punto, ya que nunca se han
descrito derivados iminofosforanos conectados al boro B3 de una unidad orto-
carborano.
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Una vez sintetizados los derivados fosfina-iminofosforano, se procedera
a estudiar sus propiedades como ligandos. Para ello, se usaran estos ligandos
para obtener aductos neutros con cloruro de paladio(ll), para asi estudiar los
modos de coordinacion preferidos por estos ligandos.

Se proyecta también usar los ligandos para obtener aductos de cloruro
de oro(l). En este caso, se proyecta utilizar estos aductos como productos de
partida para obtener complejos catidénicos de oro, por precipitacion del ligando
cloruro, y asi estudiar la coordinacidn de los ligandos fosfina-iminofosforano en
estos complejos catidnicos, en los que se fuerza la coordinacion del nitrégeno.

Ligandos bis(iminofosforano). Como ampliacion del estudio de ligandos
iminofosforano derivados de carborano, se proyecta también la obtencién de
una serie de ligandos bis(iminofosforano) derivados de las difosfinas dppm y
dppe. Estos ligandos poseen dos atomos dadores de nitrégeno que estan
afectados por el efecto inductivo de la unidad orto-carborano.

Se proyecta la sintesis de derivados bis(iminofosforano) simétricos,
tanto derivados de C-carboranilo (Figura 2.3a) como de B-carboranilo (Figura
2.3b), que incluyan grupos adicionales sobre un atomo de carbono (R=H, Me).

I ! //I
(/// N N§P/ﬁ“\P%N //_\\7 \‘< 2
/ —/ Ph2 Ph2 ’\\_//\ Q_/
%I% R R \'/7 \\I/
R=H,Me Q=C _ Q-c
n=1,2 -8 () Ezli’évle OigH (b)

Figura 2.3. Ligandos bis(iminofosforano) simétricos derivados de C-carboranilo
(a) y de B3-carboranilo (b).

Se proyecta, ademas, la sintesis de derivados bis(iminofosforano)
asimétricos, en los cuales los dos atomos de nitrogeno presentan distinta
capacidad dadora. A continuacién, se indican las estructuras de los ligandos
asimétricos proyectados (Figura 2.4).
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Figura 2.4. Ligandos bis(iminofosforano) asimétricos proyectados.

Una vez aislados y caracterizados, los derivados bis(iminofosforano),
tanto simétricos como asimétricos, se usaran para obtener aductos de cloruro
de paladio(ll) con objeto de estudiar su comportamiento como ligandos en
quimica de coordinacidn.
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3. Reactivos y disolventes.

3. Reactivos y disolventes.

3.1. Reactivos.

Azida sddica (Sigma-Aldrich): se utilizé para preparar el precursor tosil
azida.

Benzofenona (Sigma-Aldrich): se utiliz6 como indicador en el secado de
tetrahidrofurano (THF).

n-Butil-litio (Sigma-Aldrich): de concentracién 1.6 M en disolucién de
hexano. Se utilizé como reactivo en algunas sintesis de ligandos.

Cloro(dimetilsulfuro)oro(l) (Sigma-Aldrich): se utilizo para la sintesis de
los aductos de cloruro de oro.

Cloruro de para-toluensulfonilo, p-TsOH, (Sigma-Aldrich): se utilizé en la
sintesis del precursor tosil azida.

Dicarba-closo-dodecaborano (Katchem): Se utilizé para la sintesis de
ligandos.

Dicloruro de bis(benzonitrilo)paladio(ll), [PdCIl,(PhCN),]: reactivo no
comercial que se utiliz6 como precursor en la obtencién de algunos complejos
de paladio. EI compuesto fue sintetizado a partir de dicloruro de paladio
monohidratado.’®

Dicloruro de paladio hidratado, PdCl, H,0, (Apollo Scientific): se utilizé
para la sintesis del precursor metalico dicloruro de bis(benzonitrilo) paladio(ll).

Difenildifosfinoetano, dppe, (Sigma-Aldrich): se utilizé en la sintesis de
ligandos.

Difenildifosfinometano, dppm, (Sigma-Aldrich): se utilizd en la sintesis
de ligandos.

1-metildicarba-closo-dodecaborano (Katchem): se utilizd en la sintesis
de ligandos.

1-fenildicarba-closo-dodecaborano (Katchem): se utilizé en la sintesis de
ligandos.
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Hexafluoroantimoniato de plata (Acros): se utilizé para la sintesis de los
dimeros de oro.

Nitrito de tert-butilo: se utilizé para la sintesis de los iminofosforanos
derivados de B3-carboranilo.

Sodio metal, Na, (Panreac): se utilizd como agente desecante en el
secado de algunos disolventes (ver secado de disolventes, Seccién 3.2.1).
También se utilizé como reactivo en la sintesis de aminas de B3-carboranilo.

Sulfato de magnesio anhidro (Fisher): se utilizé para el secado de la fase
organica de algunas reacciones después de las extracciones.

Sulfato sddico anhidro (Panreac): se utilizd para el secado de la fase
orgdanica de algunas reacciones después de la extraccion.

Tosil azida: reactivo no comercial que se utilizd para obtener las
diferentes azidas derivadas de carborano.'®

Trimetilsililazida (Acros): se utilizd6 para la sintesis de los
iminofosforanos derivados de B3-carboranilo.

3.2. Disolventes.

Acetato de Etilo (Panreac, para analisis): fue empleado como eluyente
en las purificaciones cromatograficas de los ligandos.

Acetona (Sigma-Aldrich): fue empleada en intentos de cristalizacién y
para las pruebas de conductividad de los compuestos Aul(D)-Au4(D).

Acetonitrilo (Fisher Chemical): fue utilizado seco (ver secado de
disolventes, Seccidn 3.2.1) para la sintesis de algunos complejos de paladio.

Amoniaco (Praxair): se utilizé licuado en la sintesis de aminas de B3-
carboranilo.

Cloroformo (Sigma-Aldrich, HPLC): se utilizd en recristalizaciones.

Diclorometano (Panreac, para analisis): se utilizé en sintesis de diversos
complejos y en recristalizaciones.

Eter etilico (Panreac, para analisis): fue utilizado sin purificar en
recristalizaciones.
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n-Hexano (Scharlau, para anlisis): se utilizé durante la elaboracion del
precursor de paladio. Se utilizdé como eluyente en las purificaciones por
columna cromatografica y también en recristalizaciones.

Etanol, MeOH, (Scharlau, para analisis): se utilizé sin ningun tipo de
purificacién en varias recristalizaciones.

Metanol, MeOH, (Scharlau, para analisis): se utilizé sin ningun tipo de
purificacién en varias recristalizaciones.

Tetrahidrofurano, THF, (Fisher Chemical): Se utilizé seco (ver secado de
disolventes, Seccion 3.2.1) en diversas sintesis.

Disolventes deuterados:

Cloroformo deuterado, CDCl;, (Sigma-Aldrich): se utilizd para la
realizacion de los espectros de RMN de la mayor parte de los compuestos.

Dimetilsulfoxido deuterado, DMSO-dg, (Apollo Scientific): se utilizé para
la realizacién de algunos espectros de RMN.

3.2.1. Secado de disolventes.

En su mayoria, las reacciones se llevaron a cabo bajo atmésfera inerte,
ya sea de argon (Ar) o de nitrégeno (N,).

Los disolventes son destilados en presencia de agentes deshidratantes,
los cuales se escogen en funcidn de cada disolvente.

Para el secado de tetrahidrofurano (THF) se empled sodio (Na) como
agente deshidratante y benzofenona como indicador, adquiriendo ésta una
tonalidad violacea en ausencia de agua.

El diclorometano (CH,Cl,) se deshidrata empleando para ello hidruro de
calcio (CaH,).

El acetonitrilo (CH;CN) se deshidrata empleando pentdxido de fosforo
(P,0s).

En algunos casos también se emplearon disolventes secos recogidos de
un sistema de purificacién de disolventes marca MBraun, modelo SPS-800, que
purifica disolventes de grado HPLC (de la casa comercial Sigma-Aldrich)
haciéndolos pasar a través de unas columnas MB-KOL-A o MB-KOL-M
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(dependiendo del disolvente). Se emplearon THF, diclorometano, acetonitrilo y
éter etilico deshidratados mediante esta via.
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4. Técnicas de purificacion y de caracterizacion.

4.1. Técnicas de purificacion.
4.1.1 Purificacién por cromatografia en columna.

Se llevaron a cabo todas las purificaciones por cromatografia en
columna empleando como fase estacionaria gel de silice 60 (0,043-0,060 mm)
de la casa comercial Merck. Como fase mévil se empled en todos los casos una
mezcla de acetato de etilo y hexano. En las secciones de sintesis se indicara la
proporcién de la mezcla de elucidn, sefialando siempre el porcentaje de
acetato.

La cromatografia en columna se sigue mediante el método de capas
finas. Para ello, se emplean capas de gel de silice 60 con indicador de
fluorescencia UV,s, (ALUGRAM® SIL G/UV,s4) de la casa comercial Macherey-
Nagel. Para revelar las capas finas se emplea una lampara de UV-VIS de 254 nm
de longitud de onda. Ademads, para los compuestos que contienen al menos
una unidad carborano, se emplea un revelador especifico: 0.2% [PdCl,]
(peso/volumen) en 100 mL de acetona/écido clorhidrico concentrado (1:9).*%
Para revelar los productos de carborano es necesario calentar la capa fina
hasta la aparicidon de las correspondientes manchas negras. Se empled para

ello una pistola de aire caliente modelo SAL-1500, de la marca SALKI.
4.2. Técnicas de caracterizacion.

4.2.1. Analisis elemental (AE).

Los porcentajes de carbono, hidrégeno, nitrégeno y azufre han sido
determinados en un analizador elemental THERMO FINNIGAN modelo FLASH
1112 de la Unidad de Analisis Elemental, RIAIDT, Universidad de Santiago de
Compostela.

4.2.2. Espectroscopia infrarroja (IR).

La mayoria de los espectros de IR fueron registrados en la unidad IR-
RAMAN de la Universidad de Santiago de Compostela en un
espectrofotometro BRUKER FT-NIR modelo MPA, empleando muestras en
forma de pastilla de KBr. Otra parte de los espectros se registré6 en un
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espectrofotdmetro FT-IR PerkinElmer, modelo Spectrum Two. En este caso, las
muestras soélidas se registran en modo ATR, y se colocan directamente en una
superficie de diamante.

En las secciones de caracterizacion de la presente tesis doctoral, los
datos de IR se dardn en cm™, acompafiados de la intensidad de cada sefial (con
su abreviatura en inglés): vw (muy débil), w (débil), m (media), s (fuerte) y vs
(muy fuerte).

4.2.3. Espectroscopia de resonancia magnética nuclear
(RMN).

Los espectros de RMN fueron registrados en la seccion de RMN del
edificio CIQUS, Universidad de Santiago de Compostela. Se ha empleado un
espectrometro VARIAN MERCURY operando a 300 MHz para algunos de los
espectros de RMN de *H y *'P. Asimismo, se empleé un espectrémetro VARIAN
INOVA operando a 500 MHz para diversos espectros de RMN de *H y *'P,
ademds de la totalidad de los espectros de RMN de *'B.

Los desplazamientos quimicos fueron medidos frente a tetrametilsilano
(TMS) como estandar interno para el caso del protén. Para los espectros de
RMN de *'P se usé HsPO, 85% como estandar interno, y en el caso del 1B se
utilizé BF3-OEt,."*

En las secciones de caracterizacién de la presente tesis doctoral, los
datos de RMN se daran en ppm, acompanados de la multiplicidad de cada
sefial (con su abreviatura en inglés): s (singlete), bs (singlete ancho), d
(doblete), bd (doblete ancho), dd (doble doblete), t (triplete), m (multiplete),
bm (multiplete ancho o gran numero de sefales anchas).

4.2.4. Espectrometria de masas (MS).

Los espectros fueron registrados en la unidad de Espectrometria de
Masas e Protedmica, en el edificio CACTUS, Universidad de Santiago de
Compostela.

Los ligandos se registraron mediante la técnica de ionizacién electrénica
(impacto electrdnico, El), en un espectrometro de masas SCION TQ. Para los
complejos se llevo a cabo el analisis mediante la técnica MALDI-TOF, en un
espectrometro Bruker Autoflex, empleando como matriz DCTB. Algunos
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complejos se estudiaron mediante ionizacidon por electrospray (ESI) de ion
positivo, para lo que se empled un espectrémetro de masas Bruker Microtof.

En las secciones de caracterizacidon de la presente tesis doctoral, los
datos de espectrometria de masas se daran en relaciones masa/carga (m/z),
acompanados de la asignacion del fragmento entre corchetes. En el caso de los
resultados de ionizacién electrdnica, se acompana el valor de la abundancia en
tanto por ciento y entre paréntesis.

4.2.5. Difraccion de rayos X (DRX).

Los datos de difraccion de rayos X de monocristal se recogieron en la
Unidad de Rayos X, edificio CACTUS, Universidad de Santiago de Compostela,
en un difractdmetro con detector de area Bruker X8 Kappa APEXIIl, equipado
con un monocromador de grafito y utilizando radiacién Mo Ko, A=0.71073 A.
Los cristales se midieron a 100 K usando la técnica de omega y phi scans.

Todos los cristales presentaron estabilidad suficiente y no se
descompusieron durante la toma de datos. Se aplicaron correcciones de
Lorenz, de polarizacion y correcciones semi-empiricas de absorcidon usando el
programa SADABS.'”” Todas las estructuras fueron resueltas por métodos
directos y refinadas por el método de minimos cuadrados de matriz completa,
usando parametros de desplazamiento anisotropico para todos los atomos
diferentes a hidrégeno. En los ultimos ciclos de refinamiento se introdujo un
esquema de peso, calculado segun la férmula w = 1/[0*(F,’)+(aP)*+bP], donde
P= (F,>+2F)/3.

Los programas cristalograficos utilizados para la solucion y refinamiento
de las estructuras fueron los contenidos en SHELX97.'® Los graficos de las
estructuras fueron generados, en todos los casos, utilizando el programa
ORTEP3.'*”

4.2.6. Calculos DFT.

Se realizaron las optimizaciones geométricas completas de los ligandos
fosfina-iminofosforano L1-L10 usando la aproximacion hibrida meta-GGA de
los caculos DFT (Teoria del Funcional de la Densidad), empleando la funcion
TPSSh (10% intercambio)*'® y el conjunto estandar de bases 631 +G(d, p). No se
impusieron restricciones de simetria durante las optimizaciones. Todos los
puntos estacionarios encontrados en las superficies de energia potencial como
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resultado de optimizaciones de geometria se caracterizaron por analisis de
frecuencia para confirmar que corresponden a los verdaderos minimos de
energia. El analisis de la funcidon de onda se realizé con el programa Multiwfn
3.2 111

4.2.7. Medidas de conductividad molar.

Se llevaron a cabo medidas de conductividad para los compuestos de
oro Aul(D)-Au4(D). Para ello se prepararon disoluciones en acetona de
concentracion 10> M, las cuales se midieron empleando un conductivimetro
Crison micro CM 2200. Se tomaron como referencia los valores propuestos en
la bibliografia.™?

38



5. Ligandos fosfina-iminofosforano derivados de carborano.

5. Ligandos fosfina-iminofosforano derivados

de carborano.

5.1. Discusion de resultados.

Para el estudio de los ligandos carboranil-fosfina-iminofosforano, se han
sintetizado los diez ligandos L1-L10 que se muestran en la Figura 5.1.

Ph
NP N p A PPh, A \ﬂ/P Ph o
NN P b
S\ ° B
N2 R H
|[R=H Me Ph ) & | IR=H Me
n=1] L1L2L3 AV n=1| L7 L8
n=2| L4 L5 L6 N n=2| L9 LI0

Figura 5.1. Esquema de los ligandos fosfina-iminofosforano L1-L10
sintetizados.

Los derivados C-carboranilo (L1-L6) derivan de las difosfinas dppm (L1-
L3) o dppe (L4-L5), y distintos precursores carborano (R= H, Me, Ph). Los
derivados L7-L10 son los analogos B3-carboranilo de los derivados C-
carboranilo L1, L2, L4 y L5, respectivamente.

Los ligandos fosfina-iminofosforano disefiados L1-L10 fueron
sintetizados mediante el método de Staudinger,87 es decir, haciendo reaccionar
la C- o B3-carboranil-azida con la difosfina correspondiente (dppm o dppe). La
diferencia en la sintesis de los derivados C-carboranilo y B3-carboranilo reside
en el método de sintesis de la azida precursora.

En el caso de los derivados C-carboranilo (ligandos L1-L6), la sintesis de
los intermedios necesarios R-carboranil-azida se realizé tal como se describe

101 100,113 113,114
Me y Ph, es

en la bibliografia para estos percursores con R= H,
decir, por desprotonacion del correspondiente carborano de partida (R= H,
Me, Ph) con un equivalente de n-Buli y posterior reaccidon con tosil-azida

(Esquema 5.1). Una vez obtenidas las azidas, dada su baja estabilidad, se
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hicieron reaccionar in situ (sintesis one pot) con la difosfina correspondiente en
cada caso (dppm o dppe) en cantidad equimolar, tal como se indica en el
Esquema 5.1. Este método utilizado para los ligandos L1-L6 es el mismo que se
describe en la bibliografia para la sintesis de otros iminofosforanos derivados

de C-carboranilo.?%1%0101

///\\ T |V//\\ o oA |V//\\ N%P/Hn\Pth

2) Tosil azida Ph,P n - PPh,
&\\/ Ee—— . \\// Ph2
AV R  THF,-78°C \./ R THF,(780)-(rt) N/ R
|[R=H Me Ph
Q-C n=1] L1L213
=BH p=2| L4 L5L6

Esquema 5.1. Sintesis de los C-carboranil fosfina-iminofosforanos (L1-L6).

En el caso de los ligandos B-carboranilo (L7-L10), aunque la sintesis de 3-
azido-carborano se ha descrito en la bibliografia usando tetrafluoroborato de

115

3-diazonio-o-carborano como producto de partida,”” se decidié aplicar el

método descrito para la preparacién de azidas aromaticas orgdnicas a partir de

118 Este método requiere la sintesis previa de los

las correspondientes aminas.
diferentes precursores 1-R-3-amino-carborano (R = H, Me), que se describen
en la bibliografia.'*”*® La sintesis de estos compuestos se lleva a cabo por
reduccidn de los derivados orto-closo-carborano con metales alcalinos (Li, Na,
K), seguido de reaccién con agentes oxidantes (KMnQ,, CuCl,, CuBr;). En
nuestros casos (L7-L10) la obtencion se realizé por reaccidn del precursor 1-R-
carborano con sodio en amoniaco liquido, seguido de tratamiento con el
oxidante cloruro de cobre (ll) (Esquema 5.2). Los derivados 1-R-3-NH,-o-
carborano son muy versatiles, y se han usado previamente como precursores
de otras funcionalidades de nitrégeno, como aminas,™ isocianos,**° y sales de
diazonio, que, a su vez, se han utilizado para preparar otros carboranos B3-

sustituidos. >

Sin embargo, nunca se han utilizado para preparar 3-azido-
carboranos. Los derivados 1-R-3-amino-carborano (R = H, Me)*"**® aislados se
convirtieron en las azidas deseadas en condiciones suaves, por reaccidon con
nitrito de terc-butilo y azidotrimetilsilano.''® Las azidas se hicieron reaccionar
in situ con la difosfina correspondiente (dppm o dppe), dando como producto

los ligandos fosfina-iminofosforano esperados (L7-L10).
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Ph
PPh2

F/ 1)N1 NH,(1) P/& ‘BuONO P@f Ph,P A% PPh, @(

\\ /‘I 2) CuCl AVA) TMS -N; VA /\ R=H Me
1
2

L7 L8

n=
n= L9 L10

Esquema 5.2. Sintesis de los B3-carboranil fosfina-iminofosforanos (L7-L10).

Debido al escaso nimero de complejos de paladio con ligandos del tipo
fosfina-iminofosforano con los que establecer una comparacién, se decidid
llevar a cabo la sintesis de dos ligandos no-carboranilo (L11 y L12). Estos
ligandos fueron obtenidos utilizando el mismo procedimiento que los
derivados B3-carboranilo (L7-L10), es decir, por reaccion entre la difosfina
(dppm o dppe) y 1-azido-2-fenilbenceno, obtenido in situ a partir de 2-fenil-

anilina (ver Esquema 5.3).1%

NH2 N3 N\
‘BuONO thP/e\)n\Pth \P/ﬁn\Pth
. . Ph,
TMS-N, THF, (-78°C)-(r.t.) o1 Ll
Ph Ph Ph n=2 LI2

Esquema 5.3. Sintesis de los fosfina-iminofosforanos organicos L11 y L12.

Todos los derivados fosfina-iminofosforano obtenidos, tanto los
derivados carboranilo (L1-L10) como los derivados organicos para comparacion
(L11 y L12) fueron caracterizados mediante las técnicas habituales, es decir,
espectroscopia IR, espectroscopia RMN (*H, *'P y 'B), espectrometria de
masas y analisis elemental. Ademas, en el caso del ligando L4 fue posible el
estudio de su estructura cristalina mediante difraccion de rayos X de
monocristal. La Figura 5.2 muestra una vista de la estructura de L4.
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Figura 5.2. Vista de la estructura cristalina de L4.

Las demds técnicas de analisis empleadas confirman las estructuras
propuestas para los derivados fosfina-iminofosforano L1-L12 (ver
caracterizacién detallada en Seccién 5.3). En particular, la espectroscopia IR
confirma la formaciéon del grupo iminofosforano (P=N) mediante la aparicidn
de una banda muy intensa entre 1304 y 1433 cm™ asignable a la tensién del
enlace v(P=N). En el caso de los derivados de carborano L1-L10, la presencia de
una banda intensa en torno a 2570 cm™ correspondiente a la vibracién de
tension v(B-H), confirma la presencia de la unidad orto-closo-carborano en los
compuestos finales. En disolucién, la formacidn de los fosfina-iminofosforanos
deseados L1-L12 se confirma por la presencia de dos dobletes en sus espectros
de RMN de 3'P, asignables al grupo fosfina, P(Ill), y al grupo iminofosforano,
P(V). El resto de las técnicas también apoyan las estructuras propuestas (ver
Seccion 5.3).

Los ligandos fosfina-iminofosforano son estables al aire y en disolucidn,
pudiendo llevarse a cabo tanto la purificacion por columna cromatografica
como la caracterizacidon en disolucién sin oxidacién del extremo fosfina, que
presenta un fésforo (Ill) (susceptible de ser oxidado).
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5.1.1. Calculos DFT.

Con el objetivo de profundizar en el estudio de las propiedades dadoras de los
ligandos fosfina-iminofosforano L1-L10 se realizaron calculos de Teoria del
Funcional de la Densidad (DFT), en colaboraciéon con los doctores Platas-
Iglesias y Esteban-Gomez, de la Universidade da Corufia (UDC).

Para realizar estos estudios, se optimizaron las estructuras de todos los
ligandos, L1-L10, y entonces se calcularon las cargas de Mulliken sobre los
atomos de nitrégeno usando la Teoria del Funcional de la Densidad (DFT).
Estos datos, que se resumen en la Tabla 5.1, reflejan el diferente caracter
electrén-atrayente de los sustituyentes carboranilo. Se han calculado también
los valores de las frecuencias de vibracién v(PN) del grupo iminofosforano,
para comprobar la precision de los célculos por comparacion con los valores
experimentales.

Mulliken U(PN)caica  U(PN)exp

L1 -0.052 1349 1369
L2 -0.240 1357 1304
L3 +0.156 1376 1375
L4 -0.267 1348 1340
L5 -0.365 1345 1329
L6 -0.129 1364 1338
L7 -0.829 1409 1433
L8 -0.903 1393 1374
L9 -0.968 1407 1376
L10 -1.004 1391 1406

Tabla 5.1. Cargas de Mulliken para los ligandos L1-L10 y frecuencias de
vibracion v(P=N) calculadas con DFT (TPSSh/631+G(d,p)) comparadas con los
valores experimentales.

El analisis de los datos indica una gran dependencia de la carga con la
conexion de la caja (B3 o C-carboranilo), y una menor dependencia tanto con
el sustituyente sobre uno de los carbonos (Cc-R, R= H, Me, Ph) como con el
espaciador entre atomos dadores (derivados de dppm o dppe).

43



Jose Luis Rodriguez Rey

(a) Las cargas de Mulliken para los ligandos B3-carboranilo L7-L10, entre
-0.829 y -1.004, son claramente mas negativas que para los C-carboranilo L1-
L6, entre -0.052 y +0.16, lo que refleja el gran efecto electrén-atrayente que
muestra la conexién Cc-N. Estas cargas se reflejan en los valores calculados
para las frecuencias de vibracion v(P=N), que son menores para los derivados
C-carboranilo, entre 1345 y 1376 cm?, gue para los B3-carboranilo, entre 1391
y 1409 cm™. Los valores experimentales obtenidos para las frecuencias v(P=N),
son concordantes con los valores calculados (ver Tabla 5.1). Por tanto, los
calculos sugieren que el mayor efecto-electrén atrayente de los derivados C-
carboranilo debilita el enlace iminofosforano.

(b) Las cargas de Mulliken también muestran el diferente efecto
inductivo que los sustituyentes sobre el atomo de carbono de la caja ejercen
sobre el atomo de nitrégeno. Los cdlculos indican un efecto de electrén-
atrayente para el sustituyente fenilo (L3, L7) y un caracter donador de
electrones para el grupo metilo (L2, L6, L8 y L10). Es importante resaltar que el
efecto inductivo (dador) del grupo metilo es mayor cuando el nitrégeno esta
conectado al otro atomo de carbono que si esta conectado al boro B3. Asi, por
ejemplo, el cambio del ligando L1 (Cc-N, R= H, dppm) al ligando L2 (Cc-N, R=
Me, dppm) se refleja en un cambio de carga sobre el nitrégeno de -0.052 a -
0.240, mientras que el cambio del ligando L7 (B3-N, R= H, dppm) al ligando L8
(B3-N, R= Me, dppm) implica un aumento de carga menor, de -0.829 a -0.903.
Los mismos cambios se observan para los derivados de dppe, tal como se
recoge en la Tabla 5.1. Los cdlculos, por tanto, muestran el cardcter dador del
grupo metilo cuando se conecta a un carbono de la caja, lo que contrasta con
el efecto electron-atrayente observado cuando el grupo metilo se conecta a
atomos de boro de la caja.'*

(c) Los célculos muestran también una dependencia menor de la carga
localizada sobre el dtomo de nitrédgeno y el espaciador entre los atomos
dadores de fésforo y nitrégeno. Asi, los derivados de la difosfina dppe, con un
espaciador de tres miembros [-P(Ph),-CH,-CH,-] presentan una mayor carga
negativa sobre el nitrégeno que los derivados de la difosfina dppm, con un
espaciador de dos miembros [-P(Ph),-CH,-]. Este efecto se refleja en los valores
de cualquier par de ligandos entre los que sélo cambie el espaciador, como por
ejemplo entre los derivados de C-carboranilo L1 (Cc-N, R= H, dppm), con carga
-0.052, y L4 (Cc-N, R= H, dppe), con carga -0.267, o como entre los derivados
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de B3-carboranilo L7 (B3-N, R= H, dppm), con carga -0.829, y L9 (B3-N, R=H,
dppe), con carga -0.968.
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5.2. Sintesis de los fosfina-iminofosforano L1-L12.

5.2.1. Sintesis de los precursores.
Tosil azida:

La sintesis de tosil azida se llevd a cabo siguiendo el proceso descrito en
la bibliografia:***

En un matraz de fondo redondo de 500 mL se disuelve cloruro de tosilo
(10.0 g; 52.45 mmol) en acetona (100 mL), que se mantiene en agitacion a 02
mediante un bafio de hielo/agua. Mediante un embudo de presion
compensada se afiade gota a gota una disolucidn de azida sédica (5.15 g, 79.22
mmol) en 40 mL de agua, durante un periodo de aproximadamente una hora,
mantieniendo la reaccién en agitacidn continua.

Una vez terminada la adicidn, se retira la mezcla de reaccion del bafio de
agua/hielo y se deja equilibrar a temperatura ambiente. La reaccidn se
mantiene bajo agitacion magnética durante 16 horas aproximadamente. Se
elimina la acetona mediante concentracién en rotavapor y se elabora la
reaccion mediante extraccion con éter (2x50 mL), y lavado de la fase orgénica
con carbonato sddico 5 % (2x50 mL) y agua (2x50 mL). La fase orgdnica se seca
con Na,S0O, anhidro, se filtra y se concentra en rotavapor.

Liquido incoloro. Rendimiento: 8.5 mL (10.3 g, p= 1,21 g/mL a 25 °C),
cuantitativo.

'H RMN (300 MHz, CDCls, & en ppm): 7.82 (d, 2H, *J,=8 Hz), 7.40 (d, 2H,
*Juy=8 Hz), 2.47 (s, 3H, CH3); IR (KBr, v/cm™): 3274w, 3066w, 2978w, 2926w,
2871w, 2592w, 2352w, 2121s v(Ns), 1594m, 1494w, 1450w, 1366m v(SO,),
1161s v(S0O,), 1084s, 1040m, 1018m, 812m, 742s, 656s, 586s, 535s, 500m.

3-amino-orto-carborano y 1-metil-3-amino-orto-carborano:

Se introduce el carborano de partida correspondiente en un matraz de
fondo redondo de 100 mL de 3 bocas (refrigerante de hielo seco provisto de
llave de gases conectada a la linea en una boca, llave de gases conectada a la
linea en otra y septum en la otra) y se pone bajo atmdsfera de argén. El
montaje se coloca en un bafio de acetona y se enfria a -502C, empleando un
refrigerador Cryocool. Se condensa en el interior del baldn amoniaco hasta
alcanzar un volumen de 40 mL. En el caso de o-carborano se obtiene una
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disolucién incolora mientras que en el caso del metil-o-carborano, parte del
compuesto permanece en suspensién. Se afiade sodio metal en exceso, en
pequefias porciones. Se observa en ambos casos la aparicién de una disolucién
azul. Se mantiene la reaccion a reflujo con el refrigerante de hielo seco durante
dos horas. En ese punto se retira el refrigerante y se le anade cloruro de cobre
(CuCl,) en pequenias porciones. Se retira el bafio frio y se deja evaporar el resto
de amoniaco. El exceso de sodio es destruido afiadiendo con precaucion agua
destilada gota a gota (20 mL). A continuacidn, se extrae con éter etilico (3x20
mL) y la fase orgdnica se lava con agua destilada (3x20 mL). Se seca la fase
organica con sulfato de magnesio anhidro MgSQ,, se filtra y se concentra en
rotavapor.

Se obtiene un sélido castafio que se purifica mediante columna
cromatografica, empleando como eluyente una mezcla de acetato de
etilo/hexano (20% de acetato). El producto se aisla como un sélido blanco con
un tono amarillo muy palido.

3-amino-orto-carborano: orto-carborano (2 g, 13.9 mmol), Na (1.28 g,
55.5 mmol), CuCl, (9.46 g, 70.36 mmol). Rendimiento: 1.102 (50%).

'H RMN (CDCl5) & (ppm): 1.04-3.04 (bm, 10H, BH), 3.55 (bs, 2H, C-H); 'B
RMN (CDCl3) & (ppm): -19.6, -16.4, -15.7, -15.0, -10.6, -5.3, -0.5; MS (El, m/z):
159 (27.2%). Analisis elemental (%) calculado para C,H13B;oN: C 15.1, H 8.2, N
8.8; experimental C 15.2, H 8.2, N 8.9.

1-metil-3-amino-orto-carborano: 1-metil-orto-carborano (2 g, 12.6
mmol), Na (1.16 g, 50.4 mmol), CuCl, (8.49 g, 63.2 mmol). Rendimiento: 1.004
(46%).

'H RMN (CDCls) & (ppm): 1.43-2.75 (bm, 10H, BH), 2.00 (s, 3H, CH,), 3.19
(bs, 1H, C.-H); "B NMR (CDCl3) & (ppm): -18.5, -16.9, -15.2, -13.5, -12.7, -11.9, -
10.7, -8.1, -6.5, -0.3; MS (El, m/z): 173 (29.5%) [M]*. Andlisis elemental (%)
calculado para C3HisB1gN: C 20.8, H 8.7, N 8.0; experimental: C 21.0, H 8.6, N
8.1.

5.2.2. Ligandos C-carboranilo L1-L6.

La sintesis de los ligandos L1-L6 se llevd a cabo mediante la misma
metodologia, que se describe a continuacion:
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Se carga un schlenk de 100 mL con el orto-carborano correspondiente y
se coloca bajo atmdsfera inerte de argdn realizando varios ciclos vacio/argon.
Se disuelve el reactivo en 40 mL de THF seco, obteniéndose una disolucion
incolora. La disolucion se enfria mediante un bafio de hielo/acetona (-102C) y
se anade, gota a gota, una disolucién de n-Buli 1.6 M. La mezcla de reaccion se
agita durante 20 minutos a la misma temperatura. Se agrega entonces tosil
azida y la disolucién adquiere una turbidez amarilla. La mezcla de reaccion se
agita durante 30 minutos a -102C. Transcurrido ese tiempo, se deja aumentar
la temperatura gradualmente hasta temperatura ambiente y se agita otros 30
minutos a dicha temperatura. Se afiade gota a gota una disolucién de la
difosfina correspondiente (dppm o dppe) en 10 mL de THF seco. La disolucidn
adquiere una tonalidad amarilla intensa y desaparece la turbidez. La reaccion
se refluye durante hora y media, apreciandose el desprendimiento de gas
(nitrogeno).

Una vez concluida la reaccion, se elimina el disolvente a vacio,
obteniéndose un producto aceitoso. El crudo de reaccion se purifica mediante
cromatografia en columna usando una mezcla de acetato de etilo/hexano
(10% de acetato) como mezcla de eluyentes.

Ligando L1: orto-carborano (0.50 g, 3.47 mmol), n-BuLi 1.6 M (2.28 mL,
3.65 mmol), tosil azida (0.60 mL, 3.68 mmol), dppm (1.43 g, 3.72 mmol).
Rendimiento: 0.810 g (43%).

'H RMN (CDCl5), & (ppm): 0.90-2.81 (bm, 10H, BH), 3.23 (d, 2H, P-CH-P),
3.72 (s, 1H, Cqja-H), 7.27 (m, 10H, PPh,), 7.39 (m, 4H, m-PPh,), 7.50 (m, 2H, p-
PPh,), 7.58 (m, 4H, 0-PPh,) ppm. *'P{*H} RMN (CDCl;) & (ppm): -30.9 (d, Hpp =
54.7 Hz, -CH,PPh,), 5.9 (d, *Jpp = 54.7 Hz, P=N) ppm; B RMN (CDCl5) & (ppm): -
15.7,-14.8,-13.3,-12.2, -11.0, -5.9; IR (KBr, v/cm'l): 3057w, 2613s, 2588vs v(B-
H), 2562vs, 1434vs, 1370s v(P=N), 1326s, 1307s, 1117s, 1107s, 770s, 692vs. MS
(El, m/z): 541 (27.8%) [L], 464 (66.5%) [L-Ph]*, 342 (7.5%) [L-CH,PPh,]*, 262
(25.1%) [PPhs]*, 199 (96.2%) [CH,PPh,]", 185 (56.2%) [PPh,]*, 121 (100.0%)
[CH,PPh-H]*. Andlisis elemental calculado (%) para C,;H33B1oNP,: C 59.9, H 6.1,
N 2.6; experimental: C59.2, H6.1, N 2.5.

Ligando L2: 1-metil-orto-carborano (0.50 g, 3.14 mmol), n-Buli 1.6 M
(2.15 mL, 3.45 mmol), tosil azida (0.55 mL, 3.45 mmol), dppm (1.39 g, 3.61
mmol). Rendimiento: 0.890 g (51%).
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'H RMN (CDCls), & (ppm): 1.12-3.02 (bm, 10H, BH), 2.01 (s, 3H, Cc,js-CHs),
3.32 (d, 2H, P-CH,-P), 7.28 (m, 10H, PPh,), 7.38 (m, 4H, m-PPh,), 7.51 (m, 2H, p-
PPh,), 7.63 (m, 4H, 0-PPh,) ppm; *'P{*H} RMN (CDCl;) & (ppm): -30.1 (d, Ypp =
57.0 Hz, -CH,PPh,), 9.1 (d, 2 = 57.0 Hz, P=N) ppm; **B RMN (CDCl5) & (ppm): -
14.5, -13.4, -12.7, -12.2, -9.1. IR (KBr, v/cm™): 3056w, 2566vs v(B-H), 1481w,
1433m, 1372w, 1304s v(P=N), 1121m, 1108m, 1087m, 772m, 741m, 687vs; MS
(EIl, m/z): 555 (12.8%) [L]*, 478 (9.8%) [L-Ph]*, 370 (3.4%) [L-PPh,]*, 356 (4.0%)
[L-CH,PPh,]" 276 (100.0%) [PPh,CH,Ph]*. Andlisis elemental calculado (%) para
CasH3sB1oNP,: C60.5, H 6.3, N 2.5; experimental: C59.8, H 6.4, N 2.6.

Ligando L3: 1-fenil-orto-carborano (0.50 g, 2.26 mmol), n-Buli 1.6 M
(1.55 mL, 2.49 mmol), tosil azida (0.39 mL, 2.49 mmol), dppm (1.00 g, 2.60
mmol). Rendimiento: 0.558 g (40%).

'H RMN (CDCl3), & (ppm): 1.11-3.44 (bm, 10H, BH), 2.89 (d, 2H, P-CH,-P),
7.14 (m, 4H, m-PPh,), 7.25 (m, 12H: 4H, 0-PPh;; 4H, m-PPh,; 4H, p-PPh, ), 7.33
(m, 2H, m-Ph), 7.42 (m, 4H, 0-PPh;), 7.52 (m, 1H, p-Ph), 7.70 (m, 2H, o-Ph);
31p{'H} RMN (CDCl3) & (ppm): -30.5 (d, 2ps = 56.7 Hz, -CH,PPh,), 7.4 (d, e =
56.5 Hz, P=N) ppm; ‘B RMN (CDCl;) & (ppm): -14.8, -12.6,-11.5,-10.4,-6.5; IR
(KBr, V/cm'l): 3436s, 3058w, 2580s v(B-H), 1703vw, 1435s, 1375vs v(P=N),
1115m, 1074m, 1028w, 738s, 692vs; MS (El, m/z): 617 (19.1%) [L]*, 540
(13.0%) [L-Ph]*, 432 (3.0%) [L-PPh,]*, 418 (5.4%) [L-CH,PPh,]*, 341 (1.1%) [L-
(CH,PPh,)-Ph]*, 276 (100.0%) [PPh,CH,Ph]’, 262 (15.3%) [PPhs]". Andlisis
elemental calculado (%) para Cs3Hs;B1oNP,: C 64.2, H 6.0, N 2.3; experimental:
C62.6,H5.8,N24.

Ligando L4: orto-carborano (0.50 g, 3.47 mmol), n-Buli 1.6 M (2.28 mL,
3.65 mmol), tosil azida (0.60 mL, 3.68 mmol), dppe (1.50 g, 3.76 mmol).
Rendimiento: 0.675 g (35%).

'H RMN (CDCl) & (ppm): 1.07-3.27 (bm, 10H, BH), 2.00 (m, 2H, CH»-
P(Il1)), 2.47 (m, 2H, CH»-P(V)), 3.73 (bs, *H, Ceja-H), 7.31 (m, 10H, PPh,), 7.48 (m,
10H, PPh,); *'P{"H} RMN (CDCl5) & (ppm): -14.8 (d, s = 46.6 Hz, -CH,PPh,), 9.7
(d, *Jep = 46.6 Hz, P=N); *'B RMN (CDCl5) 6 (ppm): -15.6, -13.2, -12.2, -11.0, -5.8.
IR (KBr, v/cm™): 3059m, 2910w, 2582vs v(B-H), 1482m, 1436s, 1400m, 1340vs
v(P=N), 1267m, 1137m, 1112m, 1072m, 1012m, 748s, 721s, 692s, 530m,
506m, 490w; MS (El, m/z): 555 (7.8%) [L]", 478 (2.0%) [L-Ph]*, 370 (7.4%) [L-
PPh,]*, 342 (21.4%) [L-CH,CH,PPh,]*, 262 (73.8) [PPhs]’, 212 (100.0%)
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[CH,CH,PPh,-H]*. Andlisis elemental calculado (%) para CygH3sB1oNP,: C 60.5, H
6.3, N 2.5; experimental: C 59.8, H 6.3, N 2.6.

Ligando L5: 1-metil-orto-carborano (0.50 g, 3.14 mmol), n-Buli 1.6 M
(2.15 mL, 3.45 mmol), tosil azida (0.55 mL, 3.45 mmol), dppe (1.44 g, 3.61
mmol). Rendimiento: 0.572 g (32%).

'H RMN (CDCl5) & (ppm): 1.40-2.94 (bm, 10H, BH), 2.11 (m, 2H, CH»-
P(Il1)), 2.09 (s, 3H, Ccyja-CHs), 2.60 (m, 2H, CH,-P(V)), 7.36 (m, 10H: 8H m-PPh,,
2H p-PPh,), 7.49 (m, 4H, 0-PPh,), 7.58 (m, 6H, 4H 0-PPh,, 2H p-PPh,). *'P{*H}
RMN (CDCls) & (ppm): -14.7 (d, *Jpp = 46.7 Hz, -CH,PPh,), 11.2 (d, *Jpp = 46.7 Hz,
P=N). B RMN (CDCls) & (ppm): -12.2, -11.6, -6.8, -6.3.IR (ATR, v/cm™): 3055w;
25815 v(B-H); 2557s v(B-H); 1587vw; 1481s; 1435m; 1377m; 1329vs v(P=N);
1167w; 1114m; 1090m; 1026w; 999w; 874w; 722m; 694s; 560w; 518w; 497w.
MS (EIl, m/z): 569 (28.4%) [L], 384 (100.0%) [L-PPh,]*, 356 (42.6%) [L-
CH,CH,PPh,]", 262 (22.6%) [PPhs]", 212 (92.2%) [CH,CH,PPh,-H]". Andlisis
elemental calculado (%) para C,gH3;B1oNP,: C 61.1, H 6.5, N 2.5; experimental:
C60.7,H6.2, N 2.7.

Ligando L6: 1-fenil-orto-carborano (0.50 g, 2.26 mmol), n-Buli 1.6 M
(1.55 mL, 2.49 mmol), tosil azida (0.39 mL, 2.49 mmol), dppe (1.04 g, 2.60
mmol). Rendimiento: 0.513 g (36%).

'H RMN (CDCl5) & (ppm): 1.22-3.20 (bm, 10H, BH), 1.84 (m, 2H, CH-
P(I11)), 2.30 (m, 2H, CH,-P(V)), 7.16 (m, 4H m-PPh,), 7.28 (m, 6H, 4H 0-PPh,, 2H
p-PPh,), 7.34 (m, 8H, 2H m-Ph, 2H p-PPh,, 4H m-PPh,), 7.45 (t, 1H, p-Ph), 7.52
(m, 4H, 0-PPh,), 7.67 (d, 2H, o-Ph). *'P{"H} RMN (CDCl5) & (ppm): -14.9 (d, *Jpp =
47.7 Hz, -CH,PPh,), 9.9 (d, *Jpp = 47.7 Hz, P=N). ™'B RMN (CDCl5) 6 (ppm): -14.8,
-12.7, -11.5, -5.7, -4.7. IR (ATR, cm™): 3059w, 2910w, 2586s v(B-H), 2573s v(B-
H), 2555s v(B-H), 1635w; 1435s; 1338vs v(P=N); 1169m; 1115s; 1072s; 731s;
692s; 525m; 496m. MS (El, m/z): 631 (5.5%) [L]*, 446 (3.1%) [L-PPh,]", 418
(18.7%) [L-CH,CH,PPh,]*, 341 (1.5%) [(L-CH,CH,PPh,)-Ph]*, 262 (42.9%) [PPhs]",
212 (100.0%) [CH,CH,PPh,-H]*. Analisis elemental calculado (%) para
Cs4H39B1oNP,: C 64.6, H 6.2, N 2.2; experimental: C 62.3, H6.1, N 2.3.

5.2.3. Ligandos B3-carboranilo L7-L10.

La sintesis de los ligandos L7-L10 se llevé a cabo mediante la misma
metodologia, que se describe a continuacion:
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En un balén de 50 mL se coloca la amina del carborano correspondiente
bajo atmdsfera inerte de argén. Se afiaden 10 mL de acetonitrilo seco. Se
coloca la disolucion resultante en un bafio de hielo/agua (02C), se afiade nitrito
de tert-butilo y, a continuacién, trimetilsilil azida, observandose que la
disolucidon adquiere una tonalidad amarilla. Se deja que la reaccién alcance la
temperatura ambiente y se mantiene bajo agitacion magnética durante horay
media. En ese momento se afiade una disolucion de la difosfina
correspondiente (dppm o dppe) en 10 mL de THF seco. La reaccidn se refluye
durante dos horas. Transcurrido ese tiempo, se deja toda la noche a
temperatura ambiente.

Una vez concluida la reaccién, se elimina el disolvente a vacio. El crudo
de reaccién se purifica mediante cromatografia en columna, usando como
eluyente una mezcla de acetato de etilo/hexano (10% acetato de etilo).

Ligando L7: 3-amino-orto-carborano (0.20 g, 1.25 mmol), ‘BuONO (0.22
mL, 1.84 mmol), TMSN; (0.24 mL, 1.84 mmol), dppm (1.41 g, 3.67 mmol).
Rendimiento: 0.453 g (67%).

'H RMN (CDCls) & (ppm): 1.20-2.76 (bm, 10H, BH), 3.03 (bs, 2H, Ce.-H),
3.17 (d, 2H, P-CH»-P), 7.30 (m, 6H, 2H, p-PPh,, 4H, m-PPh,), 7.38 (m, 4H, o-
PPh,), 7.43 (m, 4H, m-PPh,), 7.50 (m, 2H, p-PPh,), 7.71 (m, 4H, 0-PPh,). *'P{*H}
RMN (CDCls) & (ppm): -30.2 (d, 2Jpp = 51.6 Hz, -CH,-PPhs), 5.8 (d, 2Jpp = 50.0 Hz,
P=N). B RMN (CDCl5) 6 (ppm): -23.3, -17.1, -15.3, -13.6, -7.5, 1.3. IR (ATR,
v/em™): 3071w, 3058w, 2586s, v(B-H) 2560s v(B-H), 1586vw, 1480vs, 1433vs
v(P=N), 1133w, 1108m, 1025w, 980w, 773m, 747m, 736m, 721m, 692s, 615w,
531m, 498m. MS (El, m/z): 540 (67.6%) [L]*, 463 (70.0%) [L-Ph]*, 355 (14.5%)
[L-PPh,]", 341 (35.3%) [L-CH,PPh,]", 271 (100.0%) [Cy:1H1s], 262 (67.1%) [PPhs]".
Analisis elemental calculado (%) para C,;H33B;oNP,: C 59.8, H 6.1, N 2.6;
experimental C 60.2, H 6.3, N 2.4.

Ligando L8: 1-metil-3-amino-orto-carborano (0.20 g, 1.15 mmol),
‘BUONO (0.22 mL, 1.84 mmol), TMSN; (0.24 mL, 1.84 mmol), dppm (0.75 g,
1.95 mmol). Rendimiento: 0.421 g (66%).

'H RMN (CDCl5) & (ppm): 1.12-2.50 (bm, 9H, BH), 1.90 (s, 3H, Ce,ja-CHs),
2.69 (bs, 1H, Ceaja-H), 3.22 (t, 1H, P-CH,-P), 3.32 (t, 1H, P-CH,-P), 7.30 (m, 4H, m-
PPh,), 7.38 (m, 2H, p-PPh,), 7.44 (m, 8H, 4H 0-PPh,, 4H m-PPh,), 7.52 (m, 2H, p-
PPh,), 7.78 (m, 4H, 0-PPh,). *'P{*H} RMN (CDCl;) & (ppm): -29.9 (d, 2Jpp = 52.5
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Hz, CH,-PPh;), 8.1 (d, Y = 53.0 Hz, P=N). *'B RMN (CDCl;5) § (ppm): -22.2, -
17.4,-14.8, -13.8, -12.9, -10.6, -8.0, 2.0. IR (ATR, v/cm™): 3055w; 25715 v(B-H);
2147m; 1480m; 1433s; 1403s; 1374s v(P=N); 1113m; 1026m; 997m; 771m;
735vs; 691vs; 530m; 500s. MS (El, m/z): 555 (21.6%) [L]*, 478 (20.6%) [L-Ph]",
370 (4.3%) [L-PPh,]*, 356 (9.1%) [L-CH,PPh,]", 276 (100.0%) [N=PPh]*, 262
(42.9%) [PPhs]". Andlisis elemental calculado (%) para C,sH3sB1oNP,: C 60.5, H
6.3, N 2.5; experimental: C59.3, H6.2, N 2.6.

Ligando L9: 3-amino-orto-carborano (0.20 g, 1.25 mmol), ‘BuONO (0.22
mL, 1.84 mmol), TMSN; (0.24 mL, 1.84 mmol), dppe (0.73 g, 1.83 mmol).
Rendimiento: 0.451 g (65%).

'H RMN (CDCl5) 6 (ppm): 1.04-2.58 (bm, 9H, BH), 2.20 (m, 2H, CH»-P(Il1)),
2.41 (m, 2H, CH,-P(V)), 3.33 (s, 1H, Ceoja-H), 7.34 (m, 10H, PPh,), 7.46 (m, 4H, m-
PPh,), 7.55 (m, 6H, 2H p-PPh,, 4H, 0-PPh,). **P{"H} RMN (CDCl;) & (ppm): -7.4
(d, *Jpp = 48.3 Hz, CH,-PPhs), 18.6 (d, *Jpp = 50.3 Hz, P=N). !B RMN (CDCl;) &
(ppm): -23.3, -16.9, -15.2, -13.5, -7.2, 1.8. IR (ATR, v/cm™): 3053w, 2908w,
2570s v(B-H), 1481w, 1430w, 1376vs v(P=N), 1112m, 1027m, 1010w, 982w,
750w, 724m, 690s, 524m, 506m. MS (El, m/z): 555 (44.4%) [L]", 478 (26.4%) [L-
Ph]*, 370 (9.8%) [L-PPh,]", 342 (70.1%) [L-CH,CH,PPh,]*, 262 (83.0%) [PPhs]",
212 (100.0%) [CH,CH,PPh,-H]". Anélisis elemental calculado (%) para
CygH35B1oNP;,: C60.5, H 6.3, N 2.5; experimental: C60.4, H5.8, N 2.4.

Ligando L10: 1-metil-3-amino-orto-carborano (0.20 g, 1.15 mmol),
‘BUONO (0.22 mL, 1.84 mmol), TMSN; (0.24 mL, 1.84 mmol), dppe (0.84 g, 2.11
mmol). Rendimiento: 0.400 g (61%).

"H RMN (CDCl3) & (ppm): 1.22-2.80 (bm, 10H, BH), 1.96 (s, 3H, C.ja-CHs),
2.28 (m, 2H, CH,-P(lll)), 2.49 (m, 2H, CH,-P(V)), 2.94 (bs, 1H, Ceja-H), 7.37 (m,
10H, PPh,), 7.46 (m, 4H, m-PPh,), 7.54 (m, 2H, p-PPh;,), 7.62 (m, 4H, 0-PPh,).
31p{*H} RMN (CDCl5) & (ppm): -13.5 (d, *Jpp = 48.2 Hz, CH,-PPhs), 12.6 (d, *Jpp =
47.9 Hz, P=N). "'B RMN (CDCls) & (ppm): -22.3, -17.5, -15.0, -13.6, -12.9, -10.5, -
7.9, 2.1. IR (ATR, v/cm™) 3053m, 2576vs v(B-H), 1584w, 1420vs, 1406vs v(P=N),
1163w, 1111m, 1093m, 1066w, 870w, 737m, 714m, 694s, 527m, 514w, 477w.
MS (EI, m/z): 569 (6.5%) [L]*, 492 (2.7%) [L-Ph]’, 384 (1.8%) [L-PPh,]*, 356
(39.4%) [L-CH,CH,PPh,]*, 262 (31.1%) [PPhs]*, 212 (100.0%) [CH,CH,PPh,-H]".
Analisis elemental calculado (%) para CygH37B;oNP,: C 61.1, H 6.5, N 2.5;
experimental: C60.3, H 6.3, N 2.6.
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5.2.4. Ligandos analogos organicos L11 y L12.

Los analogos organicos fueron sintetizados mediante la misma
metodologia que los derivados B3-carboranilo L7-L10, empleando 2-
fenilanilina como amina de partida.

Ligando L11: 2-fenilanilina (0.30 g, 1.77 mmol), ‘BuONO (0.25 mL, 2.12
mmol), TMSN; (0.28 mL, 2.12 mmol), dppm (1.02 g, 2.65 mmol). Rendimiento:
0.469 g (48%).

'H RMN (CDCl3), & (ppm): 3.27 (bd, 2H, CH,), 6.45 (bd, 1H, Ha,), 6.75 (t,
1H, Hy,), 6.86 (M, 1H, Ha,), 7.14-7.18 (m, 4H, Ha,), 7.21-7.24 (m, 5H, H.,,), 7.26-
7.31 (m, 3H, m-Ph), 7.33-7.36 (m, 4H, H,,), 7.38-7.44 (m, 5H, H4,), 7.69-7.73 (m,
3H, Hy,), 7.78-7.80 (m, 2H, Ha); *'P{*H} RMN (CDCl5) & (ppm): -29.6 (d, Xpp =
52.1 Hz, -CH,PPh,), -1.2 (d, ’Jpp = 51.9 Hz, P=N) ppm. IR (KBr, v/cm’l): 3050w;
2959vw; 1585w; 1473s; 1429s v(P=N); 1328m; 1285m; 1117; 1061m; 1023m;
980w; 796w; 771m; 731s; 691vs; 613w; 570m; 521m; 494s; MS (El, m/z): 551
(100.0%) [L]*, 474 (67.1%) [L-Ph]’, 352 (60.3%) [L-(CH,PPh,)]", 199 (40.4%)
[CH,PPh,]". ]". Andlisis elemental calculado (%) para Cs;H3:NP,: C 80.6, H 5.7, N
2.5; experimental: C81.1,H5.9, N 2.3

Ligando L12: 2-fenilanilina (0.30 g, 1.77 mmol), ‘BUONO (0.25 mL, 2.12
mmol), TMSN; (0.28 mL, 2.12 mmol), dppe (1.06 g, 2.65 mmol). Rendimiento:
0.452 g (45%).

'H RMN (CDCl3), & (ppm): 2.04-2.09 (m, 2H, P-CH,-CH,-P), 2.35-2.42 (m,
2H, P-CH,-CH,-P), 6.42-6.44 (m, 1H, H,,), 6.77-6.79 (m, 1H, Ha,), 6.87-6.90 (m,
1H, Hy,), 7.18-7.22 (m, 4H, m-PPh,), 7.25-7.28 (m, 6H, 4H m-PPh, + 2H m-Ph),
7.29-7.31 (m, 2H, 1H p-Ph + 1H), 7.33-7.36 (m, 2H, p-PPh,), 7.36-7.41 (m, 4H,0-
PPh,), 7.46-7.50 (m, 2H, p-PPh,), 7.58-7.62 (m, 4H, 0-PPh,), 7.74-7.76 (m; 2H,
0-Ph); *'P{*H} NMR (CDCl5) & (ppm): -14.4 (d), 3.1 (d). IR (ATR, v/cm™): 3047m;
3014w; 1739m; 1583m; 1471s; 1427s v(P=N); 1263m; 1241m; 1164m; 1112s;
1059m; 1034m; 1003w; 871w; 800w; 755m; 735m; 719s; 692s 560w; 514m;
492w; MS (El, m/z): 565 (11.5%) [M]*, 488 (28.3%) [M-Ph]*, 412 (3.0%) [M-
Ph,]*, 380 (2.5%) [M-PPh,]*. 352 (100.0%) [M-CH,CH,PPh,]*, 262 (7.3%) [PPhs]".
Andlisis elemental calculado (%) para CsgHssNP,: C 80.7, H 5.8, N 2.5;
experimental: C81.0,H6.1, N 2.4.
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5.3. Caracterizacion de los ligandos fosfina-

iminofosforano L1-L12.

Los ligandos fosfina-iminofosforano L1-L12 fueron caracterizados por
espectroscopia IR, espectroscopia RMN de 'y, **p y B, espectrometria de
masas y analisis elemental. Ademas, en el caso de L4, se pudo determinar de
su estructura cristalina mediante difraccion de rayos X.

Los datos de analisis elemental para los compuestos L1-L12 se recogen
en la Tabla 5.2. Estos datos experimentales son concordantes con los datos
tedricos calculados para las formulas propuestas, lo que indica la pureza de los
productos obtenidos.

L1 [C27H33NP;By) 59.2(59.9)  6.1(6.1) 2.5(2.6)
L2 [C2sH3sNP2B1] 59.8 (60.5) 6.4 (6.3) 2.6 (2.5)
L3 [C33H3;NP;By) 62.6(64.2)  5.8(6.0) 2.4 (2.3)
L4 [CysH3sNP2B1) 59.8 (60.5)  6.3(6.3) 2.6 (2.5)
L5 [CzoH37NP; Byg) 60.7 (61.1)  6.2(6.5) 2.7 (2.5)
L6 [C34H39NP,B10] 62.3(64.6)  6.1(6.2) 2.3(2.2)
L7 [C27H33NP;B1] 60.2(59.8)  6.3(6.1) 2.4 (2.6)
L8 [CagH35NP,B1o] 59.3(60.5)  6.2(6.3) 2.6 (2.5)
L9 [CagH35NP,B1o] 60.4 (60.5) 6.4 (6.3) 2.4 (2.5)
L10 [Co5H37NP,B1o] 60.3(61.1)  6.3(6.5) 2.6 (2.5)

L11 [C3;H3:NP,] 81.1(80.6) 5.9(5.7) 2.3(2.5)

L12 [C3gH33NP,] 81.0(80.7)  6.1(5.9) 2.4 (2.5)

Tabla 5.2. Analisis elemental para los ligandos L1-L12 (valores tedricos entre
paréntesis).

El analisis de muestras sdlidas de los ligandos L1-L10 mediante
espectroscopia IR muestra la presencia de la entidad closo-carborano, que se
ve reflejada en una banda intensa v(B-H) en el rango 2566-2588 cm™ (Tabla
5.3), tipico de los derivados closo (los derivados nido muestran estas sefiales a
numeros de onda significativamente menores). En los espectros IR de los
ligandos L11 y L12 esta banda no aparece, légicamente, debido a que se trata
de derivados no-carboranilo. En todos los casos (L1-L12) aparece una banda
intensa correspondiente a la tension de enlace v(P=N), entre 1304-1433 cm™
(Tabla 5.3), lo que demuestra la formacion del enlace iminofosforano (P=N).
Estos valores se parecen a los encontrados para otros derivados carboranilo-
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iminofosforano descritos en la bibliografia, para los que el rango se establece
entre 1332 y 1422 cm™.5%1%1% Estos valores también son similares a los
encontrados para iminofosforanos aromaticos no derivados de carborano.'?

El andlisis detallado de los valores de tension v(P=N) muestra la
diferencia de fuerza del enlace P=N dependiendo del tipo de conexidén con la
caja de carborano. En el caso de los ligandos C-carboranilo (L1-L6) el rango se
establece entre 1304 y 1375 cm™ y para los B3-carboranilo entre 1374 y 1433
cm™, siendo este valor similar a los obtenidos para los derivados organicos L11
(1429 cm™) y L12 (1427 cm™).

L1 2588 1370 L7 2586, 2560 1433
L2 2566 1304 L8 2571 1374
L3 2580 1375 L9 2570 1376
L4 2582 1340 L10 2576 1406
L5 2581, 2557 1329 L11 = 1429
L6 2586, 2573, 2555 1338 L12 - 1427

Tabla 5.3. Bandas IR representativas (cm™) para los compuestos L1-L12.

Los espectros de RMN de *'P de todos los ligandos (L1-L12) muestran
dos sefales doblete. La sefial a campo alto (desplazamiento quimico negativo)
se asigna al fésforo P(lll) del grupo fosfina (-PPh,), mientras que la sefal a
campo bajo es la correspondiente al fésforo P(V) del grupo iminofosforano. Un
analisis mas detallado revela que los valores de desplazamiento quimico de las
sefiales de 'P se ven afectados por el espaciador de la difosfina, dppm o dppe
(ver Tabla 5.4) y por la naturaleza del sustituyente en el 4tomo de nitrégeno
(carboranilo o no carboranilo).

L1 -30.9 5.9 54.7 L4 -14.8 9.7 46.6

L2 -30.1 9.1 57.0 L5 -14.7 11.2 46.7

L3 -30.5 7.4 56.6 L6 -14.9 9.9 47.7

L7 -30.2 5.8 50.8 L9 -7.4 18.6 49.3

L8 -29,9 8.1 52.7 L10 -13.5 12.6 48.1

L11 -29.6 -1.2 52.0 L12 -14.4 3.1 47.1
Tabla 5.4. Datos de RMN de *'P para los ligandos L1-L12 (valores en ppm).

Los derivados carboranilo de dppm muestran valores de desplazamiento
quimico menores que los derivados de dppe. Los primeros (L1, L2, L3, L7 y L8)
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muestran sefiales para el grupo fosfina en el intervalo entre -30.9 y -29.9 ppm,
mientras que en el caso de los derivados de dppe (L4, L5, L6, L9 y L10) estos
valores se encuentran entre -14.9 y -7.4 ppm. Las constantes de acoplamiento
siguen la tendencia opuesta, es decir, los derivados de dppm presentan
mayores valores para la constante de acoplamiento que los derivados de dppe
(Tabla 5.4).

En cuanto a los derivados organicos, las sefales debidas a los grupos
fosfina muestran valores similares a los observados para los ligandos
carborano derivados de la misma difosfina. Asi, L11 (dppm) muestra un valor
de -29.5 ppm y L12 (dppe) un valor de -14.4 ppm. Sin embargo, los valores de
desplazamiento de las sefiales del grupo iminofosforano de L11 y L12 (-1.2 y
3.1 ppm, respectivamente) se encuentran a campo mas alto con respecto a los
ligandos derivados de carborano. Otros ligandos fosfina-iminofosforano libres
recogidos en la bibliografia presentan valores muy similares para el grupo

fosfina, -PPh,, (en torno a -29 ppmm’m’125

125,126,127

para los derivados dppm y en torno
a -12 ppm para los derivados de dppe), aunque muestran valores
diferentes para el grupo iminofosforano, P=N-R, dependiendo del caracter
electron-atrayente del grupo R sobre el atomo de nitrégeno. Los derivados N-
arilo de dppm muestran valores para el grupo iminofosforano entre 0 y 5
ppm,**'% y los de dppe en torno a 8 ppm.'*>****?” L3 introduccién de grupos
electréon-atrayentes en el atomo de nitrégeno promueve el movimiento de la
sefial del fosforo del grupo iminofosforano a campo bajo, tanto para derivados
de dppm (10-12 ppm, R= anillos aromaticos con sustituyentes -F, -CN o -
NO,)'?*'® como para derivados de dppe (24.6 ppm, R= -CH,CN).'*’ Estos
valores, situados a campo mas bajo, se asemejan mads a los encontrados para
los derivados de carborano (L1-L10), lo que muestra que el desapantallamiento
del fésforo del grupo iminofosforano en el caso de los ligandos carboranilo es

un efecto del cardcter electrén-atrayente de la caja de carborano.

El espectro de RMN de 'H de los ligandos carboranilo (L1-L10) muestra
las sefiales debidas a los protones B-H de la caja de carborano, a los protones
Ceaja-H (a excepcion de L2, L3, L5 y L6 dada la doble sustitucion de los carbonos
de la unidad carborano), a los protones de los puentes metileno o etileno (en
funcién de la difosfina empleada, dppm o dppe, respectivamente) y a los
protones de los anillos aromaticos.
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En todos los espectros de los ligandos L1-L10 destaca la presencia a
campo alto, entre 0.72 y 3.17 ppm, de un multiplete ancho debido a los grupos
BH. Este grupo de sefiales es muy caracteristico de los derivados carborano, y
demuestra la presencia de estas unidades en los compuestos finales.

En el caso del espaciador metileno (dppm), la sefal aparece como
multiplete debido al acoplamiento entre los dos fésforos no equivalentes. Esta
sefial aparece entre 2.89 y 3.22 ppm, a campo bajo respecto a las obtenidas
para los ligandos derivados de dppe, las cuales aparecen como dos sefiales
multiplete entre 1.84-2.28 ppm y 2.30-2.60 ppm (Tabla 5.5). Los datos
recogidos en la bibliografia para otros fosfina-iminofosforanos derivados de N-
arilo con espaciador dppe, indican que el multiplete a campo alto se debe a los
protones vecinos al grupo fosfina [-CH,P(lll)], mientras que el multiplete a
campo bajo corresponde a los protones vecinos al grupo iminofosforano [-
CH,P(V)].**®

Los ligandos orgdnicos L11 y L12 muestran valores en el mismo rango
que los ligandos carboranilo para los espaciadores (3.27 ppm para L11,y 2.06 y
2.38 ppm para L12), por lo que en este caso no existe una diferencia evidente
en los valores para los derivados carboranilo y los orgdnicos.

Como se ha comentado, a excepcion de los ligandos C-carboranilo
disustituidos (L2, L3, L5 y L6), los espectros de RMN de 'H muestran una sefial
debida a los protones C-H de la caja (Cej-H). Para el caso de los derivados C-
carboranilo L1 y L4, esa sefial aparece a 3.69 y 3.73 ppm respectivamente.
Estos valores se encuentran desplazados a campo bajo si los comparamos con
los andlogos B3-carboranilo L7 y L9, cuyas sefales aparecen a 3.03 y 3.33 ppm,
respectivamente. Para el caso de los derivados B3-carboranilo, la sustitucién
de uno de los protones Ccj,-H por un grupo metilo (L8 y L10) conduce a un
movimiento de la sefial Cg-H a campo alto (2.69 y 2.93 ppm
respectivamente). Estas sefiales C.,j-H muestran una ligera dependencia con la
naturaleza de la fosfina (dppm o dppe), de forma que las sefiales de los
derivados dppm estan siempre ligeramente desplazadas a campo mas alto en
comparacién con los analogos dppe. Esta dependencia del valor de la sefial
Ceja-H con la fosfina se hace mas evidente cuando se emplean fosfinas
diferentes, como el caso de 1-trifeniliminofosforano-carborano, recogido en la

bibliografia, cuya sefial C.j,-H aparece a campo bajo, 3.82 ppm.***
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Los grupos metilo de los ligandos C-carboranilo L2 (2.01 ppm) y L5 (2.09
ppm), aparecen ligeramente a campo bajo con respecto a los ligandos B-
carboranilo L8 (1.9 ppm) y L10 (1.96 ppm), y casi al mismo valor que el
compuesto de la bibliografia 1-trifeniliminofosforano-2-metil-carborano (2.02
ppm).wo

Finalmente, los protones de los anillos aromaticos de los sustituyentes
fenilo sobre los grupos carborano de L3 y L6, los protones del grupo bifenilo de
los ligandos orgdnicos L11 y L12 y los anillos aromaticos de las difosfinas,
aparecen en la region aromatica de los espectros.

RMN'H  CuH CH, Ceaja-CH3 B-H

L1 372 323 - . 0.90-2.81
L2 - 332 - 2.01 1.12-3.02
L3 - 289 - - 1.11-3.44
L4 373 200 2.47 : 1.07-3.27
L5 2 211 260  2.09 1.40-2.94
L6 - 1.84 230 - 1.22-3.20
L7 303 317 - . 1.20-2.76
L8 269 322 332 190 1.12-2.50
L9 333 220 241 - 1.04-2.58
L10 294 228 249 196 1.22-2.80
L11 2 327 - . 5

L12 ! 206 239 - -

Tabla 5.5. Datos de '*H RMN para los ligandos L1-L12 (valores en ppm).

Los espectros de RMN de B muestran rangos similares para todos los
derivados de C-carboranilo (L1-L6), entre -15.7 y -4.7 ppm (Tabla 5.6), un rango
habitual para derivados de closo-carborano. Sin embargo, en el caso de los
derivados B3-carboranilo, este rango se ensancha, apareciendo sefiales entre -
23.3 y -2.1 ppm. En estos casos, la sefial a campo mas bajo (la Unica que
aparece a valores positivos) es la correspondiente al boro B3, el que se
encuentra sustituido. La asignacién de esta sefial es muy sencilla, ya que puede
hacerse por comparacidon entre los espectros de RMN de ''B acoplado y
desacoplado de protdn. La Figura 5.3 muestra, a modo de ejemplo, estos
espectros para el caso del ligando L7, en los que se observa como la sefial a
campo mas bajo no se desdobla en el espectro acoplado de protdn, lo que
indica que se trata del boro sustituido B3.
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Figura 5.3. Espectros de RMN de ''B del ligando L7 (arriba: desacoplado de
proton; abajo: acoplado de protén).

RMN "B Rango de senales  Boro B3

L1 -15.7 -5.9
L2 -14.5 -9.1
L3 -14.8 -6.5
L4 -15.5 -5.8
L5 -12.2 -6.3
L6 -14.8 -4.7
L7 -23.3 13 1.3
L8 -22.2 2.0 2.0
L9 -23.3 1.8 1.8
L10 -22.3 2.1 2.1

Tabla 5.6. Datos de RMN de B para los ligandos L1-L10 (valores en ppm). La
sefial del boro B3 sélo se asigna para los derivados B3-carboranilo (L7-L10).

En el caso de estos iminofosforanos derivados de B3-carboranilo, los
rangos son incluso mdas amplios que los encontrados para otros derivados con
grupos de nitrégeno sobre el boro B3. Asi, los compuestos 3-amino-carborano
y 1-metil-3-amino-carborano, ambos sintetizados en este trabajo, muestran
sefiales entre -19.6 y -0.5 ppm y entre -18.5 y -0.3 ppm, respectivamente (ver
Seccién 5.2.1). Otros ejemplos encontrados en la bibliografia incluyen a 3-
nitro-carborano, con sefiales entre -14.8 y -3.5,'"® derivados 3-amido entre -
15.0 y -3.0 ppm,**° derivados 3-tiazol entre -12.9 y -2.8 ppm™**, y derivados 3-

132 Es interesante sefialar que ninguno de los

amino, entre -17.0 y -1.0 ppm.
casos recogidos en la bibliografia muestra sefiales a desplazamientos quimicos
positivos, lo que indica que el grupo iminofosforano produce un

desapantallamiento mayor.
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Los espectros de masas de los compuestos L1-L10 se realizaron
mediante la técnica de impacto electrénico (EI) de ion positivo de baja
resolucion. En todos los espectros se localizan los picos correspondientes al ion
molecular, asi como otros de menor relacion m/z debidos a fragmentos de los
compuestos (Tabla 5.7).

Masas [L]" (%) Masas [L]" (%)
L1 541 (27.8) L7 540 (67.6)
L2 555 (12.8) L8 555 (21.6)
L3 617 (19.1) L9 555 (44.4)
L4 555 (7.8) L10 569 (6.5)
L5 569 (28.4) L11 551 (100.0)
L6 631 (5.5) L12 565 (11.5)

Tabla 5.7. Datos de espectroscopia de masas (El) para los ligandos L1-L12.
Datos de abundancia entre paréntesis.

5.3.1. Descripcién de la estructura cristalina de L4.

La estructura en estado sélido del ligando libre L4 se estudié mediante
difraccion de rayos X de monocristal. Los cristales se obtuvieron por
evaporacién lenta de una disolucién del compuesto en una mezcla de
diclorometano y hexano. El compuesto L4 presenta al cluster carborano
desordenado en dos posiciones con ocupaciones relativas 50:50 [la cara CB, en
orto al atomo de carbono sustituido C(1) esta desordenada en dos posiciones
en relacion 1:1].

La Figura 5.2 (pagina 42) muestra una vista de la estructura de L4 con el
esquema de numeracidon empleado. Los datos cristalograficos se encuentran
recogidos en la Tabla 5.8. Asimismo, una seleccién de distancias y angulos de
enlace puede consultarse en la Tabla 5.9. Los valores que implican al carbono
desordenado del cluster (C2 o C2A) aparecen duplicados en las tablas. Los
valores completos de las distancias y angulos se encuentran recogidos en las
Tablas S1y S2 incluidas en el Material suplementario (CD adjunto).
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L4
Férmula empirica CysH35B1oNP;
Masa molecular (g/mol) 555.61
Temperatura (K) 100(2) K
Longitud de onda (A) 0.71073
Sistema cristalino Triclinico
Grupo espacial P-1
a(A) 9.8262(10)
b (A) 10.0279(8)
c(A) 17.2749(17)
a(°) 81.115(4)
B(°) 80.835(5)
v (°) 64.082(4)
Volumen (A% 1504.5(3)
YA 2
Coef. absorcién (mm™) 0.166

Tamafio del cristal

Refl. Recogidas/unicas
Datos / restr. / parametros
Bondad del ajuste (segtin F?)
indices R finales [I>2a(1)]
indices R (todos los datos)

0.22x0.20x 0.12
35060/5894 [R(int)= 0.0780]
5894/0/370

1.079

R1=0.0494; wR*= 0.1146
R1=0.0673; wR*= 0.1234

Tabla 5.8. Datos cristalograficos para L4.

Cc-Cc*  1.710(3), 1.711(3) P"-CCH, 1.858(2)
N-Cc 1.376(3) P"-cPh 1.835(2), 1.835(2)
P-N 1.5845(17) PY-CCH, 1.817(2)

Cc-N-P 129.62(15) P'-cPh 1.805(2), 1.800(2)

Tabla 5.9. Seleccién de distancias de enlace (A) y dngulos de enlace (2) para
L4.*Desorden en el cluster [los valores que implican al carbono de la caja
desordenado C(2) aparecen dos veces].

El andlisis de rayos X muestra que el compuesto L4 es el ligando
esperado, con un resto carborano icosaédrico distorsionado sustituido en uno
de los atomos de carbono de la caja con un grupo difenilfosfina-etil-difenil-
iminofosforano, Figura 5.2 (pdagina 42). El grupo iminofosforano, con un angulo
de enlace P-N-Cc (Cc: 4tomo de carbono de la caja) de 129.62 (15)9, se pliega
hacia el espaciador etileno de la difosfina. Esta conformacion es el resultado de
una interaccion intramolecular BH...HC (enlace “dihidrégeno”) establecida
entre un grupo BH parcialmente cargado negativamente del resto carborano
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(B4-H4) y el CH parcialmente cargado positivamente de un grupo -CH,- del
espaciador (H...H: 2,368 A, CHH: 171.82, BHN: 113.62), como se resalta en la
Figura 5.2.

Los parametros estructurales que implican al d4tomo de nitrégeno
muestran valores tipicos de un grupo iminofosforano no coordinado. El atomo
de nitrégeno no coordinado puede participar en un enlace exo-m con la caja de
carborano, lo que produce el alargamiento de la distancia Cc-Cc y acorta el

enlace N-Cc.*®

Aunque la distancia Cc-Cc para L4 es artificialmente larga
debido al desorden del clister carborano, la interaccion de enlace exo-m se
refleja en el valor corto de la distancia de enlace N-Cc, 1.373 (3) A. Este valor es
muy similar a los valores encontrados en la bibliografia para otros C-carboranil-
iminofosforanos no coordinados [rango: 1.339(2)-1.373(3) A],%%%1!
incluyendo tanto a derivados similares sin otros grupos dadores sobre el otro
carbono de la caja [1.366(1)-1.373(3)A],"°>*°* como a derivados con otros
grupos dadores sobre el otro Cc, como fosfina [1.355(3)-1.369(2) A],%? v grupos
de azufre [1.339(2)-1.365(4) A]."® La falta de coordinacion del dtomo de
nitrégeno también se refleja en la distancia PN del grupo iminofosforano, que
presenta un valor corto, 1.587 (2) A, similar a los encontrados en la bibliografia
para otros C-carboranil-iminofosforanos libres [rango: 1.5659(17)-1.5870(16)
A).5%1901% Este valor también es similar a los valores encontrados para ligandos
iminofosforano organicos (no carboranilo) no coordinados, depositados en la
Base de datos estructural de Cambridge (Version 1.22, 2019), tanto con
conexién CN=PC; (315 estructuras, valor medio: 1.580 A) como con conexién
BN=PC; (20 estructuras, valor medio: 1.566 A). Por lo tanto, los datos indican

que la caja de carborano no afecta en gran medida a la longitud del enlace P-N.

Las distancias de enlace P-C dependen del estado de oxidacion del
atomo de fésforo (ver Tabla 5.9). Las distancias del grupo iminofosforano P(V)-
C (promedio: 1.807 A) son més cortas que las distancias del grupo fosfina P(lll)-
C (promedio: 1.842 A). En ambos casos, las distancias que implican a los anillos
de fenilo son siempre ligeramente mas cortas [P(V)-C(Ph): 1.805(2), 1.800(2) A;
P(I)-C(Ph): 1.835(2), 1.835(2) A] que las distancias correspondientes que
involucran el espaciador alifatico [P(V)-C(CH,): 1.817(2) A; P(lI)-C(CH,):
1.858(2) A]. La bibliografia no incluye ejemplos de ligandos fosfina-
iminofosforano libres derivados de la difosfina dppe, y solo cuatro ejemplos de
ligandos libres derivados de la difosfina dppm.'* Estos ejemplos muestran el
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mismo patrén de distancias de enlace P-C, con rangos muy similares para el
mismo tipo de distancias P-C [P(V)-C(Ph): 1.787-1.806 A; P(V)-C(CH,): 1.799-
1.808 A; P(I1I1)-C(Ph): 1.826-1.839 A; P(1l1)-C(CH,): 1.853-1.864 A].**
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6. Complejos de paladio con ligandos fosfina-

iminofosforano.

6. 1. Discusion de resultados.

Se han diseflado y caracterizado diez ligandos fosfina-iminofosforano
derivados de carborano, ligandos L1-L10 (Figura 6.1), con el objetivo de
estudiar cdmo la unidad orto-closo-carborano influye en las propiedades
coordinantes del nitrégeno del grupo iminofosforano, conectado directamente
a la caja de la unidad carborano. Los analogos organicos L11 y L12 (Figura 6.1)
se sintetizaron con fines comparativos.

NN NN N
\\////_\\ %P/HH\PPhZ N Ak PPh, gh/ﬁn\ PPh,
N/ P N A )
N2 R N2 R Ph
[R=H Me Ph BH h .
n=1 L1 L2 L3 n=1 L7 L8 Qo C n=2 L12
n=2 L4 L5 L6 n=2 L9 L10 o B

Figura 6.1. Ligandos fosfina-iminofosforano (L1-L12) sintetizados.

Todos los ligandos presentan grupos dadores fosfina (-PPh,) e
iminofosforano (P=N), por lo que son ligandos heterobidentados
potencialmente dadores (P, N). El nitrogeno del grupo iminofosforano se
conecta al atomo de fésforo del grupo fosfina a través de un espaciador
flexible de dos [-P(Ph),-CH,-, derivados dppm] o tres eslabones [-P(Ph),-CH,-
CH,-, derivados dppe] lo que favorece que en todos los casos el ligando pueda
comportarse como quelatante (P, N). El grupo fosfina se encuentra lejos de la
caja de carborano, por lo que se espera que no se vea afectado en gran medida
por la presencia de esta unidad y muestre una tendencia a coordinarse a
atomos metdlicos blandos como paladio. Sin embargo, el grupo
iminofosforano se ha disefiado conectado a la caja de carborano, por lo que se
espera que sus propiedades coordinantes se vean modificadas. De esta forma,
se espera que los ligandos coordinen dtomos metalicos blandos como paladio,
como minimo a través del atomo de fdsforo del extremo fosfina. Esta primera
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coordinacién sitda al atomo de nitrégeno en la vecindad del atomo metdlico,
favoreciendo el modo de coordinacidn quelato (P, N). El objetivo del estudio es
analizar la interaccidn entre el nitrégeno potencialmente dador y el centro
metdlico para cada ligando.

El disefio de los ligandos se ha realizado introduciendo una serie de
variables que permiten una modulacién mds precisa de las propiedades
coordinantes del nitrégeno del grupo iminofosforano: (i) conexién a la unidad
carborano; (ii) sustituyentes adyacentes sobre la caja; y (iii) longitud del
espaciador de la difosfina.

(i) Los ligandos L1-L5 presentan al nitrégeno dador unido directamente a
un carbono de la unidad orto-carborano, derivados C-carboranilo, mientras
que los ligandos L6-L10 son derivados de B3-carboranilo, donde B3 es uno de
los &tomos de boro conectado a los dos carbonos de la caja. Tal como sugieren
los cdlculos realizados sobre los ligandos libres presentados anteriormente (ver
Seccién 5.1.1), se espera una mayor reduccion de la capacidad coordinante en
el caso de los derivados con la unidad C-carboranilo, mas electrén-atrayente,
que en el caso de los derivados de B3-carboranilo.

Los ligandos andlogos organicos L11 y L12 proporcionan una
comparacion adicional para valorar el efecto de la unidad carborano en
relacidon con grupos organicos.

(i) Los sustituyentes situados sobre uno de los carbonos de la caja, en
posicion contigua al dtomo de nitrégeno dador tanto en los derivados de C-
carboranilo L1-L5, como en los derivados de B3-carboranilo L6-L10, influyen en
la capacidad de coordinacidn del &tomo dador de nitrédgeno. Esta influencia es
doble, ya que modifican las propiedades electrénicas y estéricas de la unidad
carborano. Tal como se ha comentado anteriormente (ver Seccion 5.1.1), los
calculos indican que el grupo metilo aumenta la capacidad dadora del atomo
de nitrégeno, si bien la transmision del efecto es mas acusada para los
derivados C-carboranilo que para los B3-carboranilo. El grupo fenilo, en
cambio, contribuye al caracter aceptor que presenta el grupo carborano,
reduciendo la capacidad dadora. Ademas, estos sustituyentes aumentan el
impedimento estérico en torno al atomo de nitrédgeno, dificultando su
coordinacion. Debido a su mayor volumen, el grupo fenilo produce un mayor
impedimento que el metilo. Para el grupo metilo se dan, por tanto, dos efectos
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contrapuestos: se favorece la coordinacién del nitrégeno por efecto inductivo,
a la vez que se dificulta por efectos estéricos.

(iii) La longitud del espaciador flexible de la difosfina (dppm o dppe)
influye en el nimero de eslabones del anillo quelato final, en el caso de que el
ligando actlie como bidentado quelato (P. N). En el caso de los derivados de
dppm este modo de coordinacidon daria lugar a anillos quelato de cinco
eslabones, mas favorables que los anillos de seis eslabones que producirian los
derivados de dppe.

Una vez obtenidos y caracterizados los derivados fosfina-iminofosforano
L1-L12 se estudid su capacidad coordinante, para lo que se traté de usarlos
como ligandos para la obtencién de compuestos de coordinacién. Teniendo en
cuenta que se trata de ligandos neutros heterobidentados potencialmente
quelatantes (P, N), se traté de obtener los correspondientes aductos con
cloruro de paladio(ll). La obtencidn de estos compuestos se realiza con
facilidad, por reaccidn directa entre el ligando correspondiente y el precursor
no comercial cis-[PdCl,(PhCN),],"*> en atmésfera inerte y a temperatura
ambiente (ver detalles en Seccidén 6.2). Estas reacciones se resumen en el
Esquema 6.1 para los derivados de C-carboranilo, en el Esquema 6.2 para los
derivados de B3-carboranilo y en el Esquema 6.3 para los derivados analogos
organicos L11 y L12, empleados como comparacion.

e
/l\—/{ N PPh,
= "\,
n=1,R=H % 7\ "H Pd
pd1 = o N
// \ n PPh2
\\ / th ///
N/ R [PdCl,(PhCN),] / »/\\
5> Ph,  Phy
Remern  F|__[ReMern /P\W"\ o e i
__[R-tt e P n:l‘ paz @i | h o PN /H\ N
n= 2‘ L4 L5 L6 " S pds h th 4 =
Q-=c AN M w\é y
-BH ///\ N -
n=2,R=H \\/ N S ppn,
Pd4 |

Cl—Pd—Cl Cl*[’\d*Cl
thP\/\P¢N //\
Ph, \// \
H
Esquema 6.1. Sintesis de los complejos de paladio derivados de los ligandos

fosfina-iminofosforano C-carboranilo, Pd1-Pd6.
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I
Cl—Pd—Cl Cl—Pd—Cl

thP\/\ . =N //I\\\

[PACL,(PhCN),] Phy H—}p /|
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Esquema 6.2. Sintesis de los complejos de paladio derivados de los ligandos
fosfina-iminofosforano B3-carboranilo, Pd7-Pd10.

Ph
Naw Ph,P
\P/@n\Pth s n
Ph, [PACI,(PhCN),] N\ PPh,
pp =1 L1I THF ] Pd n=1 Pdil
n=2 LI12 Cl/ \Cl n=2 Pd12

Esquema 6.3. Sintesis de los complejos de paladio derivados de los ligandos
fosfina-iminofosforano orgéanicos, Pd11 y Pd12.

La obtencién de los aductos implica la sustitucidn de los ligandos labiles
benzonitrilo del precursor cis-[PdCl,(PhCN),]. Los aductos finales precipitan del
medio de reaccidon afiadiendo hexano, lo que permite su aislamiento vy
caracterizacién. Los doce complejos de paladio Pd1-Pd12 fueron
caracterizados mediante las técnicas espectroscopicas habituales. Ademas, en
todos los casos fue posible estudiar la estructura de los complejos mediante
difraccion de rayos X. Aunque las técnicas espectroscopicas muestran la
presencia de los ligandos en los complejos, los estudios de rayos X fueron
cruciales para asignar los modos de coordinacién de los ligandos fosfina-
iminofosforano. Los estudios de rayos X (ver descripcion de las estructuras en
Seccién 6.3.1) revelaron tres modos de coordinacidon diferentes para estos
ligandos: coordinacion P-terminal (complejos dimeros Pd2, Pd3, Pd5 y Pd6, ver
estructuras simplificadas en Esquema 6.1), coordinacion bidentada puente (P,
N) (complejos dimeros Pd4 y Pd9, ver Esquemas 6.1 y 6.2) y coordinacion
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quelato (P, N) (complejos monémeros Pd1, Pd7, Pd8, Pd10, Pd11 y Pd12, ver
Esquemas 6.1, 6.2 y 6.3). En la Figura 6.2 se muestran vistas de las estructuras
cristalinas de estos compuestos.

Pd3 A
XA
’j\ !/7-
6% X . QS; <2
/y P cm*‘\

4

T

Pd5 T 57 Pd6 Qfﬁ‘; #

MY 171 N <, Pd1* ciry
i \f”\ - "‘\fﬁ\c‘_’j :f /&'—,} { \I\C\z ;\W‘\T‘;
\‘\4‘-‘\\{/‘]/‘»\?31 £ c\z;\lﬂ ) “\__‘&7’ é\j ’\ e /: c\z"\‘ Pd1 / cro i’;"\
D R A . S
f i iw i/ 5/

Figura 6.2. Estructuras cristalinas de los complejos de paladio derivados de
ligandos fosfina-iminofosforano C-carboranilo (Pd1-Pd6).
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Pd7(;o'“ﬁ_"\
N
c4 mg/! /r
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Figura 6.3. Estructuras cristalinas de los complejos de paladio derivados
de ligandos fosfina-iminofosforano B3-carboranilo (Pd7-Pd10).

Pd11 Pd12

Figura 6.4. Estructuras cristalinas de los complejos de paladio derivados de los
ligandos fosfina-iminofosforano organicos (Pd11 y Pd12).
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La caracterizacion espectroscopica de los complejos confirma la
formacion de los productos indicados, si bien presenta dificultades a la hora de
distinguir entre los posibles modos de coordinaciéon, especialmente entre los
modos bidentados, quelato y puente.

Los espectros IR de los complejos de paladio son muy informativos. Tal
como se comenté en el caso de los ligandos carborano (L1-L10), una banda
muy informativa es la debida a la vibracién de tensién de los enlaces B-H, v(B-
H). Esta banda aparece para los complejos Pd1-Pd10 en un rango de valores
propio de los derivados closo-carborano, 2551-2587 cm™, lo que demuestra la
integridad de la unidad closo-carborano en los complejos. Estos valores son
muy parecidos a los encontrados en los espectros IR de los ligandos closo-
carborano libres, 2566-2588 cm™.

Otra banda muy informativa es la debida a la tension de enlace v(P=N),
propia del grupo iminofosforano. Esta banda es sensible a la coordinaciéon del
nitrégeno al centro metalico, lo que permite estimar la fuerza de la interacciéon
Pd-N. La interaccidon entre el nitrégeno dador y el 4&tomo de paladio debilita el
enlace P=N,"** lo que en espectroscopia IR se ve reflejado en un
desplazamiento de la banda v(P=N) a nimeros de onda menores. La extension
de dicho desplazamiento con respecto al ligando libre puede emplearse para
estimar la fuerza de la interaccién entre el metal y el ligando. En el caso de los
complejos con ligandos C-carboranilo disustituidos (Pd2, Pd3, Pd5 y Pd6), las
bandas v(P=N) aparecen en posiciones similares a los ligandos libres
correspondientes, lo que indica que en estos casos no se produce la formacion
del enlace Pd-N. Por tanto, la espectroscopia IR sugiere que en estos cuatro
casos los ligandos presentan el modo de coordinacién P-terminal, lo que
coincide con las estructuras obtenidas por difraccién de rayos X. Para el resto
de los complejos (derivados carborano Pd1, Pd4, Pd7-Pd10 y derivados
organicos Pd11 y Pd12), las bandas v(P=N) aparecen desplazadas a nimeros de
onda menores, entre 132y 180 cm™, por lo que podemos concluir que en estos
casos existe un enlace Pd-N. La magnitud del desplazamiento en cada caso (ver
detalles en Seccion 6.3) indica una interacciéon mas débil en el caso de los
complejos dimeros con ligandos puente (P, N) [Pd4 (derivado C-carboranilo) y
Pd9 (B3-carboranilo)], que en el caso de los complejos mondmeros con
ligandos quelatantes (P, N). En estos casos, los datos indican una menor fuerza
de enlace Pd-N para el derivado C-carboranilo Pd1 que para los B3-carboranilo
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(Pd7, Pd8 y Pd10), que muestran una interaccion comparable a los ligandos
organicos en los complejos Pd11 y Pd12. En cualquier caso, las diferencias de
desplazamiento de la banda v(P=N) entre los modos de coordinacién puente y
guelato no son muy grandes, por lo que puede resultar complicado diferenciar
entre estos modos usando Unicamente espectroscopia IR.

La caracterizacion de los complejos en disolucion mediante
espectroscopia de RMN (*'P, *H y *B) también prueba, en todos los casos, la
presencia de los ligandos en los complejos formados. Los espectros de RMN de
3'p muestran dos sefiales doblete debido al acoplamiento que se produce
entre los dos fésforos de la molécula, el del grupo iminofosforano y el del
grupo fosfina, al igual que ocurria con los ligandos libres.

Los espectros de RMN de 3p se pueden usar para obtener informacion
sobre el modo de coordinacidn del ligando fosfina-iminofosforano, ya que la
coordinacién de los grupos dadores produce un desapantallamiento de la seial
del atomo de fésforo implicado. En el caso de los complejos con ligandos C-
carboranilo disustituidos (Pd2, Pd3, Pd5 y Pd6) se observan desplazamientos
para la sefial de la fosfina de unos 50 ppm, lo que indica la coordinacién del
grupo fosfina al &tomo de paladio, mientras que la otra sefial, debida al fésforo
del grupo iminofosforano, aparece practicamente en la misma posicién que la
sefial correspondiente del ligando libre, lo que indica que no se ha formado el
enlace Pd-N. Este resultado estd de acuerdo con la coordinacién P-terminal
encontrada por difraccidon de rayos X para estos compuestos.

En los demas casos, las dos sefiales doblete aparecen muy desplazadas a
campo bajo con respecto a las sefales de los ligandos libres, lo que indica la
coordinacion (P, N), aunque este efecto es mas pronunciado para el grupo de
fosfina que para el grupo iminofosforano. De todas formas, no hay diferencias
claras entre los espectros de los derivados con coordinacion puente y quelato,
lo que no permite usar esta técnica para asignar el tipo de coordinacion (P, N).
El espectro de RMN de *'P del derivado puente Pd4 (C-carboranilo) presenta
no sdélo diferencias con los espectros de los derivados con coordinacién
guelato, sino también con el del otro derivado puente Pd9 (B3-carboranilo), lo
que dificulta la asignacion de las dos sefales doblete en estos casos (ver
discusion detallada en Seccién 6.3).
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Los espectros de RMN 'H de los complejos de paladio Pd1-Pd12
muestran las mismas seiales que los ligandos libres correspondientes, aunque
ligeramente desplazadas, lo que demuestra la presencia de los ligandos en los
complejos. Los espectros de RMN de ''B de los complejos de paladio con
ligandos carborano, Pd1-Pd10, muestran rangos tipicos de derivados closo-
carborano, similares a los ligandos libres.

En resumen, si bien los datos de analisis elemental y las distintas
técnicas espectroscdpicas confirman la presencia de los ligandos en los
complejos, sdélo distinguen con claridad el modo de coordinacidon
monodentado P-terminal de los bidentados (P, N), presentando dificultades
para diferenciar entre los modos puente y quelato, revelados por los estudios
de difraccidn de rayos X (Seccidén 6.3.1).

6.1.1 Comparacion entre modos de coordinacién.

La caracterizacion de los complejos de paladio con ligandos carboranil-
fosfina-iminofosforano Pd1-Pd10, revelé la existencia de tres modos de
coordinacién diferentes para estos ligandos: coordinacién P-terminal
(complejos dimeros Pd2, Pd3, Pd5 y Pd6), coordinacion bidentada puente (P,
N) (complejos dimeros Pd4 y Pd9) y coordinacion quelato (P, N) (complejos
mondmeros Pd1, Pd7, Pd8, Pd10). Estos modos de coordinacién se resumen
en las Figuras 6.5 (derivados dppm) y 6.6 (derivados dppe).

Los modos de coordinacion bidentados (P, N), tanto puente como
quelato, confirman que el grupo fosfina puede promover la coordinacién del

! a pesar de su

atomo de nitrégeno del grupo carboranil-iminofosforano,™
reticencia habitual a unirse a un atomo de paladio.®® Es interesante destacar
que en estos casos los grupos carborano mantienen su estructura cerrada
closo en los complejos finales. Por lo tanto, la coordinacién (P, N) no promueve
la evolucién a derivados de nido, tal como se habia observado cuando ambos
grupos dadores, fosfina e iminofosforano, estaban unidos directamente a los

atomos de carbono del grupo orto-carborano.®
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DERIVADOS DPPM
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Figura 6.5. Resumen de las estructuras de los complejos de paladio con los
ligandos carboranil-fosfina-iminofosforano derivados de la difosfina dppm.
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Figura 6.6. Resumen de las estructuras de los complejos de paladio con los
ligandos carboranil-fosfina-iminofosforano derivados de la difosfina dppe.
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La Base de Datos de Cambridge (Versiéon 1.22, 2019) recopila 24
estructuras cristalinas de complejos de paladio con ligandos organicos (no
carboranilo) fosfina-iminofosforano (P, N),****?*** de los cuales 14 son aductos

de cloruro de paladio (Il), PdCl,.**"

En todos los casos, los ligandos se
comportan como ligandos quelatantes (P, N), independientemente del
espaciador entre los dtomos dadores o del sustituyente sobre el dtomo de
nitrégeno del grupo iminofosforano. Las Unicas excepciones son dos aductos
de PdCI;, con ligandos P-terminales, aunque en esos casos la coordinacién P-
terminal se fuerza por la estequiometria de los complejos, [PdCly(k*-P),] o
[PACl,(k*-P)(L')] donde (k™-P) es el ligando fosfina-iminofosforano P-terminal y
L' es un coligando neutro monodentado.”** De hecho, los mismos ligandos
muestran coordinacion quelato (P, N) cuando ambas posiciones de
coordinacion estan disponibles.134g Por tanto, de acuerdo con la bibliografia, el
atomo de nitrégeno de un ligando fosfina-iminofosforano organico siempre
dona lo suficiente para promover la coordinacién (P, N). La mayoria de los
ligandos fosfina-iminofosforano presentes en las estructuras de la bibliografia

13421y s6lo un ejemplo incluye un derivado de dppe.’>*"

son derivados de dppm,
Este complejo bibliografico de dppe es un ejemplo de un ligando fosfina-
iminofosforano organico con poco impedimento estérico alrededor del atomo
dador, ya que el sustituyente sobre el atomo de nitrégeno es un grupo
cianometilo, -CH,-CN. Debido a los escasos datos para comparacion, decidimos
sintetizar el complejo de paladio Pd12, con un grupo bifenilo sobre el atomo
de nitrégeno, como un ejemplo de derivado orgdnico de dppe con mayor
impedimento estérico alrededor del dtomo dador. Tal como se describid
anteriormente, incluso en este caso se observa el modo de coordinacion
quelato. Los otros ligandos fosfina-iminofosforano organicos encontrados en la
bibliografia presentan otros espaciadores de 3 miembros entre la fosfina y el

134h-j

grupo iminofosforano. En todos esos casos, los ligandos muestran

coordinacién quelato (P, N), independientemente de que el espaciador sea

flexible, como una cadena propilo®**"

134i

o rigido, como los derivados de fenil-
difosfina®* o de etenil-difosfina.

La conclusion de que el Unico modo de coordinacién conocido para los
ligandos organicos fosfina-iminofosforano es el modo quelato (P, N), siempre
gue ambas posiciones de coordinacién estén disponibles, contrasta con la
variedad de modos de coordinacidon que presentan los ligandos carboranil-
fosfina-iminofosforano L1-L10. Asi, el modo de coordinacidon puente (P, N)
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nunca se ha observado para ligandos organicos fosfina-iminofosforano, y el
modo de coordinacién P-terminal Unicamente se ha observado cuando sélo

hay una posicién de coordinacién disponible.'**

A pesar de que no hay ejemplos en la bibliografia de ligandos fosfina-
iminofosforano organicos que den lugar a aductos dimeros de PdCl,, existen
algunos ejemplos con otros tipos de ligandos bidentados (P, N). Los dimeros de
paladio con un anillo central [Pd,(u-Cl),] y un entorno de coordinacién [PdPCl;]
mostrado por los ligandos P-terminales (complejos Pd2, Pd3, Pd5 y Pd6), son
muy comunes para aductos (1: 1) de PdCl, con monofosfinas, pero raros para
ligandos potencialmente bidentados. Sin embargo, se conocen algunos
ejemplos de dimeros similares con fosfinas P-terminales que incluyen grupos

| 135a | 135b 135c¢
’ ’

dadores adicionales de nitrogeno como carbazo indo ciano o

135d,e

piridina. Asimismo, la bibliografia también recoge ejemplos de dimeros de

paladio con dos grupos trans-PdCl, conectados por dos ligandos neutros
puente (P, N) (como los complejos Pd4 y Pd9) aunque con otros tipos de
ligandos (P, N). Un andlisis de la base de datos CSD muestra diez aductos de
PdCl, dimeros con distintos ligandos puente (P, N), fundamentalmente

136

derivados fosfina-piridina (8 estructuras), > y también derivados fosfina-oxazol

(2 estructuras),’®’ fosfina-amina (2 estructuras)*®® y derivados de pirazol (1
estructura).”®® Estos ejemplos de la bibliograffa incluyen distintas longitudes

para el espaciador entre los 4tomos dadores P y N: 1 atomo (3

136b,137 2 138b 3

atomos (1  estructura), atomos (6

137,139

estructuras),

136a,e,f,138a

estructuras), 4 atomos (2 estructuras), y 8 atomos (2

1354 Es interesante destacar que los ligandos carboranil-fosfina-

estructuras).
iminofosforano que muestran este modo de coordinacién, L4 y L9, también

tienen 3 4tomos en el espaciador (derivados de dppe).

La variedad de modos de coordinacion exhibidos por los ligandos
carboranil-fosfina-iminofosforano (complejos Pd1-Pd10) puede explicarse por
el equilibrio entre la capacidad dadora del atomo de nitrégeno iminofosforano
directamente unido a la caja de carborano y el impedimento estérico
alrededor del dtomo de nitrégeno dador. Los ligandos L1 y L4, ambos con el
grupo iminofosforano conectado al &tomo de carbono de la caja (conexién Cc-
NP) y sin sustituyentes en el otro dtomo Cc, proporcionan un buen punto de
partida para la discusion. La unica diferencia entre ellos es el numero de
eslabones del espaciador entre los &tomos dadores P y N: 2 atomos en el caso
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de L1 (derivado dppm) y 3 atomos en el caso de L4 (derivado dppe). El analisis
de las estructuras cristalinas de los aductos de cloruro de paladio y estos
ligandos, complejos Pd1 y Pd4, revelé6 que ambos ligandos C-carboranilo
muestran coordinacién (P, N), aunque con diferentes modos de coordinacion.
El ligando L1 (derivado de dppm), muestra un modo de coordinacién quelato
(P, N) en el complejo mondmero Pd1, mientras que el ligando L4 (derivado de
dppe) muestra una coordinacién puente (P, N) en el complejo dimero Pd4. Este
resultado indica que el modo puente es un reflejo de la menor estabilidad del
anillo quelato de seis miembros resultante de una coordinacién que se
produciria por la coordinacién quelato del ligando L4, en comparacion con el
anillo quelato de cinco miembros producido por la coordinacién del ligando L1.
Como se menciond anteriormente, aunque se sabe que algunos ligandos (P, N)
muestran una coordinacidn puente, no se han descrito dimeros de paladio de
este tipo con ligandos organicos fosfina-iminofosforano, incluso con

3% Ademds, nuestros analogos

espaciadores flexibles de tres atomos.
organicos de comparacion Pd11 (derivado dppm) y Pd12 (derivado dppe), con
un grupo bifenilo voluminoso sobre el atomo de nitrégeno, también muestran
la formacion de anillos quelato de cinco y seis miembros, respectivamente, lo
que refuerza la idea de que los ligandos fosfina-iminofosforano organicos
tienen suficiente capacidad dadora para forzar la coordinacién quelato (P, N).
Por lo tanto, el hecho de que el ligando L4 muestre un modo de coordinacion
puente (P, N) en Pd4 no puede atribuirse Unicamente a un efecto del
espaciador de tres atomos (derivado dppe). Por otra parte, el modo de
coordinacién quelato encontrado para el andlogo de dppm L1 en el complejo
Pd1 implica que el efecto electrén-atrayente del grupo C-carboranilo tampoco
es suficiente por si solo para promover el modo puente, ya que los dtomos de
nitrégeno de ambos ligandos L1 y L4 deberian tener la misma capacidad de
coordinacién. De hecho, los cdlculos de las cargas de Mulliken llevados a cabo
para los ligandos libres (ver Seccién 5.1.1) indican que los derivados de dppe
tienen una carga sobre el nitrégeno ligeramente mayor que los derivados de
dppm, por lo que la diferencia en los modos de coordinacién de L1 y L4 no se
debe Unicamente a la diferencia de su poder dador. Asi, la formaciéon del modo
de coordinacidn puente (P, N) se debe a la combinacién de ambos factores; un
espaciador flexible de 3 4tomos y una capacidad de coordinacion reducida del
atomo de nitrégeno inducida por efecto del grupo C-carboranilo.
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Esquema 6.4. Racionalizacién de la formacion de los complejos Pd1 y Pd4.

Otra diferencia interesante entre el complejo mondmero Pdl y el
complejo dimero Pd4 es la orientacion relativa de los ligandos del cloruro
terminal. El modo puente (P, N) esta asociado con una disposicion trans mas
estable de los ligandos cloro terminales, aunque el modo quelato estd
favorecido entrépicamente (efecto quelato). En el caso del complejo Pd1, el
modo quelato del ligando fuerza una disposicidn cis, mientras que en el caso
del dimero puente Pd4 los ligandos cloro se disponen en posiciones relativas
trans. El precursor de paladio, cis-[PdCl,(PhCN),], con dos ligandos benzonitrilo
l[abiles adyacentes, promueve una disposicién cis en el complejo sustituido
final. Se espera que los ligandos fosfina-iminofosforano se coordinen en primer
lugar a través del grupo fosfina, puesto que el fésforo es mas dador y mas
blando, reemplazando uno de los ligandos labiles del precursor de paladio. La
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sustitucion inmediata (asociativa) del segundo ligando benzonitrilo por el
atomo de nitrégeno iminofosforano produce un complejo cis monémero con
un ligando quelatante (P, N), tal como se encuentra para Pd1. Sin embargo, la
no coordinacién del 4tomo de nitrégeno al atomo de paladio puede dar como
resultado la disociacién del segundo ligando benzonitrilo, produciendo un
intermedio con coordinacion tres “tipo-cis” (“cis-like”) que puede isomerizar al

intermediario “tipo-trans” (“trans-like”), mas estable.'*

Esta especie se puede
estabilizar finalmente mediante la formacién de enlaces Pd-N, dando lugar a
dimeros de paladio, tal como se encuentra para Pd4. La formacion del
compuesto dimero Pd4 se puede tomar como una prueba del caracter
hemilabil del ligando L4, ya que muestra temporalmente la coordinacién P-
terminal (durante la isomerizacién cis a trans) para finalmente coordinar el

atomo de nitrégeno al metal.

Los ligandos C-carboranilo no sustituidos L1 y L4 se pueden funcionalizar
con diferentes sustituyentes sobre el otro atomo de carbono de la caja, para
explorar un ajuste “mas fino” de la capacidad de coordinacién del atomo de
nitrégeno. Tal como se indicé anteriormente, se obtuvieron derivados con un
sustituyente metilo [L2 (derivado dppm), L5 (derivado dppe)] y con un
sustituyente fenilo [L3 (derivado dppm), L6 ( derivado dppe)].

Tal como indican los célculos de las cargas de Mulliken de los ligandos
libres comentadas anteriormente (Seccién 5.1.1), el grupo fenilo sobre un
atomo de carbono de la caja aumenta el caracter electrén-atrayente de la
unidad C-carboranilo, mientras que el grupo metilo disminuye este caracter.
De esta forma, desde el punto de vista electrénico se esperaria que los
ligandos L2 y L5 (R= Me) tuviesen un atomo de nitrogeno mas dador que los
ligandos L1 y L4 (R= H), mientras que los ligandos L3 y L6 (R= Ph) deberian
presentar un atomo de nitrégeno mas desactivado.

Dede el punto de vista estérico, la incorporacion de cualquier
sustituyente al otro carbono de la caja de carborano hara que el impedimento
en torno al atomo de nitrégeno dador aumente, lo que deberia reducir la
facilidad de formacion del enlace Pd-N, sobre todo en los casos de
sustituyentes mas voluminosos. Desde este punto de vista, se esperaria que la
facilidad de formacidén del enlace Pd-N disminuyese progresivamente para los
derivados no sustituidos (R= H), los sustituidos con grupos metilo (R= Me) y los
sustituidos con grupos fenilo (R= Ph).
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El analisis de las estructuras cristalinas de los aductos de paladio con
estos ligandos (complejos Pd2, Pd5, Pd3 y Pd6, respectivamente) reveld la
misma coordinacidn P-terminal para todos los ligandos, dando lugar a dimeros
de paladio con un anillo central [Pd,(u-Cl),], independientemente del
sustituyente sobre el otro dtomo de la caja o del espaciador de la difosfina
precursora. Este resultado parece indicar que el modo de coordinacién P-
terminal esta condicionado por el efecto estérico de los sustituyentes, metilo o

fenilo.
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&\\ " th + cis-[PdCly,(PhCN),] e |&\\ ~~orn
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Esquema 6.5. Racionalizacion de la formacion de los complejos Pd2, Pd3, Pd5 y
Pd6.

En el caso de los complejos Pd3 y Pd6, con sustituyentes fenilo, la
coordinacion P-terminal es mas facil de racionalizar, ya que tanto los factores
electronicos como los estéricos cooperan para dificultar la formacion del
enlace Pd-N. En el caso de los complejos Pd2 y Pd3, con sustituyentes metilo,
el resultado es mas sorprendente, ya que parece que el grupo electrén-
donador metilo, que tradicionalmente no esta asociado con efecto estéricos,
evita la formacién del enlace Pd-N y por tanto del anillo quelato. El caso del
complejo Pd2, con el derivado dppm L2, es particularmente sorprendente, ya
que el grupo metilo evita la formacidon de un anillo quelato muy estable de
cinco miembros.

Es importante recordar que los complejos Pd11l y Pd12, que son los
analogos organicos de Pd3 y Pd6, respectivamente, muestran el modo quelato
esperado, con una fuerza de interaccion Pd-N similar a la de otros ligandos
fosfina-iminofosforano organicos descritos en la bibliografia, a pesar de
presentar el grupo electron-atrayente y voluminoso bifenilo adyacente al
nitrégeno iminofosforano.
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En la practica, parece que la ganancia de caracter dador que induce
electrénicamente el grupo metilo es menor que el impedimento estérico que
provoca, lo que fuerza la coordinacién P-terminal del ligando. Asi, parece que
los derivados C-carboranilo L1 y L4, sin otros sustituyentes sobre el otro
carbono de la caja, marcan el limite en la capacidad coordinante del nitrégeno
para dar lugar a un enlace Pd-N, lo que no permite una modulacién adicional
de su caracter dador por medio de sustituciones sobre el otro carbono de la
caja. Sin embargo, tal como se menciond en la introduccidn, la caja de
carborano presenta una distribucién irregular de carga que le permite cambiar
su caracter inductivo dependiendo de la posicion por la que se una al
sustituyente. Este cambio se produce sin modificar el impedimento estérico de
la unidad carborano.

Los ligandos L7 (derivado dppm) y L9 (derivado dppe), con una conexion
B3-NP y sin sustituyentes en los atomos de carbono de la caja, son los analogos
B3-carboranilo de los ligandos C-carboranilo L1 y L4, respectivamente. Tal
como indica la distribucion de carga en la unidad orto-carborano (ver
Introduccion), la conexidn a través del boro B3 deberia estar ligada a un efecto
electrén atrayente menos acusado con respecto a la conexién a través de uno
de los carbonos de la caja. De hecho, las cargas de Mulliken calculadas sobre el
atomo de nitrégeno en los ligandos libres B3-carboranilo (L7-L10) son
claramente mas negativas que las que presentan los ligandos C-carboranilo
(L1-L6) (ver Seccidén 5.1.1), lo que indica un mayor caracter dador.

El analisis de las estructuras de los aductos de PdCl, con los ligandos B3-
carboranilo L7 y L9, complejos Pd7 y Pd9, revela el mismo comportamiento de
coordinacién que los analogos de C-carboranilo, es decir, un modo quelato (P,
N) para el ligando con espaciador de dos dtomos L7 en el complejo mondmero
Pd7, y un modo puente (P, N) para el ligando con espaciador de tres dtomos L9
en el complejo dimero Pd9.

La estructura mondmera encontrada para el complejo Pd7, con el
ligando L7 (derivado dppm) actuando como quelato (P, N), es la esperada, ya
que el ligando analogo C-carboranilo L1, menos dador y con el mismo
impedimento estérico, también presenta este modo de coordinacion
(compuesto Pd1). Sin embargo, la estructura dimera encontrada para el
complejo Pd9, con el ligando L9 (derivado dppe) actuando como puente (P, N),
es menos predecible. La estructura encontrada para Pd9 indica que el
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aumento en la fuerza de coordinacién del dtomo de nitrégeno debido a la
conexion B3-NP, en comparacion con la conexion Cc-NP (Pd4) no es suficiente
para promover el cambio de modo de coordinacién del derivado de dppe de
puente a quelato (P, N). En cualquier caso, la caracterizacion espectroscépica
de este complejo Pd9 indica una interaccion Pd-N mas fuerte que para el
analogo C-carboranilo Pd4 (ver Seccidn 6.3).

Los ligandos B3-carboranilo L7 y L9 no presentan sustituyentes en los
atomos de carbono de la caja, por lo que pueden ser funcionalizados con
grupos que influyan en el caracter coordinante del atomo de nitrégeno. Tal
como se comentd, se prepararon los ligandos con sustituyente metilo L8
(derivado dppm) y L10 (derivado dppe), que son los andlogos B3-carboranilo de
los ligandos C-carboranilo sustituidos L2 y L5, respectivamente.

La comparacion entre las estructuras de los complejos de paladio con los
derivados B-carboranilo sustituidos (L8 y L10) y los no sustituidos (L7 y L9), nos
indica el efecto del grupo metilo. Como se ha comentado, las cargas de
Mulliken sobre el atomo de nitrogeno de los ligandos B-carboranilo sin
sustituir (L7, L9) son menores que para los ligandos con sustituyente metilo
(L8, L10), lo que indica que el sustituyente metilo aumenta la capacidad dadora
del nitrégeno (Seccién 5.1.1).
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p PPh p P NCPh
A 2 A Ny
N \Mn/ N \Mn/ o
cl
/ H H
<, titucio <, itucio
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Esquema 6.6. Racionalizacion de la formacion de los complejos Pd8 y Pd10.

En el caso del derivado de dppm L8, el efecto de la sustitucién Cc-Me no
es tan claro, ya que tanto el derivado sin sustituir (L7) como el sustituido (L8)
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dan lugar a coordinacién quelato (P, N) en sus aductos con cloruro de paladio.
De todas formas, el andlisis de los datos espectroscdpicos y estructurales
sugieren una interaccién Pd-N ligeramente mas fuerte. En el caso de los
derivados de dppe, el efecto del grupo metilo es muy claro, ya que la
sustitucion se traduce en un cambio de modo de coordinacidn de puente (L9) a
quelato (L10) en sus aductos con cloruro de paladio, dando lugar a un anillo de
quelato de seis miembros. Estos resultados indican que la sustitucion de un
carbono de la caja con un grupo metilo aumenta el cardcter coordinante del
nitrégeno de los ligandos B-carboranilo debido a su efecto inductivo electrén-
dador, y que este aumento es mayor que la desestabilizacion que genera este
grupo metilo por impedimento estérico en torno al 4tomo de nitrégeno.

La coordinaciéon quelato encontrada para los ligandos B-carboranilo
metilados L8 y L10 contrasta con el modo de coordinacién P-terminal
encontrado para los andlogos C-carboranilo metilados L2 y L5. En esos casos,
tal como se ha comentado, la metilacion del carbono de la caja se traduce en la
no formacion del enlace Pd-N, a diferencia de los ligandos C-carboranilo sin
sustituir, que muestran coordinacion quelato (L1) o puente (L4). Es importante
recordar que el cambio de conexion B3-NP a la conexiéon Cc-N-P no produce
ningun cambio en el impedimento estérico que genera el grupo carborano, por
lo que estas variaciones en el modo de coordinacién son debidas a efectos
electrdnicos. Si bien en el caso de los derivados metilados C-carboranilo L2 y L5
se concluyd que el incremento electrénico de caracter dador no compensaba
al impedimento estérico introducido por el grupo metilo, en el caso de los
derivados metilados B-carboranilo L8 y L10 ocurre al contrario, predominando
el efecto electronico. Esto es un reflejo del mayor cardcter dador del nitrégeno
con conexién B3-NP en comparacion a la conexién Cc-NP. El mayor caracter
dador del 4tomo de nitrégeno conectado al boro B3 hace que pueda superar el
obstaculo estérico que impidié que los analogos de C-carboranilo formen un
enlace Pd-N. Este resultado muestra el aumento de la fuerza de coordinacion
del dtomo de nitrégeno iminofosforano por efecto inductivo de un grupo B3-
carboranilo, en comparacidn con uno C-carboranilo.

En conclusidn, los estudios expuestos revelan que la desactivacion
progresiva del atomo de nitrégeno del grupo iminofosforano se refleja en un
cambio del modo de coordinacidn de quelato (P, N), que es el Unico observado
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para los derivados organicos, a modo puente (P, N) y finalmente a
coordinaciéon P-terminal.

La desactivacion producida por el grupo C-carboranilo parece marcar el
limite para la formacién del enlace Pd-N, ya que la sustitucién adicional de los
otros atomos de carbono de la caja conduce a la desactivacién total de la
capacidad de coordinacidn del nitrégeno, incluso con grupos metilo, dadores y
pequefios. Este modo de coordinacion P-terminal indica que no es posible una
modulacién adicional de la fuerza dadora del dtomo de nitrégeno mediante la
funcionalizacién del otro 4tomo de carbono de la caja. Los ligandos andlogos
B3-carboranilo son posiblemente mas versatiles, ya que la sustitucién de los
carbonos de la caja no desestabiliza la formacién del enlace Pd-N, por lo que
permiten un ajuste mas fino de la fuerza de coordinacién del atomo de
nitrégeno

El modo puente, solo mostrado por los ligandos derivados de dppe (Pd4
y Pd9), es especialmente interesante ya que es una indicacidon de que otras
variables como la longitud del espaciador entre los atomos dadores pueden
influir en el modo de coordinacidn final, una vez que la capacidad coordinante
del dtomo de nitrégeno se reduce por efecto del grupo carborano. Es
interesante recordar que la disposicién trans de los ligandos cloruro terminales
en los dimeros puente Pd4 y Pd9 se puede tomar como una indicacién del
caracter hemilabil de los ligandos, lo cual es muy importante para sus posibles
aplicaciones cataliticas.”
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6.2. Sintesis de los complejos de paladio con ligandos

fosfina-iminofosforano.

La sintesis de los compuestos de coordinacion de paladio con los
ligandos fosfina-iminofosforano, Pd1-Pd12, se llevé a cabo mediante la misma
metodologia, la cual se describe a continuacién:

En un Schlenk de 50 mL se introduce el ligando correspondiente y se
coloca bajo atmdsfera inerte (argdn), empleando para ello ciclos de
vacio/argén. Se adicionan 20 mL de diclorometano seco, observando la
completa disoluciéon del ligando. En otro Schlenk de 50 mL se introduce el
precursor de paladio, cis-[PdCl,(PhCN),], el cual también se coloca bajo
atmoésfera inerte (argdn), y se disuelve en 15 mL de acetonitrilo seco. Se afiade
esta disolucién lentamente sobre la del ligando y se mantiene la mezcla de
reaccion bajo agitacion magnética durante un periodo de 16 horas. Se
adicionan entonces 5 mL de hexano a la mezcla de reaccién y se reduce su
volumen a la mitad mediante evaporacién a baja presion, apareciendo un
precipitado amarillo. El producto obtenido se separa por filtraciéon a vacio, se
lava con éter etilico y se seca a vacio.

Complejo Pd1: ligando L1 (0.150 g, 0.28 mmol), [PdCl,(PhCN),] (0.106 g,
0.28 mmol). Rendimiento: 0.050 g (26%).

'H RMN (CDCls) & (ppm): 0.89-2.79 (bm, 10H, BH), 4.04 (m, 2H, P-CH,-P),
5.15 (bs, 1H, Cejo-H), 7.50 (m, 20H, H,,) **P{"H} RMN (CDCls) & (ppm): 8.2 (d, *Jpp
32.7 Hz, CH,-PPh,), 38.2 (d, “Jpp 32.7 Hz, P=N). *'B RMN (CDCl5) & (ppm): -13.0, -
11.6, -10.7, -10.1, -9.3, -8.2. IR (ATR, v/cm™): 3434s, 3055w, 2958w, 2864w,
2581s v(B-H), 1706vw, 1627w, 1462s, 1436vs, 1385m, 1238m v (P=N), 1159m,
1112s, 1070m, 1021m, 875m, 772w, 732m, 690m, 648vw, 600w, 530w, 503w,
482w. MS (MALDI, m/z): 682.1 [PdLCI-H], 541.7 [L]. Andlisis elemental
calculado (%) para C,;H33B1oNP,Cl,Pd: C 45.0, H 4.6, N 1.9, experimental: C
44.6,H4.8, N 1.8.

Complejo Pd2: ligando L2 (0.150 g, 0.27 mmol), [PdCI,(PhCN),] (0.104 g,
0.27 mmol). Rendimiento: 0.053 g (27%).

'H RMN (CDCl3) & (ppm): 0.78-2.90 (bm, 10H, BH), 1.27 (s, 3H, Ceaja-CHs),
2.20 (s, 2H, P-CH,-P), 7.34 (m, 6H, 4H m-PPh, + 2H p-PPh,), 7.52 (m, 8H, 4H o-
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PPh, + 4H m-PPh,), 7.65 (m, 6H, 2H p-PPh;, + 4H 0-PPh,). *'P{*H} RMN (CDCl;) &
(ppm): 17.5 (d, 3Jpp = 8.6 Hz, P=N), 20.5 (d, Jpr = 8.6 Hz, -CH,PPh,). *'B RMN
(CDCls) & (ppm): -17.1, -14.8, -12.1, -5.6, -3.9. IR (ATR, v/cm™): 3056w, 2926m,
2854w, 2580s Vv(B-H), 1437s, 1336m v(P=N), 1104m, 1027w, 777w, 740w,
691m. MS (MALDI, m/z): 697.1 [PdLCI-H], 555.5 [L]". MS (ESI, m/z): 1393.4
[Pd,L,Cl,]%, 607.2 [PALCI-H]*. Andlisis elemental calculado (%) para
CsgH7oN,P4ByoCl4Pd,: C45.9, H 4.8, N 1.9, experimental: C45.0,H4.7, N 2.1.

Complejo Pd3: ligando L3 (0.100 g, 0.16 mmol), [PdCI,(PhCN),] (0.062 g,
0.16 mmol). Rendimiento: 0.062 g (31%).

'H RMN (CDCl5) 6 (ppm): 1.07-3.27 (bm, 10H, BH), 3.68 (t, 2H, P-CH»-P),
7.20 (m, 4H), 7.31 (m, 8H), 7.47 (m, 6H), 7.54 (m, 4H) 7.62 (m, 1H), 7.67 (m,
2H). *'P{*H} RMN (CDCl5) & (ppm): 2.1 (d, Jpp 13.9 Hz, P=N), 20.6 (d, 2Jpp 13.9
Hz, CH,-PPh,). B RMN (CDCl5) & (ppm): -13.2, -11.6, -8.3. IR (ATR, v/cm™):
3057w, 2923w, 2852w, 2586s Vv(B-H), 2551s v(B-H), 1587w, 1483w, 1434m,
1396vs v(P=N), 1189w, 1160m, 1103m, 1073m, 1000w, 796w, 771m, 741s,
715m, 687s, 540w, 502m, 481w. MS (MALDI, m/z): 759.2 [PdLCI-H], 616.3 [L]".
MS (ESI, m/z): 1554.4 [Pd,L,Cl5]". Andlisis elemental calculado (%) para
CesH74B2oN,P4Cl4Pd,: C49.8, H 4.7, N 1.8, experimental: C49.7, H 4.9, N 1.8.

Complejo Pd4: ligando L4 (0.150 g, 0.27 mmol), [PdCI,(PhCN),] (0.104 g,
0.27 mmol). Rendimiento: 0.029 g (24%).

'H RMN (CDCl5) & (ppm): 1.10-3.20 (bm, 10H, BH), 1.94 (m, 2H, CH,-
P(Ill)), 4.52 (m, 2H, CH,-P(V)), 5.09 (s, 1H, Ceyjo-H), 7.29 (m, 4H, m-PPh,), 7.46
(m, 2H, p-PPh,), 7.55 (m, 8H, 4H 0-PPh,, 4H m-PPh;), 7.66 (m, 2H, p-PPh,), 8.11
(m, 4H, 0-PPh,). *'P{"H} RMN (CDCl5) & (ppm): 24.3 (d, *Jpp 73.7 Hz, CH,-PPh,),
37.6 (d, *Jpp 73.5 Hz, P=N). "'B RMN (CDCl5) & (ppm): -12.6, -10.4, -8.8, -7.4. IR
(KBr, v/em™): 3054w, 3015w, 2895w, 2577vs v(B-H), 1588w, 1484w, 1436s,
1347w, 1248s v(P=N), 1159m, 1109s, 1069m, 1016w, 998w, 877w, 766m,
735vs, 685s, 601w, 531w, 502w, 480w. MS (MALDI m/z): 697.4 [PdLCI-H],
555.7 [L], (ESI, m/z): 1394.4 [Pd,L,Cl,]", 607.2 [PdLCI-H]*. Analisis elemental
calculado (%) para CsgH7oByoN,P4ClsPd,: C 45.9, H 4.8, N 1.9, experimental: C
45.7,H4.9,N 1.8.

Complejo Pd5: ligando L5 (0.100 g, 0.18 mmol), [PdCI,(PhCN),] (0.104 g,
0.27 mmol). Rendimiento: 0.029 g (24%).
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'H RMN (CDCl5) 6 (ppm): 0.71-2.53 (bm, 10H, BH), 1.94 (s, 3H, C.,j.-CHs),
2.26 (m, 2H, CH,-P(1l1)), 2.78 (m, 2H, CH,-P(V)), 7.46 (m, 4H, m-PPh,), 7.50 (m,
2H, p-PPh,), 7.54 (m, 4H, o0-PPh,), 7.57 (m, 4H, m-PPh,), 7.61 (m, 2H, p-PPh,),
7.72 (m, 4H, 0-PPh,). *'P{*H} RMN (CDCl5) & (ppm): 10.7 (d, *Jpp = 56.4 Hz, P=N),
32.1 (d, *Jpp = 57.0 Hz, CH,-PPh,). *'B RMN (CDCl5) 6 (ppm): -12.3, -11.3, -10.5, -
9.6, -9.1, -6.2, -5.2. IR (ATR, v/cm™): 2918w 2849w, 2576m v(B-H), 1482w,
1435m. 1331s v(P=N), 1173m, 1102m, 1043w, 1026m, 998m, 878w, 733s,
723s, 690vs, 561w, 537s, 509s, 483s, 463s. MS (MALDI, m/z): 1494.3 [Pd,L,Cl,],
747.1 [PdLCl,], 710.2 [PdLCI-H]. Analisis elemental calculado (%) for
CsgH74ByoN,P,Pd,Cly: C46.6, H 5.0, N 1.9, experimental: C47.3, H5.2, N 1.8.

Complejo Pd6: ligando L6 (0.100 g, 0.16 mmol), [PdCI,(PhCN),] (0.61 g,
0.16 mmol). Rendimiento: 0.034 g (26%).

'H RMN (CDCl3) & (ppm) 1.19-2.80 (bm, 10H, BH), 2.09 (m, 2H, CH»-P(1I1)),
2.63 (m, 2H, CH,-P(V)), 7.14 (m, 4H, m-PPh,), 7.26 (m, 2H, p-PPh,), 7.31 (m, 4H,
0-PPh;), 7.36 (m, 1H, p-Ph), 7.50 (m, 8H, 4H m-PPh,, 2H o-Ph, 2H p-Ph), 7.59
(m, 2H, p-PPh,), 7.66 (m, 4H, 0-PPh,). *'P{*H} RMN (CDCls) & (ppm): 9.1 (d, *Jpp
56.9 Hz, P=N), 31.3 (d, *Jpp 56.3 Hz, CH,-PPh,). 'B RMN (CDCl5) § (ppm): -13.8, -
11.6, -5.7. IR (ATR, v/cm™): 3057w, 2919vw, 2851w, 2579vs v(B-H), 1589 w,
1484w, 1435s, 1349vs v(P=N), 1279m, 1176m, 1115s, 1074m, 1027w, 998w,
872vw, 724s, 689vs, 575w, 527w, 509m, 485m. MS (MALDI, m/z): 773.3 [PdLCI-
H]. Analisis elemental calculado (%) para CgsH73B,oN,P4PdCl,: C 50.5, H 4.9, N
1.7, experimental: C50.8, H5.0, N 1.6.

Complejo Pd7: ligando L7 (0.100 g, 0.18 mmol), [PdCl,(PhCN),] (0.071 g,
0.18 mmol). Rendimiento: 0.048 g (37%).

'H RMN (CDCl5) & (ppm): 1.08-2.58 (bm, 10H, BH), 3.71 (m, 2H, P-CH,-P),
5.16 (bs, 2H, Ceja-H), 7.36 (m, 4H, m-PPh,), 7.50 (m, 6H, 4H o0-PPh;, 2H p-PPh,),
7.67 (m, 6H, 2H p-PPh,, 4H m-PPh,), 7.86 (m, 4H, 0-PPh,). *'P{"H} RMN (CDCl;)
& (ppm): 11.4 (d, Ypp 27.6 Hz, CH,-PPh,), 40.9 (d, e 27.6 Hz, P=N) B RMN
(CDCl5) 6 (ppm): -17.9, -15.3, -12.1, -5.5, -1.2. IR (ATR, v/cm™): 3038m, 2953w,
2900w, 2587s v(B-H), 2569s v(B-H), 1484w, 1436s, 1253vs v(P=N), 1197w,
1118s, 1101s, 1023m, 989m, 971m, 878w, 765m, 732vs, 686s, 593w, 525w,
502w, 481w. MS (MALDI, m/z): 1401 [Pd,L,Cls-H], 717 [PdLCl,], 683 [PdLCI-H].
Analisis elemental calculado (%) para Cy7H33B1oNP,Pd Cl,: C 45.1, H 4.6, N 1.9,
experimental: C45.8, H4.8, N 1.8.
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Complejo Pd8: ligando L8 (0.100 g, 0.18 mmol), [PdCI,(PhCN),] (0.069 g,
0.18 mmol). Rendimiento: 0.041 g (31%).

'H RMN (CDCl5) & (ppm): 1.07-3.27 (bm, 10H, BH), 2.11 (s, 3H, Cc,ja-CHs),
3.13 (t, 1H, P-CH,-P), 4.46 (m, 1H, P-CH,-P), 6.05 (bs, 1H, Ccyjs-H), 7.12 (m, 2H),
7.37 (m, 4H), 7.51 (m, 3H), 7.57 (m, 3H), 7.66 (m, 5H), 8.02 (m, 3H). *'P{'H}
RMN (CDCl5) & (ppm): 9.6 (d, *Jpp = 28.4 Hz, CH,PPh,), 40.8 (d, s = 28.4 Hz,
P=N). B RMN (CDCl) & (ppm): -16.6, -12.7,-9.9, -6.8, -4.1, -0.4. IR (ATR, v/cm’
): 2984m, 2904w, 2571m v(B-H), 2544m v(B-H), 1587w, 1483w, 1437m,
1383w, 1364w, 1222s v(P=N), 1121m, 1098m, 1027w, 998m, 955m, 877m,
784m, 747s, 728vs, 686vs, 596m, 551m, 530m, 501s, 481s. MS (MALDI, m/z):
697 [PdALCI-H], 555 [L]. Analisis elemental calculado (%) for CygH35B1oNP,PdCl,: C
45.9,H 4.8, N 1.9, experimental: C46.6, H5.0, N 1.7.

Complejo Pd9: ligando L9 (0.080 g, 0.14 mmol), [PdCI,(PhCN),] (0.055 g,
0.14 mmol). Rendimiento: 0.036 g (35%).

'H RMN (CDCl5) & (ppm): 1.02-2.75 (bm, 10H, BH), 2.14 (m, 2H, CH»-
P(Il1)), 2.61 (m, 2H, CH,-P(V)), 4.38 (bs, 2H, Cc.jo-H), 7.23-7.25 (m, 1H), 7.46 (m,
15H), 7.99 (m, 3H), 8.29 (m, 1H). *'P{"H} RMN (CDCls) & (ppm): 16.7 (d, 3Jpp =
16.1 Hz, CH,PPh,), 28.5 (d, *Jpp = 15.8 Hz, P=N). *'B RMN (CDCl5) & (ppm):-17.1, -
14.6,-12.0, -5.4, -3.6, -1.4. IR (ATR) (cm™): 3037m, 2597s, 25725 v(B-H), 1484w,
1435s, 1405w, 1255vs v(P=N), 1179m, 1115s, 1104s, 1027m, 975s, 879m,
728vs, 690s, 584w, 518m, 476m. MS (MALDI, m/z): 1430.2 (4.8%) [Pd,L,Cls-H]",
1396.5 (3.9%) [Pd,L,Cl,-2H]", 697.1 [PdLCI-H], 555.4 [L]. Analisis elemental
calculado (%) para CsgH70ByoN,P4Pd,Cls: C 45.9, H 4.8, N 1.9, experimental: C
46.1,H 4.9, N 1.8.

Complejo Pd10: ligando L10 (0.100 g, 0.18 mmol), [PdCl,(PhCN),] (0.067
g, 0.18 mmol). Rendimiento: 0.032 g (32%).

'H RMN (CDCls) 6 (ppm): 1.11-3.10 (bm, 10H, BH), 2.18 (s, 3H, Ccyja-CHs),
2.52 (m, 2H, CH,-P(Ill})), 3.49 (m, 2H, CH,-P(V)), 6.16 (bs, 1H, Ce,p-H), 7.20 (m,
2H), 7.58 (m, 14H), 7.88 (m, 2H), 8.42 (bm, 2H). *'P{*"H} RMN (CDCls) & (ppm):
15.6 (d, *Jpp = 18.0 Hz, CH,PPh,), 28.4 (d, Jpp = 17.5 Hz, P=N). *'B RMN (CDCl5) &
(ppm): -14.3, -11.3, -9.9, -9.2, -7.3, -0.5. IR (ATR, v/cm™): 3052w, 2986vs,
2607s, 2579s v(B-H), 2562vs v(B-H), 2543s, 1589w, 1485w, 1435s, 1405w,
1336w, 1277m, 1222vs v(P=N), 1192m, 1110s, 1100s, 1001m, 975m, 952m,
909w, 862w, 793w, 740m, 719s, 684s, 593w, 551m, 540m, 517w. MS (MALDI,
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m/z): 711.2 [PdLCI-H] Analisis elemental calculado (%) para CygH37B10NP,PdCl,:
C46.6,H5.0, N 1.9, experimental: C46.9, H5.1, N 1.8.

Complejo Pd11: ligando L11 (0.100 g, 0.18 mmol), [PdCI,(PhCN),] (0.070
g, 0.18 mmol). Rendimiento: 0.062 g (47%).

'H RMN (CDCl3) & (ppm): 2.79 (t, 1H, P-CH,-P), 3.00 (m, 1H, P-CH,-P),
6.98 (m, 3H), 7.07 (m, 2H), 7.13 (m, 2H), 7.21 (m, 5H), 7.31 (m, 2H), 7.43 (m,
4H), 7.54 (m, 7H), 7.68 (d, 2H), 8.02 (m, 2H). *'P{*H} RMN (CDCl5) & (ppm): 12.9
(d, %Jpp = 35.2 Hz, CH,PPh,), 41.7 (d, YJpp = 35.2 Hz, P=N). IR (ATR, v/cm™):
3057w, 2966w, 2920w, 1588w, 1472w, 1346w, 1271m v(P=N), 1233w,
1190vw, 1162vw, 1131w, 1112m, 1053w, 1028w, 1007w, 999w, 917vw,
863vw, 816m, 784m, 766m, 746s, 732vs, 686s, 632w, 613w, 535m, 505s,
494m, 473s. MS (MALDI, m/z): 1421 (7.8%) [Pd,L,Cls-H]", 694 (100.0%) [PdLCI-
H]". Analisis elemental calculado (%) para Cs;H3:NP,PdCl,: C 61.0, H 4.3, N 1.9,
experimental: C 60.8, H 4.2, N 2.0.

Complejo Pd12: ligando L12 (0.150 g, 0.27 mmol), [PdCI,(PhCN),] (0.104
g, 0.27 mmol). Rendimiento: 0.029 g (24%).

'H RMN (CDCl3) & (ppm): 1.26 (bm, 2H, CH,-P(1l1)), 2.14 (m, 2H, CH»-P(V)),
6.74 (m, 2H), 6.87 (m, 2H), 7.09 (bm, 3H), 7.59 (m, 20H), 8.39 (bs, 2H). *'P{*H}
RMN (CDCl3) 6 (ppm): 11.9 (bd, %Jpr = 9.9 Hz, CH,PPh,), 25.1 (bd, 2 = 9.9 Hz,
P=N). IR (KBr, v/cm™): 3054m, 2966w, 2911vw, 2866vw, 2226vw, 1642vw,
1588w, 1474w, 1435m, 1256m v(P=N), 1221w, 1109m, 996m, 922vw, 869w,
824w, 744m, 727s, 703s, 690vs, 672s, 613w, 549m, 533s, 520s, 486m. MS
(MALDI, m/z): 742 [PdLCl,], 706 [PdLCI-H], 670 [PdL-2H]. Andlisis elemental
calculado (%) para CsgHa3sNP,PdCl,: C61.4, H 4.4, N 1.8, experimental: C61.8, H
4.5,N1.7.

89



Jose Luis Rodriguez Rey
6.3. Caracterizacion de los complejos de paladio con

ligandos fosfina-iminofosforano.

La caracterizacidn de los compuestos de coordinacién de paladio con los
ligandos fosfina-iminofosforano, derivados Pd1-Pd12, se llevd a cabo mediante
las técnicas habituales, es decir, espectroscopia IR, espectroscopia de RMN de
'H, 3'p y !B, espectrometria de masas y andlisis elemental. Ademds, en todos
los casos se obtuvieron cristales adecuados para su estudio por difraccién de
rayos X, lo que permitié su caracterizacién estructural.

Los datos de analisis elemental para los compuestos Pd1-Pd12, se
recogen en la Tabla 6.1. Los resultados concuerdan con los datos tedricos
calculados para las estructuras propuestas.

Pd1 [C;;H33B1oNP,CLL,Pd]  44.6 (45.0) 4.8 (4.6) 1.8 (1.9)
Pd2 [CssH70B,oN,P,Cl.Pd,]  45.0 (45.9) 4.7 (4.8) 2.1(1.9)
Pd3 [CesH74B,0N,P,Cl,Pd,]  49.7 (49.8) 4.9 (4.7) 1.8 (1.8)
Pd4 [C56H;0B,oN,P,Cl,Pd;]  45.7 (45.9) 4.9 (4.8) 1.8 (1.9)
Pd5 [CsgH74B20N2P,Cl,Pd;]  47.3 (46.6) 5.2 (5.0) 1.8 (1.9)
Pd6 [CesH,sB2oN2P4Cl,Pd]  50.8 (50.5) 5.0 (4.9) 1.6 (1.7)
Pd7 [C;;H33B1oNP,Cl,Pd] 45.8 (45.1) 4.8 (4.6) 1.8 (1.9)
Pd8 [C,sH35B1oNP,Cl,Pd] 46.6 (45.9) 5.0(4.8) 1.7 (1.9)
Pd9 [Cs6H70B2oN2P,Cl,Pd;]  46.1 (45.9) 4.9 (4.8) 1.8 (1.9)
Pd10 [CyH3;BxNP,Cl,Pd]  46.9 (46.6) 5.1 (5.0) 1.8 (1.9)
Pd11 [C3;H3;NP,Cl,Pd] 60.8 (61.0) 4.2 (4.3) 2.0(1.9)
Pd12 [C3sH33NP,Cl,Pd] 61.8 (61.4) 4.5 (4.4) 1.7 (1.8)
Tabla 6.1. Datos analiticos para los compuestos Pd1-Pd12 (valores tedricos
entre paréntesis).

Los espectros IR de los complejos de paladio son muy informativos. En
primer lugar, las bandas intensas de tensién v(B-H) aparecen en una region
tipica de derivados closo-carborano, entre 2551-2587 cm™, lo que indica que
en ningun caso se produjo la evolucidon a las correspondientes especies
abiertas nido por coordinacidn de los ligandos al metal. Estas sefiales aparecen
en posiciones similares a los ligandos libres, 2566-2588 cm™, lo que indica que
la coordinacion del ligando no modifica la fuerza de los enlaces B-H.
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La banda intensa asociada con la frecuencia de vibracidn de
alargamiento del grupo iminofosforano, v(P=N), es muy interesante ya que
demuestra la presencia del grupo iminofosforano en los ligandos coordinados.
Ademas, tal como se comentd en la discusion de resultados, esta banda es
sensible a la coordinacidn del nitrégeno al centro metalico. El desplazamiento
de esta banda a numeros de onda menores con respecto a la banda del ligando
libre nos indica la fuerza de la interaccién Pd-N.

Los complejos de paladio Pd2, Pd3, Pd5 y Pd6, con ligandos C-
carboranilo disustituidos en los carbonos de la caja, muestran bandas v(P=N)
en posiciones similares a las observadas para los ligandos libres (ver Tabla 6.2).
De hecho, es sorprendente que estas bandas se desplazan a nUmeros de onda
mayores (rango de desplazamiento positivo entre 2-32 cm™). Esto indica
claramente que el atomo de nitrogeno del grupo iminofosforano no se
coordina al centro metalico en estos casos. Este resultado estd de acuerdo con
el modo de coordinacién P-terminal que se encontré para estos complejos
mediante los estudios de cristalografia de rayos X.

Para el resto de los complejos de paladio con ligandos carboranil-fosfina-
iminofosforano, las bandas v(P=N) se desplazan a nimeros de onda inferiores
con respecto a las bandas correspondientes de los ligandos libres, lo que indica
la existencia de una interaccion Pd-N, aunque el grado de desplazamiento de la
banda depende de cada caso (ver Tabla 6.2). Los complejos Pd4 (Av = -92 cm™)
y Pd9 (Av = -121 cm™), con los ligandos C-carboranilo (L4) y B3-carboranilo (L9)
no sustituidos, respectivamente, muestran los cambios negativos mas bajos, lo
que indica la presencia de un enlace Pd-N mas débil. Los datos sugieren que
esta interaccion es aun mas débil para el complejo Pd4, con el ligando C-
carboranilo, de mayor cardcter electrén atrayente. Los estudios de difraccidn
de rayos X mostraron que estos dos complejos son dimeros de paladio con
ligandos carboranil-fosfina-iminofosforano con coordinacion puente (P, N)
entre los dos dtomos metalicos. Los menores desplazamientos de la banda
v(P=N) en estos dos casos indica una interaccion Pd-N mas débil para este
modo de coordinacién puente.

El resto de los complejos con ligandos derivados de carborano (Pd1, Pd7,
Pd8 y Pd10) muestran mayores desplazamientos de las bandas v(P=N) a
numeros de onda mas bajos, lo que indica una interaccién Pd-N mas fuerte.
Por lo tanto, los datos de IR sugieren que el modo de coordinacién (P. N)
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guelato, revelado para estos complejos por cristalografia de rayos X, implica
una interaccion Pd-N mas fuerte que el modo puente (P, N) encontrado para
Pd4 y Pd9. Sin embargo, existe una diferencia entre el cambio encontrado para
el derivado C-carbonilo Pdl (Av = -132 cm™) y los encontrados para los
derivados B3-carboranilo Pd7 (Av = -180 cm™), Pd8 ( Av = -152 cm™) y Pd10 (Av
=-184 cm™). El menor desplazamiento encontrado para el compuesto Pd1, con
un ligando derivado de C-carboranilo mas electrén-atrayente, coincide con lo
encontrado para los dimeros puente Pd4 y Pd9, tal como se comenté mas
arriba.

Pd1 2581 1238 -132
Pd2 2580 1336 32
Pd3 2554 1396 21
Pd4 2577 1248 -92
Pd5 2576 1331 2

Pd6 2579 1349 11
Pd7 2587 1253 -180
Pd8 2571 1222 -152
Pd9 2572 1255 -121
Pd10 2579 1222 -184
Pd11 = 1271 -158
Pd12 7 1256 -171

Tabla 6.2. Datos de IR para los complejos Pd1-Pd12.

Es interesante destacar que los complejos de paladio con ligandos
derivados de B3-carboranilo muestran desplazamientos de la banda v(P=N)
similares a los encontrados para los complejos con los ligandos organicos, Pd11
(v = -158 cm™) y Pd12 (Av = -171 cm™), lo que sugiere interacciones Pd-N
similares entre ambos tipos de derivados. De hecho, la comparacion de los
desplazamientos de la banda v(P=N) entre los complejos de B3-carboranilo Pd8
y Pd10 y los complejos de los derivados organicos Pd11l y Pd12 revela una
mayor dependencia con el espaciador de la difosfina, dppm (Pd8 y Pd11) y
dppe (Pd10 y Pd12), indicando una interaccién mas fuerte para los derivados
de dppe en comparacion con los de dppm, independientemente de la
presencia del grupo B3-carboranilo.

Los complejos de paladio también se caracterizaron por espectroscopia
de RMN (*'P, 'H y 1B). De entre estas técnicas, el RMN de *'P es la mas
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informativa. Los espectros de RMN de *'P de los complejos de paladio
muestran dos dobletes debido al acoplamiento de los dos atomos de fésforo
presentes en la molécula, el del grupo fosfina (-PPh,) y el del grupo
iminofosforano (P=N). En el caso de Pd12 las sefiales aparecen como dos
singletes anchos. Los datos completos se recogen en la Tabla 6.3. A modo de
ejemplo, la Figura 6.7 muestra el espectro de Pd10 y la comparacién con el
espectro del ligando libre L10.

Las sefiales de los espectros de RMN de *'P prueban la presencia de los
ligandos en los complejos. Sin embargo, la asignacion de las sefales es dificil
debido a la influencia de diversos factores tales como el espaciador de la
difosfina o el modo de coordinacién al centro metalico. Asi, la asignacion fue
posible debido al conocimiento previo del modo de coordinacién de los
ligandos en los complejos (proporcionado por los estudios de cristalografia de
rayos X) y por comparacién con los datos de la bibliografia para otros
complejos de paladio con ligandos organicos similares.

Los complejos de paladio dimeros Pd2, Pd3, Pd5 y Pd6, [PdCI,(L)],,
presentan ligandos C-carboranilo disustituidos que se comportan como P-
terminales. La sefial debida al grupo fosfina no se ve afectada por la diferente
sustitucion de la caja de carborano, aunque aparece a campo mas bajo para los
derivados de dppe Pd5 (32.1 ppm) y Pd6 (31.3 ppm) que para los derivados de
dppm Pd2 (20.5 ppm) y Pd3 (20.6 ppm). Estas sefiales se desplazan alrededor
de 50 ppm a campo bajo con respecto a las sefiales de los ligandos libres, lo
que confirma la formacién del enlace Pd-P(fosfina). Ademas de la existencia de
complejos metalicos con ligandos fosfina-iminofosforano con coordinacién P-
terminal,"**8 la bibliografia recoge ejemplos de compuestos dimeros de paladio
similares con fosfinas monodentadas terminales. Estos complejos muestran
una sefial singlete en sus espectros de RMN de *'P, generalmente entre 25 y 40
ppm, también muy desplazada con respecto a los ligandos libres.***

La otra sefial en los espectros de RMN de *'P de los complejos dimeros
Pd2 (17.5 ppm), Pd3 (2.1 ppm), Pd5 (10.7 ppm) y Pd6 (9.1 ppm) puede
asignarse al atomo de fésforo iminofosforano. Estas sefiales a campo alto se
ven poco desplazadas (derivados de dppm Pd2 y Pd3) o no desplazadas en
absoluto (derivados de dppe Pd5 y Pd6) con respecto a las senales
correspondientes de los ligandos libres (Tabla 6.3), lo que esta de acuerdo con
la coordinacién P-terminal encontrada para los ligandos en estado sélido
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(difraccién de rayos X). La magnitud de las constantes de acoplamiento 2Jpp €s
también dependiente del espaciador de la difosfina. Asi, los derivados de dppm
Pd2 y Pd3 muestran una gran reduccién en las constantes de acoplamiento (A=
-45 Hz), mientras que los derivados de dppe Pd5 y Pd6 muestran un ligero
aumento (10 Hz).

El resto de los complejos de paladio sintetizados presentan ligandos
carboranil-fosfina-iminofosforano con coordinacion (P, N), ya sea puente (Pd4
y Pd9) o quelato (Pd1, Pd7, Pd8 y Pd10). Los dos complejos andlogos
sintetizados con ligandos orgdnicos no-carboranilo, Pd11l y Pd12, también
presentan ligandos con coordinacion quelato (P, N), lo que coincide con todos
los ejemplos recogidos en la bibliografia para otros complejos de paladio con
ligandos fosfina-iminofosforano organicos. El complejo Pd4 (dppe) muestra un
espectro de RMN de 3'P discrepante y no sigue alguna de las tendencias
observadas para los otros complejos con coordinacién (P, N), por lo que sera
discutido de forma independiente.

12.759
-13.376

PPh

110 jP=N

28.424
15.606

Pd10 _jP=N

A S o S S B B S S B B S B S — T
L 20 10 0 -10 =20

Figura 6.7. Espectros de RMN de®'P de L10 y Pd10.

Por comparacién con los datos encontrados en la bibliografia,"”*"*® Ia

asignacion de los espectros de RMN de *'P de los complejos con coordinacién
(P, N), fue la opuesta a de los complejos con ligandos P-terminales, es decir, la

94



6. Complejos de paladio con ligandos fosfina-iminofosforano.

sefial a campo alto (8.2-16.7 ppm) se asignd al grupo -PPh, y la sefial a campo
bajo (25.1-41.7 ppm) se asigno al grupo P=N (Tabla 6.3).

La posicién de la sefal debida al grupo P=N es sensible a la naturaleza
del espaciador de la difosfina. Asi, los derivados de dppm [Pd1 (38.2 ppm), Pd7
(40.9 ppm), Pd8 (40.8 ppm) y el derivado organico Pd11 (41.7 ppm)] muestran
la sefial P=N desplazada a campo bajo respecto a los andlogos de dppe [Pd9
(28.5 ppm), Pd10 (28.4 ppm) y el derivado organico Pd12 (25.1 ppm)]. La
posicién de la sefal debida al grupo fosfina es menos sensible a la naturaleza
del espaciador, aunque aparece a campo mas alto para los derivados de dppm
(8.2-12.9 ppm) que para los derivados de dppe (11.9-16.7 ppm).

En todos los casos, ambas sefiales doblete estan muy desplazadas a
campo bajo con respecto a las sefiales de los ligandos libres por el efecto de la
coordinacién (P, N), aunque este efecto es mas pronunciado para el grupo de
fosfina que para el grupo iminofosforano, como también ocurre en los

3% L.a magnitud del desplazamiento con respecto a

ejemplos de la bibliografia.
los ligandos libres también depende de la naturaleza de la difosfina, siendo los
cambios mayores para los derivados de dppm [A(PPh,) = 39.1-42.5 ppm;
A(P=N) = 32.3-42.9 ppm] que para los derivados de dppe [A(PPh;) = 24.1-29.1
ppm; A(P=N) =9.9-22.0 ppm]. Desafortunadamente, no hay diferencias claras
entre los espectros de RMN de *'P del derivado de dppe Pd9, con coordinacidn
de puente (P, N), y los derivados de dppe Pd10 y Pd12, con coordinacion
quelato (P, N). La Unica diferencia (aunque menor) es el menor desplazamiento
de la sefial P=N respecto al ligando libre en el complejo Pd9 (A = 9.9 ppm), en
comparacién con los cambios encontrados para los otros complejos, Pd10

(A=15.8 ppm) y Pd12 (A = 22.0 ppm).

En todos los casos la magnitud de la constante de acoplamiento %Jop
disminuye con la complejacién, y la reduccidn es mas pronunciada para los
derivados de dppe (A=-30 Hz) que para las derivadas dppm (A=-20 Hz), como se
muestra en la Tabla 6.3.

El complejo Pd4 (dppe, coordinacidon puente) muestra un espectro de
RMN de *'P discrepante, con sefiales de doblete a 24.3 y 37.6 ppm. Estas
sefiales se asignaron de la misma forma que las de los otros complejos, es
decir, la sefial a campo alto (24.3 ppm) al grupo fosfina y la sefial a campo bajo
(37.6 ppm) al grupo iminofosforano. Esta ultima se encuentra mas cercana a
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los valores mostrados por los derivados de dppm. Esta discrepancia no puede
atribuirse a su modo de coordinacién puente (P, N), ya que el complejo Pd9,
con el mismo modo de coordinaciéon, muestra la sefial P=N a un valor muy
préoximo a los de los complejos con ligandos quelato derivados de la difosfina
dppe, tal como se ha indicado. El complejo Pd4 también muestra una
constante de acoplamiento discrepante de *Jpp, 73.4 ppm, inesperadamente
mas alta que el ligando libre.

En conclusién, aunque los datos 31p estan de acuerdo con las estructuras
encontradas en estado sélido por cristalografia de rayos X, las similitudes entre
los espectros de los diferentes complejos, independientemente del modo de
coordinaciéon del ligando, dificultan la asignacion de las sefiales sin el
conocimiento previo de las estructuras finales.

Pd1 8.2 39.1 38.2 32.3 32.7 -22

Pd2 20.5 50.6 17.5 8.4 8.6 -48.4
Pd3 20.6 51.1 2.1 5.3 13.9 -42.7
Pd4 24.3 39.1 37.6 27.9 73.4 27.0
Pd5 32.1 46.8 10.7 -0.5 56.7 10.0
Pd6 31.3 46.2 9.1 -0.8 56.6 8.9

Pd7 11.4 41.6 40.9 35.1 27.6 -23.2
Pd8 9.6 39.5 40.8 32.7 28.4 -24.3
Pd9 16.7 24.1 28.5 9.9 15.9 -33.4
Pd10 15.6 29.1 28.4 15.8 15.7 -30.3
Pd11 12.9 42.5 41.7 42.9 35.2 -16.8
Pd12 11.9 26.2 25.1 22.0 -- --

Tabla 6.3. Datos de RMN de *'P para los compuestos Pd1-Pd12.

Los espectros de RMN de 'H de los complejos de paladio muestran las
mismas sefales que los ligandos libres correspondientes, lo que demuestra la
presencia de los ligandos en los complejos.

Los complejos con ligandos carborano, Pd1-Pd10, muestran a campo
alto las sefiales debidas a los protones BH, como un multiplete ancho entre
0.71 y 3.27 ppm, tipico de los derivados carborano. Los derivados que
presentan atomos de carbono de la caja sin sustituir (Pd1, Pd4, Pd7-Pd10),
muestran las sefales Cc-H entre 4.38 y 6.16 ppm (Tabla 6.4), desplazadas a
campo bajo en comparacién con los ligandos libres. La magnitud de
desplazamiento positivo parece reflejar la interaccidon Pd-N, ya que es menor
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para los complejos con ligandos puente (P, N), Pd4 (A = 1.36 ppm) y Pd9 (A =
1.05 ppm), que para los complejos con ligandos quelato (P, N), Pd1 (A = 1.43
ppm), Pd7 (A =2.13 ppm), Pd8 (A = 3.36 ppm) y Pd10 (A = 3.22 ppm).

El espectro de 'H RMN de todos los complejos de paladio, Pd1-Pd12,
muestra las sefiales debidas a los protones alifaticos de los espaciadores de
metileno (dppm) o etileno (dppe). Estas sefales estan ligeramente desplazadas
con respecto a las sefiales correspondientes de los ligandos libres, pero en una
magnitud diferente segln el caso particular, sin una clara influencia del modo
de coordinacidn del ligando. Los espectros de los complejos Pd2, Pd5, Pd8 y
Pd10 también muestran la sefial singlete debida al grupo metilo, a campo mas
alto, 1.27-2.18 ppm.

Finalmente, a campo mas bajo aparecen las sefiales debidas a los
protones aromaticos de los grupos fenilo, entre 6.74 y 8.42 ppm, aunque estas
sefiales son menos informativas.

Pd1 5.15 4.04 -
Pd2 - 2.20 1.27
Pd3 = 3.68 =
Pd4 5.09 1.94 452 -
Pd5 = 226 2.78 1.94
Pd6 - 2.09 2.63 -
Pd7 5.16 3.71 -
Pd8 6.05 3.13 4.46 2.11
Pd9 4.38 2.14 261 =
Pd10 6.16 2.52 3.49 2.18
Pd11 = 2,79 3.00 =
Pd12 - 1.26 214 -

Tabla 6.4. Seleccion de datos de RMN de 'H para los compuestos Pd1-Pd12.

Los espectros de RMN de "B de los complejos de paladio con ligandos
carborano, Pd1-Pd10, muestran resonancias anchas en el rango (-0.4) - (-17.9)
ppm, lo que demuestra la presencia de la unidad closo-carborano. Los
complejos con ligandos B-carboranilo [(-0.4) - (-17.9) ppm] muestran rangos
mas amplios que los complejos con ligandos de C-carboranilo [(-3.9) - (-17.1)
ppm], aunque en menor medida que los ligandos libres (ver Seccién 5.3). Los
espectros de los derivados B3-carboranilo Pd7-Pd10, muestran la senal del
atomo de boro B3 a campo alto [(-0.4) - (-1.2) ppm] (Tabla 6.5). Tal como se
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comentd en el caso de los ligandos libres, esta sefial B3 se localiza con
facilidad, por comparacién entre los espectros acoplado y desacoplado de
protdén (Figura 6.8). Esta sefial aparece desplazada con respecto a la sefial del
ligando libre correspondiente (1.3-2.1 ppm), por efecto de la coordinacion Pd-
N.

Pd1 -13 -8.2
Pd2 -17.1 -4

Pd3 -13.2  -83
Pd4 -12.7  -6.7
Pd5 -123 5.2
Pd6 -13.8 -5.7
Pd7 -17,9  -1,2
Pd8 -16,7 -0,4
Pd9 -17.1 -3.9
Pd10 -15.1 0.6

Tabla 6.5. Datos de RMN de ''B para los compuestos Pd1-Pd10.

§

-0.958
-10.959
16,323

T T T T
0.0 -1 -10.0 -15.0
gem {t)

Figura 6.8. Espectros de RMN de *'B de Pd8 desacoplado y acoplado de protén.

Las estequiometrias de los complejos Pd1-Pd12 también se confirmaron
mediante espectrometria de masas (MALDI-TOF).

Los espectros de masas de los complejos de paladio Pd1-Pd12 muestran
en todos los casos picos asociados con fragmentos de las moléculas (Tabla 6.6),
lo que demuestra la formacion de los nuevos compuestos de coordinacidn. Sin
embargo, la naturaleza dimera de los compuestos Pd2-Pd6 y Pd9 no es facil de
probar mediante espectrometria de masas. Los espectros MALDI-TOF sélo
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muestran picos asociados con fragmentos del dimero en el caso de Pd5 y Pd9.
Para el resto de los complejos con estructura dimera, la técnica ESI detecta
picos asociados con las especies dimeras. Incidentalmente, los espectros
MALDI de los compuestos mondémeros Pd7 y Pd11 también muestran picos
asociados con especies dimeras, por lo que los espectros de masas no resultan
muy informativos.

Pd1 682.1 Pd7 1401.0
Pd2 697.1 Pd8 697.0
Pd3 759.2 Pd9 1430.2
Pd4 697.4 Pd10 711.2
Pd5 1494.3 Pd11 1421.0
Pd6 773.3 Pd12 742.0

Tabla 6.6. Datos de espectrometria de masas MALDI para Pd1-Pd12.

6.3.1 Descripcion de las estructuras cristalinas de

Pd1-Pd12.

Se obtuvieron cristales adecuados para su estudio por difraccion de
rayos X de todos los compuestos de coordinacion de paladio con los ligandos
fosfina-iminofosforano, compuestos Pd1-Pd12. Las estructuras moleculares de
los doce compuestos estan relacionadas, por lo que seran discutidas de forma
conjunta.

La mayoria de las estructuras cristalinas de estos compuestos contiene
moléculas del disolvente usado en los procesos de cristalizacidn. Asi, la
estructura cristalina de Pd1 contiene 2.2 moléculas de acetonitrilo por unidad
asimétrica (dos moléculas y una fraccion de otra, 20%); las estructuras de Pd2,
Pd3, Pd5, Pd6 y Pd7 contienen 2, 1, 3, 1.5 y 0.5 moléculas de diclorometano
por unidad asimétrica, respectivamente; la estructura de Pd5 contiene dos
moléculas de acetato de etilo por unidad asimétrica; y las estructuras de Pd11
y Pd12 contienen dos y una moléculas de cloroformo por unidad asimétrica,
respectivamente. Los contenidos de las redes cristalinas se reflejan en la tabla
de datos cristalograficos (Tabla 6.7). En cualquier caso, las moléculas de
disolvente estdn alojadas en huecos de las redes cristalinas y no interaccionan
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con los compuestos de coordinacién, por lo que no seran tenidas en cuenta en
la discusién.

Las Figuras 6.2, 6.3 y 6.4 (paginas 69 y 70) muestra perspectivas de los
compuestos Pd1-Pd12 con el esquema de numeracion empleado en cada caso.
La Tabla 6.8 recoge una seleccidon de distancias de enlace, mientras que las
Tablas 6.9 y 6.10 recogen una seleccion de angulos de enlace para estos
compuestos. Los valores completos de distancias y angulos se encuentran
recogidos en las Tablas S3-526, incluidas en el Material Suplementario (CD
adjunto). La unidad asimétrica de todas las estructuras cristalinas presenta una
molécula de complejo, excepto en los casos de Pd1 y Pd12, que presentan dos
moléculas. Por esta razon, los parametros estructurales para estos compuestos
aparecen duplicados en las tablas (un valor por cada molécula independiente
por simetria). En el caso del compuesto Pd4 los parametros estructurales
aparecen también duplicados en las tablas debido al caracter dimero del
compuesto. Hay que destacar que, aunque los compuestos Pd2, Pd3, Pd5, Pd6
y Pd9 también son dimeros, en estos casos las dos unidades [PdCI,(L)] son
equivalentes por simetria, por lo que las distancias aparecen una vez en las
tablas (ver operaciones de simetria en Tabla 6.8). El compuesto Pd4 presenta
desorden en los clusteres carborano, similar al descrito para L4, por lo que los
valores que implican al carbono desordenado del cluster aparecen duplicados
en las tablas.

Las estructuras cristalinas de los complejos de paladio se pueden
agrupar en tres clases diferentes de acuerdo con el modo de coordinacién de
los ligandos: (i) complejos dimeros con dos ligandos P-terminales; (ii)
complejos dimeros con dos ligandos puente (P, N) y (iii) complejos mondémeros
con un ligando quelatante (P, N).

(i) Ligandos P-terminales. Los compuestos Pd2, Pd3, Pd5 y Pd6 (Figura
6.2, pagina 69) son complejos neutros dinucleares de paladio (ll) con un
puente cloruro (u-Cl), dos ligandos cloruro terminales equivalentes y dos
ligandos carboranil-fosfina-iminofosforano equivalentes con coordinacién P-
terminal (L2, L3, L5 y L6, respectivamente). Los ligandos equivalentes estan
relacionados en los cuatro casos por un centro de inversidén (operaciones de
simetria en Tabla 6.8). Los ligandos que muestran este modo de coordinacion
son derivados C-carboranilo disustituidos con un grupo fosfina-iminofosforano
en un atomo de carbono de la caja y un grupo metilo (L2, L5) o fenilo (L3, L6)
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en el otro atomo de carbono de la caja. La longitud del espaciador de la
difosfina (metileno para L2 y L3; etileno para L5 y L6) no afecta al modo de
coordinacién del ligando. El centro de inversidn, en el punto medio de la linea
qgue une los dos atomos de paladio, refleja la planaridad de los anillos de
cuatro miembros centrales, [(u-Cl),Pd,], y la disposicién anti de los ligandos
terminales alrededor del anillo central Pd,Cl,. Cada atomo de paladio presenta
un entorno de coordinacién [PCl;] en una geometria plano-cuadrada
distorsionada. La principal fuente de distorsién con respecto a la geometria
ideal es la formacion del anillo central [(u-Cl),Pd,] [rango CI-Pd-CI#1: 84.04(5)-
85.72(3)9]. El plano de coordinacion [PdPCl;] es esencialmente plano en todos
los casos [rms: 0.0735 A (Pd2), 0.0602 A (Pd3), 0.0142 A (Pd5), 0.0142 A (Pd6)].
El efecto de la longitud de la cadena del esqueleto de la difosfina sélo se refleja
en la conformacion de los ligandos carborano. En el caso de los derivados
dppm Pd2 y Pd3, las cajas de carborano ocupan el espacio por encima y por
debajo del anillo central [(u-Cl),Pd,], con los sustituyentes metilo (Pd2) y fenilo
(Pd3) apuntando hacia este anillo. En el caso de los derivados de dppe, las
cajas de carborano apuntan hacia afuera del anillo central, mientras que el
espacio por encima y por debajo de este anillo esta ocupado por moléculas de
disolvente (acetato de etilo para Pd5 y diclorometano para Pd6). Hay que
destacar que las estructuras cristalinas de Pd2 y Pd3 también contienen
moléculas de diclorometano en los huecos de la red, por lo que la
conformacioén diferente no puede atribuirse a un efecto del disolvente.

En el caso de los ligandos carboranilo P-terminales, los pardmetros
estructurales que implican el atomo de nitrégeno del grupo iminofosforano no
se ven afectados por la coordinacién del ligando al metal. Como se menciond
para el ligando libre L4, la falta de coordinacién del atomo de nitrégeno le
permite participar en la uniéon exo-mt con el atomo de carbono de la caja
directamente unido, lo que alarga las distancias Cc-Cc [rango: 1.767(3)-
1.795(8) A], y acorta las distancias N-Cc [1.364(7)-1.388(3) A]. La no
coordinacién del atomo de nitrégeno también se refleja en las distancias P-N
de los grupos iminofosforano, que presentan valores cortos [1.568(3)-1.586(2)
A, valor medio: 1.577 A], y también en angulos abiertos Cc-N-P [127.5(2)-
132.7(2)9, valor medio: 129.89]. Todos estos parametros (distancias Cc-Cc, N-
Cc y P-N; angulos Cc-N-P) son muy similares a los encontrados para el ligando
libre L4 (ver Seccidn 5.3.1) y para otros ligandos carboranil-iminofosforano no
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62,100,101

coordinados encontrados en la bibliografia, especialmente para los

derivados de trifeniliminofosforano de metil y fenilcarborano.*®

Las distancias Pd-P [rango: 2.2099(7)-2.2262(6) A, valor medio: 2.2184
A), trans a un atomo de cloro puente, son las esperadas para este tipo de
geometria. Casi los mismos valores se encuentran en dimeros de paladio
similares con fosfinas terminales, especialmente en el caso de fosfinas
relacionadas (Ph,P-CH,-), como por ejemplo [PdCl,(PPh,Pr)],, 2.227 A o
[PACIy(PPh,CH,Ph)],, 2.221 A E| efecto de la coordinacién del fésforo del
grupo fosfina al metal también se refleja en las distancias de enlace P-C. Asi,
aunque las distancias P(V)-C que afectan al fésforo del grupo iminofosforano
no se ven afectadas por la coordinacidon del ligando [P(V)-C(Ph): 1.795(2)-
1.806(3) A; P(V)-C(CH,): 1.815(3)-1.820(3)], las distancias P(fosfina)-C [P(Ill)-
C(Ph): 1.799(3)-1.818(5) A; P(Il1)-C(CH,): 1.815(3)-1.830(2) A] son mas cortas
que las encontradas para el ligando libre L4 [1.835(2) y 1.858(2) A,
respectivamente] y mas similares a distancias P(V)-C.

En conclusion, la presencia del resto carboranil-iminofosforano no
coordinado no afecta las capacidades de coordinacion del grupo fosfina del
ligando, que se comporta como un ligando fosfina terminal tipico.

Las distancias de enlace Pd-Cl dependen del modo de coordinacion del
ligando cloruro y del &tomo dador situado en posicién trans (influencia trans).
Las distancias Pd-Cl mas cortas corresponden al ligando cloruro terminal, trans
a un ligando cloruro puente [2.2674(14)-2.2853 (8) A, valor medio: 2.2734 A].
Las otras dos distancias Pd-Cl son diferentes (puente cloro asimétrico) debido a
la diferente influencia trans del grupo de fosfina y del ligando cloruro terminal.
Las distancias de enlace Pd-Cl trans al fésforo del grupo fosfina son mas largas
[2.4209(7)-2.4291(14) A, valor medio: 2.4235 A] y las distancias de enlace Pd-Cl
trans al ligando cloruro terminal son mds cortas, [2.3202(6)-2.3486 (8) A, valor
medio: 2.3286 A]. El mismo patrén de distancias Pd-Cl se encuentra en la
bibliografia para dimeros de paladio similares con fosfinas terminales, por
ejemplo [PdCl,(PPh,Pr)], [2.268, 2.444 y 2.321 A, respectivamente],’*" o
[PACl,(PPh,CH,Ph)],, [2.273, 2.412 y 2.315 A, respectivamente].**
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(ii) Ligandos puente (P, N). Los compuestos Pd4 y Pd9 (Figuras 6.2 y 6.3,
paginas 69 y 70) son complejos dinucleares neutros de paladio (Il) en los que cada
atomo metalico se coordina a dos ligandos cloro terminales mutuamente transy a
los atomos dadores de fésforo y nitrdgeno de dos ligandos carboranil-fosfina-
iminofosforano (L4 y L9, respectivamente), que actian como ligandos puente (P,
N) entre los dos atomos de paladio del dimero. Los ligandos que muestran este
modo de coordinacion son derivados de dppe con el sustituyente fosfina-
iminofosforano conectado a un atomo de carbono de la caja (L4) o al &tomo de
boro B3 (L9), y sin otros sustituyentes en los atomos de carbono de la caja. La
coordinaciéon de ambos ligandos carborano puente forma un anillo de doce
miembros. En el caso del compuesto Pd9, el dimero de paladio muestra un centro
de inversion en el punto medio de la linea que une los dos dtomos de paladio
(operacidon de simetria #1: -x+1,-y+1,-z+1). Por lo tanto, los entornos de
coordinacion de los dos atomos metdlicos en Pd9 son equivalentes de simetria.

En ambos casos, Pd4 y Pd9, cada dtomo de paladio presenta un entorno de
coordinacién [PNCI,] en una geometria plano-cuadrada. No hay fuentes obvias de
distorsidn, por lo que las geometrias en ambos casos se aproximan a la geometria
regular, especialmente en el caso del dimero centrosimétrico Pd9. La unica
distorsidon, en ambos casos, es que los enlaces Pd-P estan ligeramente doblados
con respecto al plano de coordinacién, hacia afuera del anillo central de doce
miembros. Por lo tanto, los angulos trans P-Pd-N estdn mds distorsionados
[174.60(18)-175.35(6)2] que los angulos trans CI-Pd-Cl [177.65(7)-179.34(2)9].
Debido al centro de inversion de Pd9, los planos de coordinacién de ambos
atomos metalicos son paralelos (rms: 0.0411 A; angulo entre planos: 02) y estan
perfectamente alineados (angulo de torsién Cl1-Pd1-Pd1*-CI1*: 1802), mientras
que en el caso de Pd4, los planos de coordinacidn no son paralelos [rms-Pd(1):
0.0480 A; rms-Pd(2): 0.0536 A; angulo entre planos: 13.10(11)?] ni estan alineados
[angulo de torsion Cl1-Pd1-Pd2-Cl3: 149.45(8)2].

Los ligandos cloruro terminales, mutuamente trans, muestran distancias
Pd-Cl en el rango 2.2922(19)-2.3166(19) A, valor medio: 2.3067 A, muy cercanas al
valor medio de 2.3032 A que se encuentra en la Base de Datos de Cambridge para
enlaces Pd-Cl mutuamente trans. Los valores de las distancias de enlace Pd-N
[rango: 2.148(2)-2.180(6) A, valor medio: 2.160 A] y Pd-P [rango: 2.217(2)-2.238(2)
A, valor medio: 2.2296 A], situadas mutuamente trans, son comparables con las
encontradas en la bibliografia para complejos de paladio (II) con un entorno trans-

109



Jose Luis Rodriguez Rey

[PNCl,], con ligandos fosfina y ligandos de dadores de nitrégeno (sp?) (48
estructuras, CSD). Los valores encontrados en la bibliografia para las distancias Pd-
N, 2.078-2.207 A, son ligeramente mas cortos que los encontrados para Pd4 y
Pd9, y los valores encontrados para las distancias Pd-P, 2.219-2.271 A, son
ligeramente mads largos, aunque algunos ejemplos de la bibliografia incluyen
trialquilfosfinas terminales, mas dadoras. Por lo tanto, los datos indican que el
atomo de nitrégeno carboranil-iminofosforano presenta una capacidad
coordinante reducida en comparacién con ligandos organicos dadores de
nitrégeno, lo que se refleja en enlaces Pd-N mas largos y en enlaces Pd-P (en
posicién trans) mas cortos. De hecho, las distancias de Pd-P encontradas para Pd4
y Pd9 son sélo un poco mas largas que las encontradas en los dimeros de paladio
con ligandos P-terminales, Pd2, Pd3, Pd5 y Pd6 [valor medio: 2.2184 A], trans a
ligandos cloro puente, que son dadores muy débiles (ver mas arriba).

La coordinacién (P, N) de los ligandos de fosfina-iminofosforano también se
refleja en otros pardmetros estructurales. Asi, tal como se menciondé
anteriormente para los dimeros con ligandos P-terminales, la coordinacion Pd-
P(fosfina) reduce las distancias de enlace P(fosfina)-C, pero no afecta a las
distancias de enlace P(iminofosforano)-C. La coordinacion Pd-N también afecta a
algunos parametros estructurales que implican al atomo de nitrégeno. Asi, la
coordinacién Pd-N debilita el enlace P-N,"** lo que se refleja en distancias de
enlace PN [1.596(2)-1.626(6) A] mas largas que las encontradas para ligandos
carboranil-iminofosforano libres, como los ejemplos recogidos en la bibliografia
[1.5659(17)-1.5870(16) A],*>*°**" el ligando libre L4, 1.587(2) A, o los complejos
P-terminales discutidos anteriormente Pd2, Pd3 , Pd5 y Pd6, [1.568(3)-1.586(2)
A]. Un andlisis mas detallado también revela diferencias menores entre el
derivado Pd4, con el dtomo de nitrégeno conectado al atomo de carbono de la
caja, Cc-NP [PN: 1.619(6) A, 1.626(6) Al, y el derivado Pd9, con el dtomo de
nitrégeno conectado a un atomo de boro, B3-NP [PN: 1.596(2) A]. Los datos
indican una interaccién ligeramente mds fuerte para la conexién B3-NP. Este valor
mas corto encontrado para Pd9 es mas similar a los valores depositados (CSD)
para complejos de paladio con ligandos fosfina-iminofosforanos organicos (P, N)
quelantes [23 estructuras publicadas, rango: 1.574-1.627 A, valor medio: 1.600
A1.3334 En el caso del compuesto Pd4, con una conexién Cc-NP, la coordinacidn
Pd-N también afecta las distancias de los enlaces Cc-Cc y Cc-N, ya que compite
con el enlace exo-nt a los atomos de carbono de la caja. Las distancias Cc-Cc no se
comentaran, ya que las dos unidades carborano presentan desorden en el
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cluster,®? pero los valores largos de los enlaces Cc-N [1.409(9), 1.416(10) A] en
comparacién con los encontrados en la bibliografia para C-carboranil-
iminofosforanos libres [rango: 1.339 (2)-1.373(3) A]°*'®'°! indican claramente
esta competencia. En el caso del compuesto Pd9, con una conexién B3-NP y sin
atomos dadores en los dtomos de carbono de la caja, la distancia Cc-Cc es muy
corta, 1.617 (4) A, incluso més corta que el valor encontrado para o-carborano
libre [distancia Cc-Cc: 1.630 A].** El valor de la distancia B-N, 1.441 (3) A, es mas
largo que el valor medio de 1.379 A encontrado para los ligandos de boril-
iminofosforano orgdnico libre (20 estructuras, CSD).

Finalmente, la coordinacién Pd-N se refleja también en angulos Cc/B3-N-P
cerrados [124.0(5)-125.71(18)9, valor medio: 124.82] en comparacion con el valor
encontrado para el ligando libre L4, 129.62 (15) A, o para los complejos P-
terminales Pd2, Pd3, Pd5 y Pd6, valor medio: 129.82.

(iii) Ligandos quelatantes (P, N). Los compuestos Pd1, Pd7, Pd8, Pd10,
Pd11 y Pd12 (Figuras 6.2, 6.3 y 6.4, pdginas 69 y 70) son complejos monémeros
neutros de paladio (ll) en los que el atomo metalico se coordina a dos ligandos
cloruro terminales mutuamente cis y a los &tomos dadores de fésforo y nitrégeno
de un ligando fosfina-iminofosforano (L1, L7, L8, L10, L11 y L12, respectivamente)
gue actia como ligando quelatante (P, N). Los ligandos carborano que muestran
este modo de coordinacion son derivados de dppm (espaciador metileno) con el
sustituyente fosfina-iminofosforano en un atomo de carbono de caja (L1) o en el
atomo de boro B3 (L7) y sin otros sustituyentes en los 4tomos de carbono de caja,
es decir los andlogos dppm de Pd4 y Pd9 (dimeros con ligandos puente, ver mas
arriba). La coordinacion quelato también la muestran los ligandos carborano con
el sustituyente fosfina-iminofosforano en el &tomo de boro B3 y un grupo metilo
en un atomo de carbono de la caja, independientemente de si el espaciador de la
difosfina es metileno (dppm, Pd8) o etileno (dppe, Pd10). Este lltimo compuesto,
Pd10, presenta el Unico ligando carborano derivado de dppe que muestra el modo
de coordinacion quelato (P, N). Finalmente, los complejos de comparacién que
incluyen los ligandos organicos L11 y L12 (complejos Pd11l y Pd12), también
muestran el modo de coordinacion quelato.

La coordinacién de los ligandos quelatantes (P, N) da lugar a anillos quelato
de cinco miembros en el caso de los derivados de dppm (Pd1, Pd7, Pd8 y Pd11) y a
anillos quelato de seis miembros en el caso de los derivados de dppe (Pd10 y
Pd12). Los anillos quelato presentan una conformacién de sobre. En los anillos de
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cinco miembros formados por los derivados de dppm, el fragmento N1-Pd1-P2-C
es plano [rms: 0.0449 y 0.1451 A para Pd1; 0,0673 A para Pd7; 0,0283 A para Pd8;
0.0185 A para Pd11] y forma un angulo de 53.19(16)° y 49.83(18)2 (Pd1),
53.85(23)2 (Pd7), 50.07(9)¢2 (Pd8) y 43.96(16)2 (Pd11 ) con el plano N1-P1-C. En el
caso del anillo de seis miembros formado por los derivados de dppe, el fragmento
N1-Pd1-P2-C es plano [rms: 0.0881 A para Pd10 y 0.0529 y 0.0748 A para Pd12] y
forma un angulo de 53.50(5)2 (Pd10) y 56.52(14)2 y 53.00(10)¢ (Pd12) con el plano
del fragmento N1-P1-C-C [rms: 0.1225 A para Pd10 y 0.0908 y 0.1617 A para
Pd12].

La coordinacion de los ligandos derivados de dppe produce una mayor
distorsién [dngulo quelato P-Pd-N: 94.76(4)2 para Pd10 y 92.27(9)2 y 92.39(8)2
para Pd12] que la coordinacién de los ligandos derivados de dppm [rango de
angulos quelato P-Pd-N: 88.13(8)-90.51(8)2]. La desviacion de los angulos trans
con respecto al valor tedrico de 1802 es un reflejo de la planaridad del plano de
coordinacién, [PdPNCl,]. Por ejemplo, los angulos trans mas distorsionados
[171.618(18)2 y 172.74(4)2, Pd8] corresponden a la estructura con un angulo
diedro mas alto entre el plano PdPN y el plano PdCl, [10.23(4)2], mientras que los
angulos trans mas regulares [179.47(6)2 y 176.58(13)2, Pd7] corresponden a la
estructura con el dngulo diedro mas bajo entre estos planos [0.79(16)2].

En el caso de los complejos Pd8 y Pd10, con una conexién B3-NP y un
sustituyente metilo en un atomo de carbono de la caja, el grupo metilo se aleja
del plano de coordinacidn, mientras que los grupos Cc-H apuntan a este plano y se
involucran en interacciones Cc-H...Cl intramoleculares [d(H...Cl): 2.373 A para Pd8
y 2.473 A para Pd10]. En el caso del complejo Pd7, con una conexién B3-NP v sin
sustituyentes en los atomos de carbono de la caja, ambos grupos Cc-H se
involucran en interacciones intramoleculares Cc-H...Cl [d(H...Cl): 2.683 y 2.854 A].

Las distancias Pd-Cl son un reflejo de la diferente influencia trans del &tomo
de fésforo del grupo fosfina y el atomo de nitrégeno del grupo iminofosforano.
Los distancias Pd-Cl(trans-P) encontradas para los complejos con ligandos
carboranilo son ligeramente mas largas [2.3717(9)-2.4023(6) A, valor medio:
2.3857 A] que las encontradas para los complejos Pd11 y Pd12, con los ligandos
orgénicos [2.3644(10)-2.3789(9) A, valor medio: 2.3701 A], mientras que las
distancias Pd-Cl(trans-N) son ligeramente mas cortas [2.2883(5)-2.3012(16) A,
valor medio: 2.2928 A] que las encontrados para los ligandos organicos
[2.2999(10)-2.3145(9) A, valor medio: 2.3073 A]. Los valores encontrados para los
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complejos con los ligandos organicos L11 y L12 son similares a los valores
encontrados en la bibliografia para aductos de PdCl, con ligandos quelatantes
fosfina-iminofosforano organicos (P, N) (14 estructuras, CSD), con valores medios

de 2.371 A para distancias Pd-Cl(trans-P) y 2.302 A para distancias Pd-Cl(trans-
N).133'134

Las distancias Pd-P que involucran a los ligandos carboranilo (complejos
Pd1, Pd7, Pd8 y Pd10) son todas muy similares [2.2219(9)-2.2278 A, valor medio:
2.2249 A). Las distancias correspondientes encontradas en Pd11 y Pd12, con los
ligandos organicos L11 y L12, muestran un rango mas amplio de valores,
2.2135(10)-2.2334(10) A, aunque el mismo valor medio, 2.2247 A. La comparacién
de estas distancias con las encontradas en la bibliografia para otros aductos de
PdCI;, con ligandos de fosfina-iminofosforano organicos, muestra un valor medio
similar, 2.2266 A, aunque en un rango mas amplio, 2.203-2.253 A 133134 Este
resultado indica que el resto carboranilo no afecta en gran medida a la interaccidn
Pd-P. La comparacidn con las distancias Pd-P encontradas para los complejos con
ligandos carborano puente (P, N) (Pd4 y Pd9, valor medio: 2.2296 A), muestra una

interaccion Pd-P similar.

Las distancias Pd-N encontradas para los derivados de carborano Pd1, Pd7,
Pd8 y Pd10, 2.0972(17)-2.132(3) A (valor medio: 2.1141 A), son claramente mas
largas que las encontradas para los derivados organicos Pd11 y Pd12, 2.059(3)-
2.076(3) A (valor medio: 2.069 A), que son muy similares a los valores
encontrados en la bibliografia para otros aductos de PdCl, con ligandos fosfina-
iminofosforano organicos (2.020-2.131 A, valor medio: 2.073 A)."**"** Este
resultado indica que el resto carboranilo reduce la capacidad de coordinacién del
atomo de nitrégeno iminofosforano. La comparacion de las distancias Pd-N con
los datos encontrados para los complejos Pd4 y Pd9 indica una interaccidon Pd-N
ligeramente mas débil para los ligandos carborano puente (P, N) (valor medio:
2.160 A).

También es interesante comparar los datos estructurales de los ligandos
carborano quelatantes con los datos descritos en la bibliografia para complejos de
paladio con ligandos carboranil-fosfina-iminofosforano con cada funcionalidad en
cada dtomo de carbono de la caja. Los dos ejemplos descritos recientemente,®
son complejos de paladio con ligandos nido-carboranil-fosfina-iminofosforano (P,
N). Las distancias Pd-N encontradas para estos ligandos nido quelatantes (P, N),
2.0447(13) A (trans a un ligando cloro puente) y 2.072(4) A (trans a un ligando

113



Jose Luis Rodriguez Rey

cloro terminal), son mas parecidas a los valores encontrados para los derivados
organicos (ver antes), lo que indica que sélo los derivados de closo-carborano
muestran la reduccion de la capacidad dadora del atomo de nitrégeno por efecto
inductivo de la caja de carborano.

Como se menciond anteriormente para los otros modos de coordinacién, la
coordinacién (P, N) también se refleja en otros pardametros estructurales. La
coordinacién Pd-P(fosfina) de los ligandos quelatantes (P, N) también reduce las
distancias del enlace P(fosfina)-C, pero no afecta las distancias del enlace
P(iminofosforano)-C, tal como se encuentré para los otros modos de
coordinacién. La coordinacion Pd-N afecta a otros parametros estructurales de la
misma manera que se describié para los ligandos puente (P, N) Pd4 y Pd9. En
todos los casos, con ligandos carborano o ligandos organicos, el enlace P-N
muestra un claro alargamiento [1.605(3)-1.628(3) A] con respecto a los valores
encontrados para los ligandos libres. Un andlisis detallado revela las mismas
diferencias encontradas para Pd4 y Pd9, es decir, el derivado Pd1l, con una
conexion Cc-NP [distancia P-N: 1.621(3), 1.628(3) A], muestra mas alargamiento P-
N que los derivados Pd7, Pd8 y Pd11l, con una conexion B3-NP [1.606(4)-
1.6165(15) A, valor promedio: 1.610 A], reflejando una interaccién P-N
ligeramente mas fuerte. Los datos para los complejos B3-NP Pd7, Pd8 y Pd11 son
mas similares a los valores encontrados para los andlogos orgdnicos Pd11 y Pd12
[1.605(3)-1.615(3) A], que a su vez son similares al valor medio de 1.603 A
encontrado en la bibliografia para aductos de PdCl, con ligandos fosfina-
iminofosforano orgénicos.**"** Es interesante recordar que el complejo Pd1
(conexién Cc-NP) da lugar a una interaccién Pd-N mas débil que Pd7, Pd8 y Pd11,
a juzgar por las distancias de enlace Pd-N (ver antes), por lo que el mayor
alargamiento del enlace P-N es un efecto del grupo C-carboranilo. Este resultado
no se observd para el compuesto recogido en la bibliografia nido-exo-fosfina-
iminofosforano, que muestra un alargamiento normal del enlace PN debido a la
coordinacién Pd-N [1.6100(14) y 1.611(5) AL,** lo que indica que el mayor
alargamiento PN es un efecto del derivado closo.

En el caso del compuesto Pd1, con una conexién Cc-NP, la coordinacién Pd-
N también se refleja en algunos parametros estructurales que involucran al &tomo
de carbono de la caja, como se comentd para Pd4, con un ligando puente (P, N).
La competencia entre la coordinacidn Pd-N y la unién exo-nt del &tomo dador de
nitrégeno a los atomos de carbono de la caja conduce a distancias de Cc-Cc mas
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cortas [1.665(5), 1.680(5) A] y a distancias de Cc-N mas largas [1.417(4), 1.430(4)
Al que las encontrados en la bibliografia para un ligando C-carboranil-
iminofosforano libre sin otros sustituyentes en el otro atomo de carbono de la
caja, 1.688(3) Ay 1.368(2) A, respectivamente.’™ En el caso de los complejos Pd7,
Pd8 y Pd11 (conexion B3-NP), sin atomos dadores en los dtomos de carbono de la
caja, las distancias Cc-Cc son muy cortas [1.623(3)-1.628(7) A), también mas
cortas que el valor encontrado para o-carborano libre [distancia Cc-Cc: 1.630 A],**
tal como se encontré para Pd9, 1.617(4) A (ver mas arriba). Inesperadamente, |a
distancia mas corta, 1.623(3) A, se encuentra para los derivados con un
sustituyente metilo en un dtomo de carbono de la caja (Pd8 y Pd11), mientras que
la distancia mas larga, 1.628(7) A, se encuentra para Pd7, sin sustituyentes en los
atomos Cc. Los valores para las distancias Cc-Cc también son similares al valor
encontrado para Pd9, 1.617(4) A, con un ligando puente con una conexién B3-NP.
Las distancias B3-N [1.437(8)-1.461(3) A, valor medio: 1.447 A] estan muy cerca
del valor encontrado para Pd9, 1.441(3) A. Asi, los valores similares encontrados
para las distancias P-N y Cc/B3-N para los complejos con ligandos puente (Pd4 y
Pd9) y ligandos quelatantes (Pd1, Pd7, Pd8 y Pd11) no reflejan la interaccién
ligeramente mas fuerte encontrada para los ligandos puente en comparacién con
los quelatantes, segun las distancias Pd-N (ver antes).

Finalmente, la coordinacion PN de los ligandos carborano quelatantes
también se refleja en angulos Cc/B3-N-P cerrados [122.92(12)-126.0(2)9, valor
medio: 124.79], tal como se encontrd para los complejos Pd4 y Pd9, con ligandos
puente (valor medio: 124.82). Sin embargo, estos angulos estan mas abiertos que
los encontrados para los andlogos organicos Pd11l y Pd12 [117.0(2)-120.3(2)9,
valor medio: 118.29].
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7. Complejos de oro con ligandos fosfina-

iminofosforano.

7.1. Discusion de resultados.

Los ligandos carboranil-fosfina-iminofosforano L1-L10 han sido empleados
con éxito en la sintesis de diversos compuestos de coordinacién de paladio, lo que
ha permitido explorar el distinto efecto electrén atrayente que la caja de
carborano ejerce sobre el &tomo de nitrégeno conectado directamente a ella, ya
sea con conexion C-carboranilo o B3-carboranilo, obteniendo una serie de
complejos que ponen de manifiesto la posibilidad de modular la capacidad dadora
del 4tomo dador conectado directamente a la caja.

Con el objetivo de profundizar en el comportamiento coordinativo de
nuestros ligandos carboranil-fosfina-iminofosforano, potencialmente hemilabiles,
se proyectd la obtencién de complejos de oro. El interés ultimo de estos
complejos de oro radica en su potencial uso en catalisis, ya que, tal como se
comentd en la introduccidn tedrica (Seccidn 1.4), algunos complejos de oro con
ligandos organicos de este tipo son activos en procesos de catalisis homogénea.”’

Para la sintesis de los complejos de oro se seleccionaron los ligandos C-
carboranil-fosfina-iminofosforano, L1-L6 (Figura 7.1). Estos ligandos, con conexion
C-carboranilo, son los que presentan los atomos de nitrégeno con un cardcter
dador menor. Estos estudios nos permitiran explorar otros métodos para forzar la
coordinacién del atomo de nitrégeno al centro metalico.

N N
(///_\\ *P/Hn\Pth

’ YA Ph
AV 2
N/ R
|IR=H Me Ph
BH =11 L1 L2 L3
o C =2| L4 L5 L6

Figura 7.1. Ligandos C-carboranilo, L1-L6, usados para obtener complejos de Au(l).
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Los ligandos C-carboranil-fosfina-iminofosforano L1-L6 se usaron para
obtener dos tipos de complejos de oro: (i) aductos de cloruro de oro(l) y (ii)
dimeros de oro(l), obtenidos a partir de los aductos anteriores por precipitacién
del ligando cloruro.

7.1.1 Aductos de cloruro de oro(I). Compuestos Aul-
Au6.

Para la obtencién de los aductos de cloruro oro(l) se utilizé el precursor
comercial de oro [AuCl(SMe;)] que presenta un ligando Iabil sulfuro que puede ser
sustituido con rapidez por otros ligandos. El intercambio de este ligando por los
ligandos C-carboranil-fosfina-iminofosforano L1-L6 se realizd siguiendo el método
indicado en el Esquema 7.1, simplemente por reaccién entre los dos reactivos en
diclorometano seco, bajo atmdsfera inerte. En todos los casos la adicidon de
hexano a la mezcla de reaccion favorece la precipitacion del producto final.

N N%P/ﬁn\Pth (///\\ N%P/é)n\Pth

YAy P, [AuCISMe] | o Ph, |\
Q // = QAN Au
N R CH,Cl,, r.t, 16h N R \
e Cl
|[R=H Me Ph =BH R=H Me Ph
ni 1 L1 L2 L3 n=1| Aul Au2 Au3
n=2| L4 L5L6 n=2| Au4 Au5 Au6

Esquema 7.1.Esquema general de obtencidn de aductos de oro con ligandos

fosfina-iminofosforano derivados de C-carboranilo, Aul-Au6.

Los productos obtenidos, complejos Aul-Au6, fueron caracterizados
mediante analisis elemental y las técnicas espectroscdpicas habituales. Ademas,
en el caso de los compuestos Aul-Aud, fue posible estudiar sus estructuras
mediante difraccion de rayos X. Estas estructuras se muestran en la Figura 7.2.
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Figura 7.2. Estructuras cristalinas de los aductos de cloruro de oro(l) Aul-Au4.

Las estructuras cristalinas muestran que los compuestos Aul-Au4 son los
aductos de cloruro de oro(l) de férmula general [AuCl(L-k'-P)], donde L es el
correspondiente ligando fosfina-iminofosforano L1-L4, con coordinaciéon P-
terminal, es decir, sin implicaciéon del nitrégeno en la coordinacién al centro
metdlico.

La caracterizaciéon espectroscopica de los compuestos Aul-Au6 (ver
caracterizacién completa en Seccién 7.3.1) no sélo indica con claridad la presencia
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de los ligandos en los complejos, sino que también revela la estructura final de los
compuestos, confirmada para Aul-Aud por difraccién de rayos X. Asi, tanto el
rango de sefiales en el RMN de B como la posicidn de la banda v(B-H) en sus
espectros IR indica la naturaleza closo de la unidad carborano de los ligandos. La
espectroscopia IR muestra ademas bandas intensas v(P=N) en posiciones similares
a los ligandos libres, lo que indica claramente que el dtomo de nitrégeno del
grupo iminofosforano no se encuentra coordinado al centro metalico. Este hecho
se comprueba ademds mediante espectroscopia de RMN de *'P, que muestra las
sefiales debidas al fésforo P=N en posiciones similares a los ligandos libres. Estos
espectros muestran ademas las sefiales debidas a los grupos fosfina muy
desplazadas a campo bajo con respecto a los ligandos libres, lo que indica un
modo de coordinacidn P-terminal para los ligandos fosfina-iminofosforano. Otras
técnicas, como espectroscopia de RMN de 'H y espectrometria de masas, también
reflejan la presencia de los ligandos coordinados en los complejos finales.

Las estructuras de los compuestos Aul-Au6, con geometria practicamente
lineal en torno al dtomo de oro y coordinaciéon P-terminal de los ligandos C-
carboranil-fosfina-iminofosforano, son las estructuras esperadas para estos
compuestos. De hecho, las pocas estructuras conocidas de aductos de cloruro de
oro(l) con ligandos fosfina-iminofosforano organicos (no carboranilo),97"’b
muestran un modo de coordinacion P-terminal para estos ligandos, sin
implicacion, en ningun caso, del atomo de nitrégeno en la coordinacién al atomo
de oro. En realidad, todas las estructuras conocidas de aductos de cloruro de
oro(l) con ligandos fosfina funcionalizados con distintos grupos dadores de
nitrégeno, y por tanto potencialmente dadores (P, N), presentan un modo de
coordinacién P-terminal para estos ligandos."**'** Finalmente, es interesante
afiadir que también se han descrito casos de empleo de ligandos bidentados (P,
P), en los cuales tampoco se logra la conexion de los dos dtomos dadores de

fosforo al &tomo de oro, en aductos de cloruro de oro(l).**>**

7.1.1.1 Estabilidad de los aductos Aul-Au6. Obtencion

de Au6Desc.
Los aductos de oro Aul-Au6 son compuestos que presentan una gran
estabilidad tanto en estado sdélido como en disolucién, especialmente en

disolventes no préticos como diclorometano, cloroformo o hexano. Esto se refleja
en los procesos de recristalizacién, ya que los monocristales de los complejos Aul-
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Au4 fueron obtenidos por evaporacion al aire de disoluciones de los compuestos
en mezclas diclorometano/hexano o cloroformo/hexano. Sin embargo, el uso de
disolventes préticos, como metanol o etanol, puede provocar la evolucién de los
compuestos.

En el caso del compuesto Aub, experimentos de recristalizacion en una
mezcla de metanol y diclorometano dieron lugar a la descomposicion del
compuesto. Se separaron de la disolucion monocristales adecuados para su
estudio por difraccidon de rayos X, lo que reveld la estructura del fragmento de
descomposicion con el grupo carborano. En la Figura 7.3 se muestra un esquema
del producto de descomposicién (7.3a) y la estructura del complejo de oro de
partida, Aub6 (7.3b). En la Figura 7.4 se muestra una vista de la estructura cristalina
de este compuesto de descomposicién, Au6Desc.

|
a) b) ¢

i |
|////'\\ N%N/N //\\\ Au
Pon WAL g~

Q-=cC \\/ th _
~BH NV Ph ong

Figura 7.3. Esquema del producto de descomposicién (7.3a) obtenido a partir de
Aub (7.3Db).

121



Jose Luis Rodriguez Rey

Figura 7.4. Estructura cristalina del producto de descomposicion AuéDesc.

El compuesto AubDesc consiste en dos unidades de C-fenilcarborano
conectadas mediante un grupo triaceno a través del otro atomo de carbono de la
caja.

Este compuesto también fue caracterizado mediante andlisis elemental,
espectroscopia IR, espectroscopia RMN (*H, B) y espectrometria de masas.
Todos estos analisis confirman la estructura obtenida por difraccién de rayos X
(ver datos en Seccion 7.2.1).

Debido a lo inesperado del resultado, el experimento de cristalizacién se
repitié en las mismas condiciones, lo que dio lugar a la obtencién del mismo
producto Au6Desc. De esta forma, se comprobd la reproducibilidad del
experimento.

Los triacenos son compuestos muy interesantes y con un gran nimero de
aplicaciones, como por ejemplo, en la preparacién de compuestos
anticancerigenos.*®’ Estos derivados se conocen desde antes de los afios treinta
del siglo XX y las rutas sintéticas para prepararlos apenas han sido modificadas

148

desde entonces.”™ Partiendo de anilinas, se lleva a cabo la reaccién con éacido

122



7. Complejos de oro con ligandos fosfina-iminofosforano.

nitroso, lo cual forma en primer lugar la correspondiente sal de diazonio, que
reacciona a su vez con una amina primaria o secundaria, dando como producto el
triaceno deseado con elevado rendimiento.(Esquema 7.2). Otra de las rutas
sintéticas se basa en la reaccion de una azida organica con una sal de aril litio y un

haluro de alquilo, obteniendo asi el triaceno correspondiente (Esquema 7.2). **°

R R
~nv

ArNH, + RR'NH + HNO, ———3 //N ~——— RN3+AMLi+RX
N

Ar
Esquema 7.2. Rutas sintéticas para la obtencién de triacenos.**

En el campo de los carboranos, este ultimo método fue usado para obtener
dos derivados carboranil-diazoaminobenceno, H;yoB1,C(R)C-NH-N=N-Ph, R= Me,
Ph,"° por reaccién entre el correspondiente derivado carboranil-litio y fenil-azida.
Estos compuestos fueron usados para preparar los derivados amina, por
tratamiento con acido clorhidrico en metanol.””® Mas recientemente Xie y
colaboradores  obtuvieron complejos de zirconio con carborano-
diazoaminobenceno por reaccién entre fenil-azida y complejos zirconio-carborino

(1,2-dehidro-carborano estabilizado).”*

También se conocen dos derivados relacionados carboranil-fosfazida,
H10B10C(R)C-N=N-N=PPh;, R= Me, Ph,® obtenidos por reaccion entre los
correspondientes derivados azido-carborano y trifenilfosfina. Estos compuestos,
intermedios en las reacciones de Staudinger, pudieron ser estabilizados en estado
solido y caracterizados estructuralmente, si bien se descomponen a los derivados
iminofosforano en disolucién, completando la reaccion de Staudinger.

El analisis de los pocos ejemplos bibliograficos de derivados carborano
triaceno indica que la formacion de estos compuestos implica el uso de especies
muy reactivas (azidas, derivados litiados, carborinos). Esto contrasta con las
condiciones suaves en las que se forma el compuesto Au6Desc, por
recristalizacion del aducto de cloruro de oro Au6 en una mezcla de diclorometano
y metanol, al aire.
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7.1.2. Dimeros de oro(I). Compuestos Aul(D)-Au4(D).

Una vez sintetizados y caracterizados los aductos de cloruro de oro(l), con
coordinaciéon P-terminal de los ligandos C-carboranil-fosfina-iminofosforano, se
tratd de implicar al atomo de nitrégeno en la coordinacién al ion metdlico
mediante la precipitacion del ligando cloruro.

Para realizar estos estudios se seleccionaron los complejos Aul-Au4, todos
ellos con ligandos derivados de C-carboranilo, lo que provoca una disminucién de
la capacidad coordinante del dtomo de nitrégeno. Los complejos Aul-Au3,
derivados del espaciador dppm, presentan distintos impedimentos estéricos en
torno al nitrégeno que se quiere implicar en la coordinacion [H (Aul), Me (Au2),
Ph (Au3)], mientras que Au4 se ha usado de ejemplo de derivado del espaciador

dppe.

Los complejos Aul-Au4 se hicieron reaccionar a temperatura ambiente con
hexafluoroantimoniato de plata (AgSbFs), en diclorometano seco bajo atmésfera
inerte, tal como se muestra en el Esquema 7.3. Esta reaccién produce la
precipitacién del ligando cloruro como AgCl, lo que da lugar a la formacién de los
productos finales, Aul(D)-Au4(D).

R N 2+
70
Ph2 t@l
R A
! N ( n \N I/
»’///_\\ %Pksn\Pth AgSbFg Ph P/)/ \
|A’ \\_//\ th \ 2 \ Au Z[SbF6 ‘
A\ Au CH,Cl,, r.t, 16h
N/ R Au
\Cl PPh,
N NSp )
o-c |[R=H Me Ph i Ph,
—py D=1| Aul Au2 Au3 N2 R
n=2| Aud —
[R=H  Me Ph
n=1|Aul(D) Au2(D) Au3(D)
n=2 |Au4(D)

Esquema 7.3. Sintesis de los derivados dimeros Aul(D)-Au4(D).

Los compuestos Aul(D)-Aud(D) fueron caracterizados mediante las técnicas
habituales (analisis elemental, espectrometria de masas, espectroscopia infrarroja
y espectroscopia de RMN de *H, B y *'P). Ademas, se obtuvieron monocristales
de los compuestos Aul(D) y Au2(D), lo que permitié su estudio estructural por
difraccion de rayos X. Las estructuras de los complejos dimeros finales se
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muestran de forma simplificada en el Esquema 7.2. Las estructuras cristalinas de
los compuestos Aul(D) y Au2(D) se muestran en la Figura 7.5.

(a) Aul(D).

(b) Au2(D).

Figura 7.5. Estructuras cristalinas de los compuestos Aul(D) (a) y Au2(D) (b).
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Los analisis muestran que los complejos finales son compuestos salinos de
formula [Au,L,](SbFe),, en los que la entidad de coordinacién catidnica esta
formada por dimeros de oro(l). Los ligandos neutros fosfina-iminofosforano (L=
L1-L4) actuan como bidentados puente (P, N) entre los dos 4tomos metalicos. El
analisis de las estructuras cristalinas de Aul(D) y Au2(D) facilité la asignacién de
las estructuras de los complejos, si bien los demds analisis permiten proponer las
mismas estructuras (ver caracterizacion completa en Seccion 7.3.3).

Todos los analisis demuestran la presencia de los ligandos fosfina-
iminofosforano en los complejos. Los analisis indican que en todos los casos se
mantiene la integridad de las unidades closo-carborano en los complejos (RMN de
B banda BH en espectroscopia IR). Los datos de andlisis elemental son
concordantes con férmulas empiricas del tipo [AuL](SbFs). Aunque los datos de
espectrometria de masas no son definitivos para la asignacién de la estructura
dimera de la entidad catidnica, los experimentos de conductividad lo ponen de
manifiesto. Los valores obtenidos para sus disoluciones 10> M en acetona, entre
160 y 200 S/m (Tabla 7.1), entran en el rango de conductividades esperado para

electrolitos 1:1.**?

Aul(D) 190
Au2(D) 181
Au3(D) 184
Au4(D) 201

Tabla 7.1. Medidas de conductividad en acetona (10 M) para los compuestos
Aul(D)-Au4(D).

Con respecto al modo de coordinacidn de los ligandos, tanto los datos de
espectroscopia IR (posiciéon de la banda de alargamiento P=N) como los de
espectroscopia de RMN de *'P indican que los ligandos se comportan como
bidentados (P, N). Todo ello nos permite proponer en los cuatro casos, Aul(D)-
Au4(D), estructuras del tipo [Au,(p-L-k*-P,N),](SbF¢),, lo que se confirmé para
Aul(D) y Au2(D) mediante difraccidn de rayos X.

Las estructuras encontradas para los compuestos Aul(D)-Au4(D), con
entidades de coordinacion catidnicas formadas por dos atomos de oro(l)
puenteados por dos ligandos neutros (P, N), son las estructuras esperadas para
este tipo de compuestos. De hecho, la Base de Datos de Cambridge no recoge
ninguna estructura de oro(l) en la que un ligando potencialmente bidentado (P, N)
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actie como ligando quelatante. Todos los complejos conocidos que incluyen
oro(l), un ligando neutro potencialmente bidentado (P, N) y aniones no
coordinantes, dan lugar a estas mismas entidades catidnicas del tipo [Auy(p-L-k*-
P,N)2]+2, independientemente del nimero de eslabones entre los atomos dadores
P y N. Asi, se conocen ejemplos de dimeros catidnicos de este tipo con ligandos
neutros (P, N) con los atomos dadores conectados a través de espaciadores de

154 155

uno,™ dos,™*® tres 0 mas atomos. Sélo en el caso de ligandos con

espaciadores de un atomo entre los atomos dadores (P, N) se han encontrado
estructuras trimeras relacionadas como alternativa, [Aug(uZ-L—|<2-P,N)3]+3.156 Es
interesante sefalar que ninguno de los ejemplos bibliograficos incluye ligandos

fosfina-iminofosforano, ni ligandos de otro tipo derivados de carborano.

Las estructuras cristalinas encontradas en la bibliografia revelan que en los
casos de espaciadores cortos de uno y dos eslabones entre los 4&tomos dadores (P,
N), las distancias finales entre los atomos oro(l) son inferiores a la suma de sus
radios de van der Waals, lo que confirma la existencia de interacciones Au...Au,
conocidas como interacciones aurofilicas. Los espaciadores mas largos, de tres o
mas atomos, no permiten la formacion de estas interacciones. En el caso de
nuestros complejos Aul(D) y Au2(D), derivados del espaciador dppm vy, por tanto,
con dos atomos entre los atomos dadores (P, N), los estudios de rayos X también
revelaron la existencia de interacciones aurofilicas (ver Seccién 7.3.3.1).

Las interacciones aurofilicas se engloban dentro de las interacciones
metalofilicas, encontradas con cierta frecuencia para metales de transicion que
presentan configuracion d'°, como Au(l), Ag(l) y Cu(l)."*”**® Desde el punto de
vista tedrico, las interacciones metalofilicas son fuerzas dispersivas, amplificadas
por efectos relativistas. Estos efectos son muy acusados para Au(l) lo que hace
que las interacciones aurofilicas sean las mas importantes dentro de las
13718 Estas interacciones se suelen invocar con
frecuencia para explicar la estabilidad de complejos de Au(l). Sin embargo,

investigaciones recientes relativizan el peso de estas interacciones frente a
159 IO

interacciones metalofilicas.

interacciones entre fragmentos de ligandos (interacciones ligando-ligando),
gue implica que la no existencia de las interacciones aurofilicas no implica
compuestos menos estables.

En el caso de nuestros complejos Aul(D)-Au4(D), los estudios de rayos X
revelaron la existencia de estas interacciones para Aul(D) y Au2(D), tal como se
ha comentado. Teniendo en cuenta que Au3(D) también presenta un ligando
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fosfina-iminofosforano derivado del espaciador dppm (con dos atomos entre P y
N) es seguro que presentara interacciones aurofilicas Au-Au. Sin embargo, en el
caso del compuesto Au4(D), con ligandos L4 derivados del espaciador dppe (con
tres atomos entre P y N), es poco probable que presente este tipo de
interacciones. De todas formas, los cuatro compuestos parecen tener una
estabilidad similar, ya que todos ellos se descomponen en disolucién dando lugar
a una pelicula de oro que recubre el interior del recipiente. Independientemente
de la presencia [Aul(D)-Au3(D)] o ausencia [Au4(D)] de interacciones aurofilicas,
los cuatro compuestos se descomponen en un plazo de dos dias, lo que apoya el
peso similar que las interacciones aurofilicas y las ligando-ligando juegan en la
estabilizacion de estos complejos de oro(l).

Modo de coordinacién (P, N).

La obtencion de los complejos dimeros de oro Aul(D)-Au4(D),
[Au,L;](SbFs), L= L1-L4, con coordinacién puente (P, N) de los ligandos fosfina-
iminofosforano, pone de manifiesto que es posible forzar la coordinacion del
atomo de nitrégeno al &tomo metalico. La precipitacion de los ligandos cloruro de
los aductos iniciales Aul-Aud4, con ligandos P-terminales, aumenta la electrofilia
del centro metalico de oro(l), lo que resulta en la formacién de enlaces Au-N en
los cuatro casos. Es interesante resaltar que estos cuatro ligandos L1-L4 son
derivados C-carboranilo, es decir, con la unidad carborano conectada
directamente al nitrégeno del grupo iminofosforano a través de uno de los
carbonos de la caja, lo que produce un efecto electrén atrayente sobre este
atomo dador y reduce su capacidad coordinante.

Si bien en el caso de los ligandos L1 y L4, sin otros sustituyentes sobre el
otro carbono de la caja, ya habia sido posible la obtencién de compuestos con
enlaces metal-nitrogeno (compuestos Pd1l y Pd4, ver Capitulo 6), no se habia
conseguido enlazar el nitrégeno de los derivados Cc-disustituidos L2 y L3. Estos
dos ligandos, al igual que sus analogos con espaciador dppe L5 y L6, daban lugar a
coordinacién P-terminal en los aductos de cloruro de paladio Pd2, Pd3, Pd5 y Pd6
(ver Capitulo 6). En esos casos, la coordinacion del nitrégeno al atomo de paladio
competia con la formacién de los puentes cloruro [Pd,(u-Cl),], e incluso el
pequefio impedimento estérico del grupo metilo contiguo al nitrégeno dador era
suficiente para imposibilitar el enlace Pd-N (complejos Pd2 y Pd5), lo que da una
idea del poco caracter coordinante de los ligandos Cc-disustituidos. Sin embargo,
en el caso de los dimeros de oro Aul(D)-Au4(D), la precipitacién del anién cloruro
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elimina la competencia, lo que resulta en la formacién de los enlaces Au-N.
Ademds, la coordinacién lineal en torno al dtomo de oro hace que los efectos
estéricos sean menos acusados, lo que justifica la formacidn del derivado Au2(D).
El caso del compuesto dimero Au3(D), con un grupo fenilo contiguo al nitrégeno
dador, es el mas sorprendente ya que tanto su mayor efecto estérico como su
efecto inductivo desactivante dificultan la formacién de los enlaces Au-N.

En conclusidn, es posible forzar la coordinacién del &tomo de nitrégeno de
los ligandos fosfina-iminofosforano menos dadores (ligandos C-carboranilo Cc-
disustituidos) siempre que no exista ningun otro posible proceso competitivo.
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7.2. Sintesis de los complejos de oro con ligandos fosfina-
iminofosforano.

7.2.1. Sintesis de los aductos de oro Aul-Aué6.

La sintesis de los aductos de cloruro de oro(l) con los ligandos fosfina-
iminofosforano, Aul-Aub, se llevé a cabo mediante la misma metodologia, la cual
se describe a continuacion:

En un Schlenk de 50 mL se introduce el ligando correspondiente y se coloca
bajo atmdsfera inerte mediante ciclos de vacio/argén. En otro Schlenk de 50 mL
se introduce el precursor metdlico cloro(dimetilsulfuro)oro(l), [AuCl(SMe,)], vy se
realiza el mismo proceso para operar bajo condiciones de atmdsfera inerte. Se
disuelve cada reactivo por separado empleando para ello 15 mL de diclorometano
seco y se combinan las disoluciones. La disolucidon resultante adquiere una
tonalidad violeta palida. Se mantiene la reaccidn bajo agitacion magnética
durante 16 horas. A continuacidn, se reduce el disolvente a la mitad mediante
evaporacién a baja presién en rotavapor. Se adicionan unos 10 mL de hexano y se
contintda eliminando disolvente hasta la aparicion de un precipitado blanco. El
compuesto es purificado mediante recristalizacidon en todos los casos.

Aducto Aul: ligando L1 (0.150 g, 0.28 mmol), [AuCl(SMe,)] (0.081 g, 0.28
mmol). Rendimiento 0.067 g (31%).

'H RMN (CDCl3) 6 (ppm): 1.21-3.14 (bm, 10H, BH), 3.63 (t, 2H, P-CH,-P), 4.45
(bs, 1H, Cc-H), 7.37 (m, 8H m-PPh,), 7.48 (m, 2H, p-PPh,), 7.54 (m, 10H, 0-PPh,).
3'p{'H} RMN (CDCl5) 6 (ppm): 1.6 (bd, -CH,PPh,), 13.6 (bd, P=N) ppm B RMN
(CDCl3) & (ppm): -14.7, -12.2, -10.3, -5.3. IR (KBr, cm™): 3037w, 2924w, 2853w,
2570vs, 1671vw, 1589vw, 1483w, 1436s, 1339s, 1264m, 1189w, 1145w, 1102s,
1072m, 1014w, 894w, 778w, 733vs, 561w, 535w, 505w, 492w. MS (MALDI, m/z):
739.3 [AuL]’. Andlisis elemental calculado (%) para C,7H33B1oNP,AuCl: C 41.9, H
4,3, N 1.8; experimental: C42.4,H4.4, N 1.7.

Aducto Au2: ligando L2 (0.200 g, 0.36 mmol), [AuCIl(SMe,)] (0.106 g, 0.36
mmol). Rendimiento 0.078 g (27%).

'H RMN (CDCl;) 6 (ppm): 1.04-2.84 (bm, 10H, BH), 1.58 (bm, 2H, P-CH,-P),
2.09 (s, 3H, Cc-CHs), 7.39 (m, 8H, Ha,), 7.48 (m, 4H, Ha,), 7.59 (m, 8H, Hu,). *'P{*H}
RMN (CDCl5) & (ppm): 7.0 (bs P-CH,PPh,), 16.9 (bs, P=N). *'B RMN (CDCl5) & (ppm):
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-12.9, -11.3, -7.4, -5.3. IR (KBr, cm'l): 3057w, 2949vw, 2899vw, 2575vs, 1589vw,
1483w, 1437s, 1373s, 1344vs, 1163w, 1105s, 1163w, 1105s, 999w, 787m, 741s,
690s, 561w, 538w, 499m, 484m MS (MALD, m/z): 788.0 [AuLCI]*, 753.2 [AuL]".
Analisis elemental calculado (%) para C,;H3sBigNP,AuCl: C 42.7, H 4,5, N 1.8;
experimental: C42.1,H4.8, N 1.8.

Aducto Au3: ligando L3 (0.200 g, 0.32 mmol), [AuCIl(SMe,)] (0.096 g, 0.32
mmol). Rendimiento 0.060 g (22%).

'H RMN (CDCls) & (ppm): 1.05-3.16 (bm, 10H, BH), 3.30 (t, 2H, P-CH,-P), 7.46
(m, 20H, Ha,). **P{*H} RMN (CDCl5) & (ppm): 3.1 (bd, P=N), 15.2 (bd, PPh,)."'B RMN
(CDCl3) & (ppm): -15.7, -13.2, -6.9. IR (KBr, cm'l): 3055w, 2961w, 2566vs, 1588vw,
1482w, 1435s, 1364s, 1187w, 1159w, 1101s, 1072m, 998m, 735s, 687vs, 537w,
507w, 491w. MS (MALDI, m/z): 850.6 [AulLCl]®, 815.4 [Aul]® Analisis elemental
calculado (%) para C,3H3;B1oNP,AuCl: C 42.7, H 4,5, N 1.8; experimental: C 41.3, H
4.3,N1.8.

Aducto Au4: ligando L4 (0.200 g, 0.36 mmol), [AuCl(SMe,)] (0.106 g, 0.36
mmol). Rendimiento 0.084 g (29%).

'"H RMN (CDCl;) & (ppm): 1.11-2.82 (bm, 10H), 2.45 (m, 2H, P-CH,-CH,-P),
2.68 (m, 2H, P-CH,-CH,-P), 3.80 (bs, 1H, Cc-H), 7.47-7.52 (m, 8H, m-PPh,), 7.53-
7.56 (m, 4H, p-PPh;), 7.57-7.62 (m, 8H, 0-PPh,). *'P{*H} RMN (CDCl5) & (ppm): 9.9
(d, *Jpp 54.2 Hz, P=N), 32.8 (d, *Jpp 57.6 Hz, CH,-PPh,). "B RMN (CDCl5) & (ppm): -
14.4, -12.0, -11.3, -4.8. IR (ATR, v/cm™): 3054w, 2960w, 2914w, 2572s v(B-H),
1588vw, 1482w, 1435s, 1341m v(P=N), 1262m; 1175m; 1105s; 1070m; 1013m;
871w, 800w, 721s; 689vs; 561w; 523m; 482m. MS (MALDI, m/z): 753.3 [AuL]".
Andlisis elemental calculado (%) for C,sH3;B:oNP,AuCl: C 42.7, H 45, N 1.8;
experimental: C43.4,H4.7, N 1.8.

Aducto Au5: ligando L5 (0.200 g, 0.36 mmol), [AuCl(SMe,)] (0.104 g, 0.36
mmol). Rendimiento 0.078 g (28%).

'H RMN (CDCl5) & (ppm): 1.65-2.98 (bm, 10H, BH), 2.06 (s, 3H), 2.46 (m, 2H),
2.52 (m, 2H), 7.48-7.94 (m, 20H). *'P{"H} RMN (CDCl;) & (ppm): 34.9 (bs , -
CH,PPh,), 36.3 (bs, P=N) ppm *'B RMN (CDCl;) & (ppm): -12.3, -11.1, -10.5, -5.8, -
5.2. IR (KBr, cm™): 2958m, 2924m, 2582s, 1483m, 1437s, 1362s, 1188m, 1118m,
734m, 690m. MS (MALDI, m/z): 767.2 [AuL]’. Andlisis elemental calculado (%) para
Cy9H37B1gNP,AUCl: C43.4, H 4,6, N 1.8; experimental: C 44.0, H 4.8, N 1.7.
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Aducto Au6: ligando L6 (0.200 g, 0.32 mmol), [AuCl(SMe,)] (0.094 g, 0.32
mmol). Rendimiento 0.072 g (26%).

'H RMN (CDCl5) & (ppm): 0.89-2.56 (bm, 10H, BH), 2.39 (m, 2H, P-CH,-CH,-
P), 2.89 (m, 2H, P-CH,-CH,-P), 7.57 (m, 4H H,,), 7.66 (m, 12H, Hx,), 7.83 (m, 4H,
H,,). **P{*H} RMN (CDCl5) & (ppm): 10.6 (s , -CH,PPh,), 29.9 (bs, P=N) ppm, *'B RMN
(CDCl3) 6 (ppm): -11.8, -10.6, -9.2, -5.0, -3.8. IR (KBr, cm™): 2995s, 2916w, 2581s,
1489w, 1416s, 1317w, 1215w, 1161w, 1086, 1034vs, 993s, 802vw, 689vw.MS (M,
MALDI, m/z): 864.5 [AuLCI]*, 828.7 [AuL]’. Analisis elemental calculado (%) para
CagH39B1oNP,AUCI: C47.3, H 4.5, N 1.6; experimental: C46.3, H4.4, N 1.7.

Compuesto Au6bDesc:

Este compuesto fue obtenido al recristalizar al aire el aducto Au6 en una
mezcla de metanol y diclorometano.

'H RMN (CDCls) 6 (ppm): 1.04-3.28 (bm, 20H, BH), 7.34 (m, 4H m-PPh,), 7.45
(m, 2H, p-PPh,), 7.52 (m, 4H, 0-PPh,). *'B RMN (CDCls) 6 (ppm): -12.9, -11.2, -7.4, -
5.3. IR (KBr, cm"l): 3300w, 2924w, 2586vs, 1147m, 1487vs, 1448m, 1265m, 1213s,
1161s, 1066s, 1026s, 929m, 881m, 754m, 725s, 687s, 515w. MS (El, m/z): 480.5
(2.1%) [L]*, 247.3 (3.7%) [CsB1oN,H16]", 233.3 (8.5%) [CsB1oNH;s]", 218.4 (100.0%)
[CsB1oH1s)*. Andlisis elemental calculado (%) para CigH31B2oN3: C 39.9, H 6.5, N 8.7;
experimental: C 38.6, H 6.6, N 8.4.

7.2.2. Sintesis de los dimeros de oro Aul(D)-Au4(D).

La sintesis de los compuestos dimeros de oro, Aul(D)-Au4(D), se llevd a
cabo mediante la misma metodologia, la cual se describe a continuacidn:

En un Schlenk de 50 mL se introduce el aducto de oro correspondiente, y se
pone bajo atmdsfera inerte mediante ciclos de vacio/argon. Se disuelve en 10 mL
de diclorometano seco. En otro Schlenk de 50 mL, bajo atmésfera de argén, se
disuelve el agente precipitante AgSbFs; en 20 mL de diclorometano seco. Se
combinan ambas disoluciones, lo que da lugar a la aparicion de una turbidez
blanca (AgCl). Se protege el recipiente de la luz con papel de aluminio y se
mantiene la reaccion bajo agitacién magnética durante 16 horas, tiempo tras el
cual se procede a filtrar el crudo de reaccién. A continuacidn, se reduce el
disolvente en el rotavapor hasta aproximadamente la mitad, y se agregan unos 10
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mL de hexano. Se continda eliminando disolvente hasta aparicién de un
precipitado blanco. Se purifica el sélido mediante recristalizacion.

Aducto Aul(D): aducto Aul (0.100 g, 0.13 mmol), hexafluoroantimoniato
de plata (0.046 g, 0.14 mmol). Rendimiento 0.078 g (62%).

'H RMN (CDCl3) & (ppm): 0.95-2.82 (bm, 20H, BH), 3.92 (t, 4H, P-CH,-P), 4.05
(bs, 2H, Cc-H), 7.35 (m, 8H, H,,), 7.61 (m, 8H, Hya,), 7.80 (m, 4H, H,,). *'P{*H} RMN
(CDCl3) & (ppm): 14.5 (s , -CH,PPh,), 40.5 (bs, P=N) ppm. **B RMN (CDCl5) § (ppm):
-13.7 a -2.9. IR (KBr, cm™): 3061w, 2935w, 2890w, 2578s, 1588w, 1484w, 1438s,
1211m, 1113s, 1099s, 1069m, 1014w, 999w, 882m, 797w, 730s, 687s, 656vs,
610m, 522w, 491w. MS (MALDI, m/z): 1476.5 [Au,L,]" Andlisis elemental calculado
(%) para CssHesBooN,P4AU,Sh,yFio: C 33,3, H 3.4, N 1.4; experimental: C 33.0, H 3.1,
N 1.4.

Aducto Au2(D): aducto Au2 (0.080 g, 0.10 mmol), hexafluoroantimoniato
de plata (0.36 g, 0.11 mmol). Rendimiento 0.053 g (53%).

'H RMN (CDCl5) & (ppm): 1.09-2.64 (bm, 20H, BH), 2.03 (s, 6H, CHs), 2.29
(bm, 4H, P-CH,-P), 7.37-8,16 (m, 40H, Ha,). *P{*H} RMN (CDCl;) & (ppm): 14.2 (bs ,
-PPh,), 41.9 (bs, P=N). ''B RMN (CDCl5) & (ppm): -11.0 a -6.2. IR (KBr, cm™): 3059w,
2583s, 2337vw, 1599vw, 1483w, 1439s, 1338m, 1215w, 1184w, 1105s, 1034w,
999w, 970w, 889w, 741s, 690s, 662vs. MS (MALDI, m/z): 1504.5 [Au,L,]*. Analisis
elemental calculado (%) para CsgH70ByoN,oP4AU,Sb,Fi: C 34.0, H 3.5, N 1.4
experimental: C34.8, H3.2, N 1.4.

Aducto Au3(D): aducto Au3 (0.070 g, 0.08 mmol), hexafluoroantimoniato
de plata (0.028 g, 0.08 mmol). Rendimiento (26%).

'H RMN (CDCls) & (ppm): 0.69-2.92 (bm, 20H, BH), 2.37 (bm, 4H, P-CH,-P),
3.70 (bs, 2H), 7.55 (bm, 60H H,,). >'P{"H} RMN (CDCl5) & (ppm): 14.8 (d , *Jpp = 14.8
Hz, -PPh,), 30.7 (d, *Jep = 14.7 Hz, P=N) ppm. 'B RMN (CDCl5) & (ppm): -13.1 a -3.4.
IR (KBr, cm™): 3435m, 3063w, 2586s, 1438s, 1361m, 1213m, 1107s, 1072m,
1012m, 883w, 738vs, 691s, 660vs. MS (MALDI, m/z): 1628.9 [Au,L,]". Andlisis
elemental calculado (%) para CgsH74ByoN,oP4AU,Sb,Fi: C 37.7, H 3.5, N 1.3;
experimental: C37.2,H3.3, N 1.3.
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Aducto Au4(D): aducto Au4 (0.070 g, 0.08 mmol), hexafluoroantimoniato
de plata (0.028 g, 0.08 mmol). Rendimiento (26%).

'H RMN (CDCls) & (ppm): 0.72-2.16 (bm, 20H, BH), 2.54 (m, 4H, -P-CH,-CH,-
P), 3.10 (m, 4H, -P-CH,-CH,-P), 4.45 (2H, Cc-H), 7.74 (m, 40H). **P{*H} RMN (CDCl;)
& (ppm): 35.2 (bs , -CH,PPh,), 45.5 (bs, P=N) ppm. !B RMN (CDCl3) § (ppm): -14.9
a -2.8. IR (KBr, cm'l):3293w, 2924m, 2588vs, 1597m, 1487vs, 1447s, 1211m,
1161m, 1069m, 1028m, 874w, 758w, 727w, 688m, 519w. MS (MALDI, m/z): 752.3
[AuL]’. Anélisis elemental calculado (%) para CsgH70B2oN,P4AU,Sb,F1o: C 34.0, H 3.5,
N 1.4; experimental: C34.9,H 3.3, N 1.4.
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7. Complejos de oro con ligandos fosfina-iminofosforano.
7.3. Caracterizacion de los complejos de oro con ligandos

fosfina-iminofosforano.

Debido a las claras diferencias estructurales entre los aductos de cloruro de
oro y los compuestos dimeros, la caracterizacion se presentara por separado.

7.3.1. Caracterizacion de los aductos de oro Aul-Au6.

Los aductos de cloruro de oro(l) Aul-Au6b fueron caracterizados mediante
las técnicas habituales, es decir, andlisis elemental, espectroscopia IR,
espectrometria de masas y RMN de 'y, 3tp y B, Los compuestos Aul-Au4 fueron
caracterizados, ademds, por difraccidn de rayos X. En esta serie de compuestos los
ligandos fosfina-iminofosforano se comportan como P-terminales, de forma
similar a los compuestos de paladio Pd2, Pd3, Pd5 y Pd6.

Los datos de analisis elemental recogidos en la Tabla 7.2 concuerdan con
los valores tedricos (entre paréntesis) calculados para los correspondientes
aductos de cloruro de oro(l).

Aul [C,;H33NP,BjoAUCl] 42,4 (41.9) 4.4(4.3) 1.7(1.8)
Au2 [CsH3sNP,BioAUCl] 42.5(42.7) 4.4(45) 1.8(1.8)
Au3 [C33H3NP,BioAuCl]  41.3(42.7) 4.3(45) 1.8(1.8)
Aud [CysH3sNP,BioAuCl]  43.4(42.7) 4.7 (45) 1.8(1.8)
Au5 [CyoH3;NP,BioAuCl]  44.0 (43.4) 4.9 (4.6) 1.7(1.8)
Aub [C34H39NP,B0AUCl]  46.3(47.3) 4.4(4.5) 1.7 (1.6)
Tabla 7.2. Datos analiticos para los compuestos Aul-Au6 (valores tedricos entre
paréntesis).

La técnica de espectroscopia de infrarrojo es muy informativa, tal como se
comentd en el caso de los complejos de paladio. Por un lado, la posicién de la
banda correspondiente a la vibracion de los enlaces B-H de la caja de carborano,
entre 2566 y 2590 cm™ (ver valores en Tabla 7.3) indica que la entidad closo-
carborano se mantiene integra en esta serie de compuestos. Por otro lado, el
desplazamiento de la banda de tensidn P=N con respecto a los ligandos libres
proporciona informacién importante sobre la coordinacidon del nitrégeno del
grupo iminofosforano. En el caso de estos aductos de oro Aul-Au6, las bandas
v(P=N) apenas aparecen desplazadas con respecto a los ligandos libres (entre -31
y 78 cm™), lo que indica que el modo de coordinacién de los ligandos fosfina-
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iminofosforano es monodentado P-terminal, sin interaccion entre el nitrogeno y el
centro metalico. Es interesante sefialar que en algunos de los casos (Au2, Au5 vy
Aub) las bandas P=N aparecen incluso desplazadas a nimeros de onda mayores
respecto al correspondiente ligando libre (ver Tabla 7.3). Este mismo modo de
coordinacion P-terminal fue descrito anteriormente para algunos complejos de
paladio con estos ligandos C-carboranil-fosfina-iminofosforano (Pd2, Pd3, Pd5 y
Pd6), los cuales también mostraban ligeros desplazamientos positivos de sus
bandas P=N con respecto a los ligandos libres (entre 2 y 32 cm™). Los datos de
espectroscopia infrarroja permiten proponer estructuras lineales para los
compuestos Aul-Aub, en los que el ligando fosfina-iminofosforano se comporta
como monodentado P-terminal.

Aul 2570 1339 1370 -31
Au2 2575 1344 1304 +40
Au3 2566 1364 1375 -11
Au4d 2572 1341 1340 1

Au5 2590 1362 1329 +33
Aub 2581 1416 1338 +78

Tabla 7.3. Datos de espectroscopia IR para los complejos Aul-Au6.

Los complejos Aul-Aué también fueron caracterizados mediante
espectroscopia de RMN (*'P, 'Hy ''B). Los datos de espectroscopia de RMN de *'P,
recogidos en la Tabla 7.4, son muy parecidos a los presentados por los complejos
de paladio con ligandos fosfina-iminofosforano con coordinacién P-terminal (Pd2,
Pd3, Pd5 y Pd6), lo que permite confirmar este modo de coordinacién para los
aductos de oro. Asi, en todos los casos se observan dos sefiales debidas a la
presencia de los dos atomos de fésforo no equivalentes en la molécula, el del
grupo fosfina (-PPh,) y el del grupo iminofosforano (P=N). Al igual que en el caso
de los complejos de paladio con coordinacién P-terminal, la sefial a campo bajo se
asigna al fosforo del grupo fosfina (-PPh,), y la sefial a campo alto se asigna al
fosforo del grupo iminofosforano (P=N). Los valores encontrados para la sefial del
grupo fosfina en los derivados de dppm (Aul-Au3), entre 13.6 y 16.9 ppm, son
menores con respecto a los observados para los derivados de dppe (Au4-Au6),
entre 32.2 y 39.0 ppm, hecho que ya se habia observado para los complejos P-
terminales de paladio (Pd2, Pd3, Pd5 y Pd6), con valores en torno a 20 ppm para
los grupos fosfina de los derivados de dppm (Pd2 y Pd3) y en torno a 30 ppm para
los derivados de dppe (Pd5 y Pd6). Estos valores debidos al grupo fosfina aparecen
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muy desplazados a campo bajo con respecto a los ligandos libres, en torno a 48
ppm (ver Tabla 7.4), por efecto de la coordinacidon del fésforo al &tomo de oro.

En el caso de los complejos de oro, también parece existir una dependencia
entre la posicion de la sefial del fosforo del grupo iminofosforano y el espaciador,
ya que los derivados de dppm aparecen a campo mas alto (1.6-7.0 ppm) que los
derivados de dppe (9.8-13.2 ppm). Estos valores no estdn muy desplazados con
respecto a las sefiales de los correspondientes ligandos libres, lo que indica la no
coordinacién del dtomo de nitrégeno, tal como habia indicado la espectroscopia
IR.

Aul 1.6 -4.3 13.6 44.5
Au2 7.0 -2.1 16.9 47.0
Au3 3.1 -4.3 15.2 45.7
Au4g 9.8 0.1 32.8 47.6
Au5 13.5 2.0 33.2 46.9
Aub 10.6 0.3 29.9 53.9

Tabla 7.4. Resumen de datos de RMN de *'P para los complejos Aul-Au6.

Los datos de los espectros de *H RMN de los compuestos Aul-Au6 se
encuentran recogidos en la Tabla 7.5. En todos los casos, los espectros muestran
las sefiales debidas a los protones B-H de la caja de carborano, situados a campo
alto como un multiplete ancho que en ocasiones solapa con alguna de las otras
sefiales. Los espectros de los complejos Au2 y Au5 muestran en esa misma zona la
sefial singlete debida al grupo metilo. En la regién alifatica también aparecen las
sefiales debidas a los puentes metileno o etileno, segin corresponda. Estas
sefiales multiplete (una para los derivados dppm y dos para los dppe) aparecen
desplazadas respecto a los ligandos libres, aunque de forma irregular. En el caso
de los derivados Aul y Au4, las sefiales debidas a los protones C-H de la caja de
carborano aparecen a campo mas bajo, desplazadas a campo bajo respecto a los
ligandos libres, aunque también de forma irregular (0.73 ppm para Aul y 0.07
ppm para Aud). Finalmente, en todos los casos aparecen a campo mas bajo las
sefiales debidas a los protones aromaticos de los grupos fenilo, entre 7.37 y 7.94

ppm.

En resumen, los datos de RMN de H muestran todas las sefiales debidas a
los correspondientes ligandos fosfina-iminofosforano, demostrando la presencia
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de los ligandos en los complejos, aunque el desplazamiento de las sefiales con
respecto a los ligandos libres no indica el modo de coordinacién de los ligandos.

Aul 4.45 1.21-3.14 3.63 =
Au2 - 1.18-2.73 2.09 1.58
Au3 = 1.05-2.78 3.30 =
Au4d 3.80 1.12-2.87  2.45,2.68 -
Au5 = 1.42-2.99 2.46,2.52 2.06
Aub - 0.89-2.56  2.39, 2.89 -

Tabla 7.5. Datos mas relevantes de espectroscopia RMN de *H para los complejos
Aul-Aub6.

Los espectros de RMN de B de los complejos Aul-Aué muestran sefiales
en rangos muy parecidos a los correspondientes ligandos libres, lo que indica que
mantienen la entidad closo-carborano, tal como habia sugerido la espectroscopia
IR. Los datos obtenidos mediante esta técnica se recogen en la Tabla 7.6.

Aul -14.7 -5.3
Au2 -12.9 -5.3
Au3 -15.7 -6.9
Au4d -14.4 -4.8
Au5 -12.3 -5.3
Aub -11.8 -3.8

Tabla 7.6. Datos de RMN de *'B para los complejos Aul-Au6.

Aul 739.3 - \ Aud 753.3 -
Au2 753.2 788.0 \ Au5 767.2 -
Au3 815.4 850.6 \ Aué 828.7 864.5

Tabla 7.7. Datos de espectrometria de masas para los aductos de oro Aul-Aué.

La caracterizacién mediante espectrometria de masas de los compuestos
Aul-Aub fue llevada a cabo, al igual que para los derivados de paladio Pd1-Pd12,
empleando la técnica MALDI. El pico correspondiente al idn molecular se observa
Unicamente en los compuestos Au2, Au3 y Aub. En el resto de los casos aparece la
sefial correspondiente a uno de los fragmentos de la molécula, correspondiente a
la formula abreviada [Aul] (ver Tabla 7.7).
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En conclusién, las diversas técnicas espectroscopicas usadas en la
caracterizacién de estos compuestos Aul-Aub sugieren estructuras mondmeras
del tipo [AuCI(L)] en las que el ligando fosfina-iminofosforano L actia como
monodentado P-terminal. En el caso de los compuestos Aul-Au4d fue posible el
estudio de sus estructuras cristalinas mediante difraccion de rayos X, lo que
permitié confirmar las estructuras propuestas.

7.3.1.1 Descripcidn de las estructuras cristalinas de los

aductos Aul-Au4.

Se obtuvieron cristales adecuados para su estudio por difraccién de rayos X
de los tres aductos de cloruro oro(l) con los ligandos derivados de dppm L1-L3,
complejos Aul-Au3, y del aducto de cloruro de oro(l) con el ligando derivado de
dppe L4, complejo Au4. Los cuatro compuestos presentan estructuras muy
parecidas, por lo que seran discutidos de forma conjunta.

La Figura 7.2 (pagina 119) muestra perspectivas de los compuestos Aul-
Aud con el esquema de numeracion empleado en cada caso. Los datos
cristalogréficos para estos compuestos se encuentran recogidos en la Tabla 7.8.
Una seleccién de distancias y dangulos de enlace se encuentra recogida
respectivamente en las Tablas 7.9 y 7.10. Los valores completos de distancias y
angulos se encuentran recogidos en las Tablas S27-S34, incluidas en el Material
Suplementario (CD adjunto).

El compuesto Aul presenta dos moléculas de complejo por unidad
asimétrica, por lo que sus valores de distancias y dngulos aparecen dos veces en
las Tablas 7.9 y 7.10. Los compuestos Au2 y Au3 presentan moléculas de
diclorometano alojadas en huecos de las redes cristalinas (dos y una por unidad
asimétrica, respectivamente), tal como se refleja en la Tabla 7.8 de datos
cristalograficos. Estas moléculas de disolvente no seran tenidas en cuenta en la
discusion.
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Los cuatro compuestos Aul-Aud son complejos mondmeros y neutros en los
que un atomo de oro(l) se une a un ligando cloruro terminal y al 4tomo de fésforo
del ligando fosfina-iminofosforano L1 (Aul), L2 (Au2), L3 (Au3) o L4 (Aud) que actla
como monodentado P-terminal. El tomo de oro presenta una geometria angular,
muy préxima a la coordinacion lineal [dngulos CI-Au-P: 176.85(11)2 y 175.75(12)¢
(Aul); 175.38(3)2 (Au2); 178.06(2)2 (Au3); y 177.249(13)2 (Aud)].

En el caso de los tres derivados dppm Aul-Au3, la cadena carboranil-
iminofosforano se orienta hacia el &tomo de oro, con el &tomo de nitrégeno dirigido
hacia el centro metalico [angulos diedros N-P-P-Au: 28.72 y 282 (Aul); 24.52 (Au2);
y 33.42 (Au3)]. En cualquier caso, las distancias de interaccién Au...N, en el rango
2.9952(18)-3.356(2) A, son mucho mas largas que las distancias encontradas en las
pocas estructuras de oro con enlaces covalentes Au-N con ligandos iminofosforano,
tanto con oro(l) (rango 2.009-2.119 A)*41% como con oro(lll) (rango 2.009-2.120
AR),%81334161 | que indica que la interaccién Au...N en los complejos Aul-Au3 es muy
débil. Es interesante que el derivado de fenil-carborano Au3 es el que presenta la
interaccion mas fuerte, ya que su distancia de interaccién, 2.9952(18) A, es
considerablemente mas corta que las encontradas para Aul y Au2, en el rango
3.263(9)-3.356(2) A.

En los tres casos de derivados de dppm, Aul-Au3, la orientacién del
nitrégeno hacia el dtomo de oro permite que se establezca una interaccién
intramolecular n-t entre dos anillos fenilo situados sobre cada uno de los dtomos
de fésforo. Esta interacidon de apilamiento 1t se muestra en la Figura 7.6a para el
compuesto Aul, como ejemplo. En los tres casos, la interaccion es del tipo “paralela
desplazada” (ver Figura 7.6b),'%? ya que los anillos se mantienen paralelos entre si
(ver angulo entre planos a, Tabla 7.11), aunque los anillos no estan perfectamente
alineados (ver angulos de deslizamiento B y y, Tabla 7.11). El criterio habitual
seguido para esta interacciones (Cg...Cg < 3.8 A; a = 02; B, y < 259),'%% indica que se
trata de interacciones relativamente fuertes para los complejos Aul y Au2
[distancia entre centroides: 3.726(8) y 3.727(8) A (Aul); 3.735(2) A (Au2)] y algo
mas débiles para Au3 [distancia entre centroides: 3.8978(15) A] (ver datos
completos en Tabla 7.11).
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Figura 7.6: (a) Interacciones m-m intramoleculares encontradas para Aul. (b)
Interaccion de apilamiento m tipo “paralela desplazada”. Parametros: Cg-Cg
(distancia centroide-centroide), a (angulo diedro entre planos), B (angulo formado
por el vector deg).cn Y 12 normal al plano 1), y (dngulo formado por el vector dcg)-
cem Y la normal al plano J), Cg(1)_J (distancia perpendicular de Cg(l) al plano J),
Cg(J)_I (distancia perpendicular de Cg(l) al plano I).

-1 Cg-Cg a
Aul*  m[C10-C15]..m[C16-C21] 3.727(8) 2.6(6)
n[C110-C115]...m[C116-C121] 3.726(8) 3.2(6)
Au2 n[C5-C10]...n[C17-C22] 3.735(2) 11.41(18)
Au3 n[C10-C15]...m[C22-C27] 3.8978(15) 6.85(11)
B v Cs(l)_J Cg())_t
Aul* 25.6 26.3 -3.343(5) 3.363(6)
26.2 28.0 -3.290(5) 3.343(5)
Au2 29.1 18.2 -3.5479(14) 3.2626(17)
Au3 26.2 329 -3.2736(10)  3.4987(10)

Tabla 7.11. Interacciones de apilamiento mt intramoleculares en los complejos
Aul-Au3. *Dos moléculas por unidad asimétrica. Ver descripciéon de parametros
en Figura 7.6b.

En el caso del derivado de dppe Au4, la cadena carboranil-iminofosforano
se orienta hacia afuera, de forma que el &tomo de nitrégeno estd muy alejado del
atomo de oro, por lo que establece una interaccion intramolecular C-H...N débil
con un grupo CH de un anillo fenilo vecino [C28-H28..N1: d(H..N): 2.627 A;
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ang(CHN): 103.589]. Esta disposicién permite el establecimiento de interacciones
de dihidrégeno (C-H...H-B) entre grupos BH del grupo carborano y grupos CH del
espaciador etileno.

Las distancias de enlace que implican al &tomo de oro son muy parecidas a
las encontradas para estructuras similares. Asi, tanto las distancias Au-Cl,
2.263(3)-2.316(4) A, como las distancias Au-P, 2.219(3)-2.2323(6) A, presentan
valores préximos a los valores medios de 2.290 y 2.231 A encontrados
respectivamente para estas distancias en otros aductos de cloruro de oro(l) con
fosfinas similares (Ph,PCH,-), depositadas en la Base de Datos de Cambridge (86
estructuras).

Los parametros estructurales mas interesantes de los ligandos fosfina-
iminofosforano son los que implican al 4tomo de nitrégeno. La no coordinacién de
este atomo se refleja en valores bajos de las distancias P=N, entre 1.549(11) y
1.580(2) A, similares a las encontradas tanto para el ligando libre L4 como para los
complejos Pd2, Pd3, Pd5 y Pd6 con ligandos fosfina-iminofosforano (coordinacion
P-terminal). Al igual que se comentd en esos casos, la no coordinacion del
nitrégeno le permite establecer una interaccidn exo-m con el carbono de la caja, lo
que se refleja en distancias N-Cc cortas y distancias Cc-Cc largas. Los valores de
estos parametros (Tabla 7.9) son de hecho muy parecidos a los encontrados para
los complejos de paladio Pd2, Pd3, Pd5 y Pd6 (Tabla 6.8).
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7.3.2. Descripcion de la estructura cristalina del

producto de descomposicion Aué6Desc.

La recristalizacién en metanol de una muestra del aducto de cloruro de oro
Aub dio lugar a la formacidon de monocristales adecuados para su estudio por
difraccidon de rayos X. Estos estudios revelaron que se trataba del producto de
descomposicion AubDesc. La Figura 7.4 (pagina 122) muestra una perspectiva de
la estructura de este compuesto, con el esquema de numeracién empleado. Los
datos cristalograficos y una seleccién de distancias y angulos de enlace se
encuentran recogidas en las Tablas 7.12, 7.13 y 7.14, respectivamente. Debido a la
naturaleza dimera del compuesto, las distancias aparecen duplicadas en las
tablas.

AubDesc
Férmula empirica Ci6H31B2oN3
Masa molecular (g/mol) 481,64
Temperatura (K) 100(2) K
Longitud de onda (A) 0.71073
Sistema cristalino Ortorrémbico
Grupo espacial Pbca
a(A) 18.7943(8)
b (A) 13.4464(7)
c(A) 20.4864(12)
a(°) 90
B(°) 90
v (°) 90
Volumen (A%) 5177.2(5)
z 8
Coef. absorcién (mm™) 0.061
Tamano del cristal 0.03x0.03x0.01
Refl. Recogidas/unicas 59920/6396 [R(int)= 0.0762]

Datos / restr. / parametros  6396/0/359

Bondad del ajuste (segtin F?) 1.055

indices R finales [I>25(1)] R1=0.0493; wR’= 0.1151

indices R (todos los datos) R1= 0.0706; wR*= 0.1314
Tabla 7.12. Datos cristalograficos para AuéDesc.
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Cc-Cc Rango C-B Rango B-B

1.738(2)  1.699(2)-1.739(2)  1.766(2)-1.794(2)
1.7299(19)  1.698(2)-1.744(2)  1.768(2)-1.785(3)

Cc-N* N-N* Cc-Cpp,
1.4232(18) 1.2936(17) 1.5027(19)
1.4200(18) 1.2983(17) 1.5036(19)

Tabla 7.13. Seleccién de distancias (A) de enlace para Au6Desc.*El grupo triaceno,
-NH-N=N-, estd desordenado en dos posiciones (50%).

Cc-N-N Cc-Cc-N Cc-Cc-Cpp, N-N-N

115.37(12) 119.26(11) 119.97(11) 112.42(12)
115.58(12) 119.15(11) 118.27(11)

Tabla 7.14. Seleccion de angulos (2) de enlace para Au6Desc.

El compuesto AubDesc presenta dos grupos fenil-C-carboranilo conectados
a los extremos de un grupo triaceno (-NH-N=N-). El grupo triaceno estd
desordenado, con el hidrégeno localizado sobre los dos atomos de nitrégeno de
los extremos (50%). Este desorden cristalografico afecta a los parametros
estructurales que implican a los atomos de nitrégeno. Asi, las dos distancias de
enlace N-N presentan el mismo valor, 1.2936(17) y 1.2983(17) A, intermedio entre
los valores medios encontrados para el enlace sencillo NH-N (1.3256 A) y el enlace
doble N=N (1.2725 A) en otros derivados bis(fenil)triaceno depositados en la Base
de Datos de Cambridge (65 estructuras). Este desorden también afecta a los
valores de las distancias de enlace Cc-N, que presentan valores iguales, 1.4232(18)
y 1.4200(18) A. Los parametros estructurales del grupo fenil-carborano son los
habituales, similares a los encontrados en los complejos de paladio Pd3 y Pd6.
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7.3.3. Caracterizacién de los dimeros Au1(D)-Au4(D).

Los tres dimeros sintetizados derivados de dppm, Aul(D)-Au3(D) y el
derivado de dppe, Aud(D), fueron caracterizados mediante analisis elemental,
espectroscopia IR, espectrometria de masas y RMN de 'H, *'P y 'B. En el caso de
los compuestos Aul(D) y Au2(D) también fue posible estudiar sus estructuras
cristalinas mediante difraccidn de rayos X, lo que facilité la caracterizacion.

Los datos de analisis elemental recogidos en la Tabla 7.15 concuerdan con
los valores tedricos (entre paréntesis) calculados para los compuestos dimeros
[Au,L,](BF,4),, donde L es el correspondiente ligando fosfina-iminofosforano. De
todas formas, los datos de analisis elemental sélo indican que la férmula empirica
es correcta, por lo que no demuestran la naturaleza dimera de los compuestos.

Aul(D) Cs;HeByoN,PsAUShF,  33.0(33.3)  3.3(3.4) 1.4(1.4)
Au2(D) Cs¢Hy0B20N,PsAUShF;  34.8(34.0) 3.4(3.5) 1.4(1.4)
Au3(D) CesH7aB2oN,PsAUShF,  37.2(37.7)  3.3(3.5) 1.3(1.3)
Au4(D) Cs¢H70B20N,PsAUShF;  34.9(34.0)  3.3(3.5) 1.4(1.4)

Tabla 7.15. Datos de analisis elemental para los compuestos Aul(D)-Au4(D).

Los datos de espectroscopia de IR (Tabla 7.16) son, como en otros casos,
muy informativos. La banda mds interesante es la debida a la tensidon P=N, que
aparece entre 1211 y 1215 cm™. Esto implica que las bandas se han desplazado
entre 89y 162 cm™ a nimeros de onda menores con respecto a los ligandos libres
(o a los aductos de cloruro de oro Aul-Au6), lo que indica la existencia de un
enlace Au-N. Un desplazamiento de la misma magnitud (entre 92 y 184 cm™) se
observé en los complejos de paladio con ligandos fosfina-iminofosforano con
coordinacion quelato o puente, con enlaces Pd-N.

Au1(D) 2578 -10 1211 -159
Au2(D) 2583 +17 1215 -89
Au3(D) 2586 +6 1213 -162
Aud4(D) 2588 +6 1211 -129

Tabla 7.16. Datos de espectroscopia IR para los compuestos Aul(D)-Au4(D).

Otra banda interesante es la correspondiente a la tension de enlace v(B-H),
cuya posicion, entre 2578 y 2588 cm™, implica que la unidad closo-carborano no
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se ha degradado en el transcurso de la reaccion al correspondiente derivado
abierto nido.

Los complejos fueron analizados también mediante espectroscopia RMN
('P, 'H y 'B). Los espectros de RMN de *'P de estos compuestos son muy
informativos. Todos muestran dos sefiales, debidas a los dos tipos de fésforo
presentes en los ligandos, fosfina, PPh,, e iminofosforano, P=N, tal como se
recoge en la Tabla 7.17. Las sefiales a campo alto, entre 14.2 y 14.5 ppm para
Aul(D)-Au3(D)y a 35.2 ppm para Au4(D), son muy parecidas a las sefiales debidas
a los grupos fosfina de los aductos Aul-Au4, mostrando también la dependencia
de estas sefiales con respecto al espaciador presente, metileno [Aul(D)-Au3(D)] o
etileno [Au4(D)], por lo que se asignan a los grupos fosfina. Estas sefiales,
desplazadas a campo bajo con respecto a los ligandos libres, indican la formacion
de enlaces Au-P(fosfina), al igual que se discutio en el caso de los aductos Aul-
Aub. La otra seial presente en los espectros de RMN de *p, a campo mas alto, se
asigna al fésforo del grupo iminofosforano. Estas sefiales aparecen muy
desplazadas a campo bajo con respecto de los correspondientes ligandos libres (o
a los aductos de cloruro de oro Aul-Au6), lo que indica la formacion de enlaces
Au-N, tal como habia sugerido la espectroscopia IR. De esta forma, la
espectroscopia de RMN de *!'P permite concluir que los ligandos L1-L4 se
comportan como ligandos bidentados (P, N) en los complejos Aul(D)-Au4(D).

Aul(P) 14.5 45.4 40.5 34.6
Au2(P) 14.2 44.3 41.9 32.8
Au3(P) 14.3 44.8 30.7 233
Au4(P) 35.2 50.0 45.5 35.8

Tabla 7.17. Datos de RMN de *'P para los compuestos Au1(D)-Aud(D).

Los datos de espectroscopia de RMN de 'H se recogen en la Tabla 7.18. Los
espectros de estos compuestos son parecidos a los obtenidos para los aductos de
oro Aul-Au6. Asi, también muestran todas las sefiales debidas a los
correspondientes  ligandos  fosfina-iminofosforano  aunque ligeramente
desplazadas: protones B-H de la caja de carborano, espaciador metileno o etileno,
segun corresponda, protones C-H de la caja de carborano en el caso de Aul(D) y
Au3(D), protones de los grupos metilo de Au3(D), y protones aromaticos. Al igual
que se discutié en el caso de los aductos Aul-Aus6, los espectros de RMN de 'H
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confirman la presencia de los ligandos en los complejos Aul(D)-Au4(D), aunque
no identifican el modo de coordinacién de los ligandos.

Aul(D) 4.05 0.95-2.82 3.90 -
Au2(D) - 1.09-2.64 2.29 2.03
Au3(D) 3.70 0.69-2.92 2.37 -
Aud(D) 4.45 0.72-2.16 2.54,3.10 -

Tabla 7.18. Seleccion de datos de RMN de *H para los compuestos Aul(D)-Aud(D).

Los datos de espectroscopia de RMN de ''B de los complejos Aul(D)-
Au4(D), recogidos en la Tabla 7.19, confirman la naturaleza closo de las unidades
carborano presentes en los complejos, ya que presentan sefiales en rangos tipicos
de estas unidades closo, similares a los encontrados para los aductos Aul-Au4.

Aul(D) -13.7--2.9
Au2(D) -11.0--6.2
Au3(D) -13.1--3.4
Au4(D) -14.9-2.8

Tabla 7.19. Datos de RMN de *'B para los compuestos Aul(D)-Au4(D).

Los complejos Aul(D)-Au4(D) también fueron caracterizados mediante
espectrometria de masas, para lo que se empled la técnica MALDI (Tabla 7.20). Al
igual que en el caso de los aductos de oro los espectros muestran varias senales
correspondientes a diferentes fragmentos de la molécula y picos de asociacion. El
fragmento correspondiente a la férmula Au,L, se observa para todos los casos
exceptuando Au4(D). Para este compuesto, sin embargo, se observa el fragmento
AulL (752.3).

Aul(D) 1476.5
Au2(D) 1504.5
Au3(D) 1628.9
Au4(D) 752.3*
Tabla 7.20. Datos MALDI para los compuestos dimeros de oro Aul(D)-Au4(D). *La
sefial se corresponde con el fragmento Aul.

En conclusidn, los datos de andlisis elemental y de las distintas técnicas
espectroscopicas indican que los complejos de oro Aul(D)-Au4(D) son
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compuestos dimeros de formula [Au,L,](BF,4),, en los que los ligandos fosfina-
iminofosforano L1-L4 actian como ligandos bidentados puente (P, N) entre los
dos atomos de oro. El analisis de las estructuras cristalinas de Aul(D) y Au2(D)
permitié confirmar la naturaleza dimera de los complejos Aul(D)-Au4(D).

7.3.3.1 Descripcion de las estructuras cristalinas de

Au1(D) y Au2(D).

Se obtuvieron cristales adecuados para su estudio por difraccién de rayos x
de los dimeros de oro [Auy(L);](SbFe),, L= L1 [Aul(D)] y L2 [Au2(D)]. Los dos
compuestos presentan estructuras muy parecidas, por lo que seran discutidos de
forma conjunta.

La Figura 7.5 (pagina 125) muestra perspectivas de los compuestos Aul(D)
y Au2(D) con el esquema de numeracién empleado en cada caso. Los datos
cristalograficos para estos compuestos, se encuentran recogidos en la Tabla 7.21.
Una selecciéon de distancias y dangulos de enlace se encuentra recogida
respectivamente en las Tablas 7.22 y 7.23. Los valores completos de distancias y
angulos se encuentran recogidos en las Tablas S35-S38, incluidas en el Material
Suplementario (CD adjunto). Debido a la naturaleza dimera de los compuestos, las
distancias aparecen duplicadas en las tablas.
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Au1(D) Au2(D)

Férmula empllrica C,7H33B1gN P2C|AU C3oH39B1oN P2C|5AU
Masa molecular (g/mol) 774.00 957.88
Temperatura (K) 100(2) 100(2)
Longitud onda (A) 0.71073 0.71073
Sistema cristalino Monoclinico Triclinico
Grupo espacial P2(1)/c P-1
a (A) 31.215(4) 10.4476(3)
b (A) 12.8304(17) 11.6071(3)
c(A) 16.478(2) 17.0264(4)
a(°) 90 104.200(1)
B(°) 105.228(2) 97.637(1)
v (°) 90 96.943(1)
Volumen (A% 6367.5(15) 1958.41(9)
YA 8 2
Coef. Absorcién (mm™) 4.826 4.204
Tamano del cristal 0.48x0.20x0.10 0.26x0.21x0.05
Refl. recogidas/dnicas 55291/15443 102205/9695

[R(int)= 0.0615] [R(int)=0.0370]
Datos/restr./param. 15443/876/758 9695/4/470
Bondad ajuste (F?) 1.069 1.058
Lo i R1=0.0711; R1=0.0244;
Indices R finales [I>20(1)] WR2= 0.1757 WR?=0.0592
. R1=0.0850; R1=0.0285;
Indices R (todos los datos) WR?=0.1855 WR?=0.0607

Tabla 7.21. Datos cristalograficos para Aul(D) y Au2(D).

Aul(D) y Au2(D) son compuestos idnicos de formula [Au,(L),](SbFg),, L=L1y
L2, respectivamente, cuya entidad de coordinacién catidnica estd formada por
dimeros en los que dos cationes oro(l) se coordinan a dos ligandos neutros
fosfina-iminofosforano. Cada centro metdlico presenta coordinacién tres por
union a los atomos dadores de nitrégeno y fésforo de dos ligandos fosfina-
iminofosforano y al otro dtomo de oro. Los ligandos L1 y L2 se comportan, por
tanto, como ligandos bidentados puente (P, N) entre los dos atomos de oro, que
estdn conectados entre si. La coordinacion de los dos ligandos, ambos derivados
de la difosfina dppm, da lugar a dos anillos de seis miembros que comparten un
lado (el enlace oro-oro). La conformacién de estos dos anillos es la principal
diferencia entre los dos compuestos. En el caso de Aul(D) los dos anillos
presentan conformacién de bote, mientras que en el caso de Au2(D) uno de los
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anillos presenta conformacién de bote (P1, P2) y el otro de silla (P3, P4), tal como
se observa en la Figura 7.7.

(a) (b)

Figura 7.7. Vistas simplificadas de las estructuras de Aul(D) (a) y Au2(D) (b).

Estas dos conformaciones distintas, bote-bote y bote-silla, permiten el
establecimiento de diferentes interacciones intramoleculares, lo que justifica la
existencia de las dos variedades cristalinas. Al igual que se describié en los casos
de los aductos de cloruro de oro Aul-Au3, cada una de las difosfinas (P1P2 y
P3P4) presenta una interaccién n-t entre dos anillos fenilo situados sobre cada
uno de los dtomos de fdsforo, del tipo “paralela desplazada” (ver esquema

162 Estas interacciones son

general de la interaccidon en Figura 7.6b, pagina 144).
fuertes, similares a las encontradas para Aul-Au3, con distancias entre centroides
en el rango 3.585(6)-3.763(8) A (ver Tabla 7.24).® En el caso de Aul(D), la
disposicion bote-bote permite el establecimiento de una interaccién n-it adicional
entre anillos de las dos difosfinas, de forma que uno de los anillos sobre el fésforo
P2 interacciona con uno de los anillos sobre el fésforo P4, dando lugar a una

interaccién m-m débil [distancia entre centroides: 3.948(6) A).
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Cada uno de los atomos de oro de los dimeros presenta una geometria en
forma de T, es decir, cada atomo de oro presenta una coordinacién P-Au-N
practicamente lineal que se completa con un enlace perpendicular Au-Au con la
unidad P-Au-N vecina. Los enlaces P-Au-N son mas regulares en el caso de Aul(D)
[174.9(2)2 y 174.6(2)2] que en el caso de Au2(D) [164.3(3)2 y 171.6(3)9],
probablemente por la distinta conformacion que presentan. Esta mayor
irregularidad de Au2(D) se refleja en los enlaces perpendiculares Au-Au-N, en
torno a 1002 (ver Tabla 7.23). La distinta conformacién de los dos compuestos
también se refleja en el dngulo de torsién entre los dos fragmentos lineales P-Au-
N (N1-Aul-Au2-P2), ligeramente mas abierto para Aul(D), 65.1(3)2, que para
Au2(D), 50.5(3)e.

Las distancias de enlace Au-P [rango: 2.230(3)-2.240(3) A] son ligeramente
mas largas que las encontradas para los aductos Aul-Aud. Las distancias Au-N
[rango: 2.094(8)-2.140(9) A] son también ligeramente mas largas que las
encontradas en la bibliografia para enlaces Au-N(iminofosforano), en el rango
2.009-2.120 A.*%%1 | o5 valores de las distancias Au-Au, en torno a 2.904 A, son
mds cortas que la media de 2.994 A encontrada para enlaces Au-Au entre dtomos
de oro con coordinacidn tres, aunque son casi idénticas a las encontradas en
dimeros de oro con ligandos puente (P, N) similares.'®*

La coordinacion Au-N produce el mismo tipo de modificaciones
estructurales descritas para los complejos de paladio con enlaces Pd-N (complejos
Pd1, Pd4, Pd7-Pd10), es decir, un alargamiento de las distancias P-N y N-Cc, y un
acortamiento de la distancia Cc-Cc, con respecto a las estructuras de los aductos
Aul-Aud, con coordinacidon P-terminal. Debido al desorden en el cluster que
presentan las unidades de carborano del compuesto Aul(D), estos cambios se
aprecian mejor al comparar los datos del aducto Au2 [P-N: 1.580(2) A; Cc-N:
1.369(3) A; Cc-Cc: 1.774(4) A] con los del dimero Au2(D) [P-N: 1.653(10) y
1.616(10) A; Cc-N: 1.433(15) y 1.444(15) A; Cc-Cc: 1.720(17) y 1.765(18) A
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8. Ligandos bis(iminofosforano) derivados de

carborano.

8.1. Discusion de resultados.

Los estudios llevados a cabo hasta el momento sobre el caracter
coordinante del grupo carboranil-iminofosforano se han centrado en ligandos
potencialmente heterobidentados (X, N), X='S, P, en los que el &tomo dador de
nitrégeno del grupo iminofosforano se combina con otro 4tomo mds dador de
cardacter blando, que favorece la coordinacidn del nitrégeno por efecto quelato.
Los estudios recientemente publicados sobre ligandos tiolato-carborano (S, N)**
demostraron que un grupo tiolato conectado al otro carbono de la caja no
promueve la coordinacidn quelato, sino que da lugar a coordinacién S-terminal en
complejos de paladio. Sin embargo, los estudios sobre ligandos fosfina-
iminofosforano derivados de carborano han demostrado que el grupo fosfina si es
capaz de promover la coordinacidn quelato (P, N) tanto si el grupo fosfina esta
conectado al otro carbono de la caja,®* como si forma parte de una cadena lateral
(ligandos L1-L10, ver capitulos anteriores de este trabajo). Hay que recordar que
una diferencia fundamental entre estos dos tipos de ligandos fosfina-
iminofosforano es que en el primer caso la coordinacion quelato (P, N) promueve
la evolucidén a especies abiertas nido,*> mientras que en el segundo caso la
coordinacion (P, N) mantiene las especies closo.

Los ligandos fosfina-iminofosforano L1-L10 desarrollados en este trabajo,
con el grupo fosfina en una cadena lateral, han demostrado ser ligandos muy
versatiles. El caracter coordinante reducido del 4tomo de nitrégeno por efecto del
grupo carborano permite que modificaciones sobre otras variables secundarias,
como la longitud del espaciador o el tipo de sustituyentes en la vecindad del
atomo de nitrégeno, se reflejen en una variedad de modos de coordinacién sin
precedentes entre los derivados fosfina-iminofosforano organicos.

Para profundizar en el estudio de las propiedades coordinantes del grupo
carboranil-iminofosforano y como ampliacién del trabajo llevado a cabo con los
ligandos heterobidentados, nos propusimos el estudio de derivados
homobidentados (N, N) en los que se combinen dos grupos carboranil-
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iminofosforano. En concreto se han disefiado dos tipos de ligandos: (a)
bis(iminofosforanos) simétricos, es decir, con el mismo grupo carboranilo sobre
los dos d4tomos de nitrégeno de los grupos iminofosforano y (b)
bis(iminofosforanos) asimétricos, es decir, con grupos carboranilo diferentes
sobre los dos nitrégenos.

(a) Perivados bis(iminofosforano) simétricos.

En primer lugar, se disefiaron una serie de compuestos bis(iminofosforano)
simétricos, tanto derivados de C-carboranilo, L13-L16 (Figura 8.1), como de B3-
carboranilo, L17-L20 (Figura 8.2).

N/ 2 2 \V75\
%,% R R \|/7
|n:1 n=2
R=H |L13 ©LI15 oC
R=Me |L14 LI6 L8

Figura 8.1. Ligandos bis(iminofosforano) derivados de C-carboranilo, L13-L16.

\\////'\ N%P/ﬁh\l,éN\/q{\/L\\\\f’
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N R R /2

| n=1 n=2
R=H [L17 L19 o C
B BH
R=Me|L18 120 o B

Figura 8.2. Ligandos bis(iminofosforano) derivados de B3-carboranilo, L17-L20.

Estos derivados bis(iminofosforano) incluyen todas las combinaciones
simétricas de derivados C-carboranilo (L13-L16) y B3-carboranilo (L17-L20),
funcionalizados (R= Me) o no (R= H) sobre otro carbono de la caja, y con las dos
difosfinas precursoras dppm o dppe. Estos ligandos bis(iminofosforano) permiten,
por tanto, el estudio de la influencia de las mismas variables analizadas para los
ligandos fosfina-iminofosforano L1-L10, es decir, conexién a la caja (derivados Cc-
NP y B3-NP), espaciador entre atomos dadores (difosfina dppm o dppe) vy
sustituyentes en la vecindad del dtomo de nitrégeno (R= H, Me). En todos los
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casos, L13-L20, los ligandos presentan dos grupos potencialmente dadores
proximos, de forma que pueden actuar como quelatantes (N, N) y asi favorecer la
coordinacién del ligando. Esto es especialmente importante en el caso de los
derivados de C-carboranilo, para los que se espera que la capacidad coordinante
del atomo de nitrégeno esté reducida, tal como ocurria en el caso de los ligandos
C-carboranil-fosfina-iminofosforano L1-L6.

La sintesis de los ligandos bis(iminofosforano) L13-L20 se llevdé a cabo

87 es decir, por reaccién entre la C- o B3-

mediante la reaccién de Staudinger,
carboranil-azida con la difosfina correspondiente (dppm o dppe). Esta ruta
sintética, recogida en los Esquemas 8.1 (derivados C-carboranilo) y 8.2 (derivados
B3-carboranilo), es la misma que se usé para la obtencidn de los ligandos fosfina-
iminofosforano L1-L12 (Esquemas 5.1 y 5.2, paginas 40 y 41). La obtencién de los
ligandos bis(iminofosforano) se consigue controlando la estequiometria, pues se
debe emplear medio equivalente de difosfina para lograr la obtencién preferente
del ligando disustituido, o bien un equivalente para obtener los derivados fosfina-
" iminofosforano. Por tanto, la reaccidn ocurre en primer lugar Unicamente sobre
uno de los extremos de la difosfina precursora, antes de proceder a la reaccién

sobre el otro extremo.

: 1
’//\\ N thp/kﬁn\Pth // A\ N%P/Hn\PéN 4 \\

NN |V |
VA AV N N7 —
i\\-// R ANV 2 R N7~ R-H |LI3 LI5

R=Me [L14 LIl16

Esquema 8.1. Sintesis de los C-carboranil-bis(iminofosforanos) L13-L16.
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Esquema 8.2. Sintesis de los B3-carboranil-bis(iminofosforanos) L17-L20.

Tal como se comentd en el caso de los ligandos fosfina-iminofosforano L1-
L10, la sintesis de los derivados bis(iminofosforano) L13-L20 implica la sintesis
previa de la correspondiente C- o B3-carboranil-amina, tal como se describid
anteriormente (Seccién 5.2.1).

Todos los derivados simétricos L13-L20 fueron obtenidos con rendimientos
similares, entre 30 y 36%, sin grandes diferencias entre los derivados C-
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carboranilo (30-34%) y los B-carboranilo (34-36%). Este resultado contrasta con
los rendimientos obtenidos para los derivados fosfina-iminofosforano L1-L10,
claramente superiores para los derivados B-carboranilo.

(b) Derivados bis(iminofosforano) asimétricos.

El estudio de los ligandos bis(iminofosforano) derivados de carborano se
amplié a compuestos asimétricos en los que se combinan dos grupos carborano
diferentes sobre los dos atomos de nitrégeno. Como ejemplo de este tipo de
ligandos, se prepararon los derivados de dppm L21-L23, que se muestran en la

Figura 8.3.
////'\ N%P/\ P%N%\\\ ///'\ N%P/\ P%N // \\\
/ \\ %\ th th H // / \\ Ph2 Ph2 \\
N/ Me H \~ \\./ H N
/ \ \\\
/ \\ H th AV //
\|/ \|/

Figura 8.3. Derivados bis(iminofosforano) asimétricos L21-L23.

Basandonos en los resultados obtenidos con los ligandos fosfina-
iminofosforano L1-L10, los ligandos asimétricos L21-L23 se disefiaron de forma
que contengan extremos con distinta capacidad dadora. Se han escogido tres
combinaciones diferentes, todas ellas derivadas de la difosfina dppm. El ligando
L21 combina los dos extremos mas dadores B-carboranilo, uno mds (R= Me) que
el otro (R= H); el ligando L22 combina el extremo B-carboranilo electrénicamente
mas dador (R= Me) con uno C-carboranilo de caracter intermedio (R= H); y el
ligando L23 combina un extremo dador B-carboranilo (R= H) con un extremo C-
carboranilo muy poco coordinante (R= Ph).

La sintesis de estos derivados asimétricos es posible debido a que la
reaccidon de Staudinger entre la difosfina precursora y los derivados carboranil-
azida puede ser controlada mediante la estequiometria. Asi, la posibilidad de
obtener selectivamente derivados fosfina-iminofosforano usando un equivalente
de difosfina precursora, tal como se describié para los ligandos L1-L10, permite la
obtencidn en dos etapas de derivados bis(iminofosforanos) asimétricos. Para ello,
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basta con utilizar un derivado fosfina-iminofosforano previamente sintetizado y
hacerlo reaccionar con el derivado carboranil-azida deseado.

Debido a la naturaleza asimétrica de los ligandos L21-L23, |a sintesis puede
realizarse de dos formas diferentes, partiendo de los dos precursores posibles
fosfina-iminofosforano. Sintéticamente, la reaccién de obtencién del
iminofosforano asimétrico deseado depende de si se produce una conexion B3-NP
0 una conexién Cc-NP. En el primer caso es necesaria la preparacion previa, in
' situ, del correspondiente derivado 3-azido-carborano, mientras que en el segundo
caso, es necesaria la preparacién previa del correspondiente derivado 1-azido-
carborano.

El ligando L22, por ejemplo, que combina un extremo B-carboranilo con
uno C-carboranilo, se puede obtener produciendo una conexiéon B3-NP sobre el
derivado fosfina-iminofosforano L1 (Esquema 8.3), o bien produciendo una
conexién Cc-NP sobre el derivado fosfina-iminofosforano L7 (Esquema 8.4).

NH, 1) -BuONO N N“P/\pphz

-bu I r_< A
ot el AN e i R
Q\?L\H p— &\\ H &\\ H Ph thH /ﬁ op

Me N2 Me \\-/ L22 /4

Esquema 8.3. Sintesis de L22 a partir de L1.

La ruta de sintesis del derivado L22 indicada en el Esquema 8.3 implica la
obtencién in situ del derivado azida 1-Me-3-Ns-carborano, a partir del precursor
no comercial amina, y su posterior reaccion con el derivado fosfina-
iminofosforano L1, obtenido previamente.

/ Nap~

1) nBuLi /\ P PPh, NN
2)1;“:‘131 ///\\ " %\P’\I’Iephzu |///\\ \gh/\Ph H \\ﬂ OC
b\/ A7 SR A\vA

\|/ H \|/ H

L\

\|/
L22

Esquema 8.4. Sintesis de L22 a partir de L7.

La ruta alternativa para la sintesis de L22 indicada en el Esquema 8.4
implica la obtencién in situ del derivado azida 1-Ns-carborano, a partir de orto-
carborano, y su posterior reaccién con L7, obtenido previamente.

Los tres derivados asimétricos L21-L23 fueron obtenidos usando las dos
rutas posibles. En los tres casos el rendimiento obtenido por las dos rutas fue
idéntico, siempre en torno al 35%, lo que indica que no hay una preferencia clara
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por ninguna de ellas. De todas formas, hay que recordar que el rendimiento de los
precursores fosfina-iminofosforano es superior para los derivados B-carboranilo,
por lo que se recomienda que en el caso de la sintesis de derivados asimétricos
con un extremo C-carboranilo y uno B-carboranilo, se sintetice primero el
derivado B-carboranilo fosfina-iminofosforano.

Todos los derivados bis(iminofosforano) obtenidos, tanto los derivados
simétricos, L13-L20, como los asimétricos, L21-L23, fueron caracterizados
mediante las técnicas habituales, es decir, espectroscopia IR, espectroscopia RMN
(*H, *'P y 1'B), espectrometria de masas y analisis elemental. Ademas en el caso de
los derivados simétricos L13, L15, L16, L19 y L20 se obtuvieron cristales adecuados
para su estudio por difraccidon de rayos X. En las Figuras 8.4 y 8.5 se muestran,
respectivamente, vistas de las estructuras cristalinas de los compuestos derivados
cristalizados C-carboranilo (L13, L15 y L16) y B3-carboranilo (L19 y L20).

(a)

Figura 8.4. Estructuras cristalinas de los bis(iminofosforano) derivados de C-
carboranilo (L13, L15 y L16).
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Figura 8.5. Estructuras cristalina de los bis(iminofosforano) derivados de B3-
carboranilo (L19, L20).

El analisis de las estructuras cristalinas de estos cinco compuestos
concuerda con las estructuras esperadas. El resto de las técnicas de
caracterizacién confirmaron la formacion de los derivados bis(iminofosforano)
deseados (ver caracterizacién detallada en Seccion 8.3).

Es interesante destacar que en el caso de los derivados de la fosfina dppm
(ligandos L13, L14, L17, L18, L21-L23) la conexidon de los dos grupos muy
polarizados P=N a través de un espaciador metileno, -CH,-, posibilita la existencia
de estos compuestos en dos formas tautoméricas, tal como se indica en el
Esquema 8.5, una de ella con dos grupos P=N (tautémero I) y otra en la que uno
de los protones del puente ha migrado a uno de los grupos iminofosforano
(tautomero Il).

H H H
W aly
R\\ﬁ ﬁ//R R\\ﬁ \T//R
om—

N: N N: N
R Y R~ ® R
I I

Esquema 8.5. Equilibrio tautomérico para derivados bis(iminofosforanil)metano.

Este tipo de comportamiento tautomérico se ha encontrado también para
los compuestos isoelectrénicos bis(metilenfosforano)metano, (R’R”’C=PR,-),CH,,
para los que la posicidon del equilibrio depende de los sustituyentes sobre el
atomo de carbono (R, R”).™ En el <caso de los derivados
bis(iminofosforano)metano la bibliografia indica que la forma | es mas estable,
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aunque el aumento del caracter dador de los grupos conectados al atomo de
nitrégeno favorecen el desplazamiento (1, 3) del hidrégeno, dando lugar a la

forma 11.1%°

En nuestros casos, las técnicas de caracterizacién indican que todos los
derivados de la difosfina dppm presentan la forma bis(iminofosforano) I, tanto en
estado solido como en disolucién. De hecho, los analisis de estos compuestos son
similares a los presentados por los derivados de la difosfina dppe, sin posibilidad

de equilibrio tautomérico.

En estado sdlido, los espectros IR muestran Unicamente bandas intensas de
tension v(P=N) entre 1336 y 1435 cm™, pero en ningun caso se localizan bandas
de tensién v(P-N), normalmente en torno a 950 cm™, ni bandas de tensién v(N-H),
normalmente en torno a 2900 cm™, propias de la forma Il. Los datos de difraccidon
de rayos X para L13, L15, L16, L19 y L20 (ver Figuras 8.4 y 8.5) confirman que
tanto los derivados de dppm como los de dppe estan en estado sélido bajo su
forma bis(iminofosforano) (forma I).

En disolucidn, los espectros de RMN de *'P y 'H de los ligandos simétricos
L13-L20 también reflejan la existencia de los compuestos bajo su forma
bis(iminofosforano) I. Asi, todos ellos muestran una sola sefal en sus espectros de
RMN de *'P debido a la equivalencia de los dos grupos iminofosforano. De la
misma forma, los espectros de RMN de 'H de los derivados L13, L15, L17 y L19
muestran una Unica sefial para los grupos Cj,-H equivalentes, mientras que los
espectros de L14, L16, L18 y L20 muestran una Unica sefial para los metilos de las
unidades carborano. Todos estos datos indican que los ligandos L13-L20
mantienen su estructura bis(iminofosforano) en disolucién.

En el caso de los derivados asimétricos L21-L23, derivados de la difosfina
dppm, la diferenciacién entre las dos formas tautdmeras en disoluciéon es mas
complicada, debido a la naturaleza asimétrica de los ligandos. Asi, sus espectros
de RMN de *'P muestran dos sefiales, mientras que los espectros de RMN de 'H
muestran sefiales diferentes para los dos grupos carborano presentes (Ceja-H,
CejaCH3). De todas formas, el analisis de la integracion relativa de la sefial del
puente metileno (-CH,-, 2 hidrégenos) permite confirmar que los tres compuestos
existen en disolucion Unicamente como el tautémero |, bis(iminofosforano), al
igual que los ligandos simétricos L13-L20. Los otros datos de caracterizacién
(andlisis elemental, espectrometria de masas, RMN de ''B), aunque menos
informativos, también concuerdan con las estructuras propuestas para estos
compuestos (ver Seccién 8.3).
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8.2. Sintesis de ligandos bis(iminofosforano).

8.2.1. Sintesis de bis(iminofosforanos) simétricos C-

carboranilo L13-L16.

La sintesis de los ligandos simétricos con conexién C-carboranilo, L13-L16,
se llevd a cabo mediante la misma metodologia, que se describe a continuacion:

En un Schlenk de 100 mL, provisto de un septum, se introduce el precursor
de carborano correspondiente y se coloca bajo atmdsfera inerte de argodn
realizando varios ciclos vacio/argon. Se afade THF seco (40 mL) con una jeringa a
través del septum, obteniéndose una disolucion incolora. Se enfria la disolucién a
-10°C (mediante un bafio de hielo/acetona). Una vez fria, se afiade gota a gota
una disolucién de n-Buli 1.6 M. La mezcla de reaccién se mantiene bajo agitacién
magnética a la misma temperatura durante 30 minutos. Una vez transcurrido ese
tiempo, se afiade gota a gota tosil azida, apreciandose que la disolucién pasa a
tener una tonalidad amarilla. La mezcla de reaccidn se mantiene bajo agitacion
magnética a -10°C durante media hora. En ese momento se afiade una disolucién
de la difosfina correspondiente (dppm o dppe) en 10 mL de THF seco. Se retira el
bafio frio y se deja que la temperatura aumente gradualmente hasta alcanzar la
temperatura ambiente. En ese momento, se refluye la reaccién durante hora y
media, y posteriormente se mantiene bajo agitacion magnética a temperatura
ambiente 16 horas.

Concluida la reaccion, se elimina el disolvente usando un rotavapor vy el
crudo se purifica mediante cromatografia en columna de silica utilizando como
fase movil una mezcla de acetato de etilo/hexano (10% de acetato).

Ligando L13: orto-closo-carborano (0.5 g, 3.47 mmol), n-BulLi 1.6 M (2.4 mL,
3.84 mmol), tosil azida (0.58 mL, 3.43 mmol) y bis(difenilfosfino)metano (0.6 g,
1.56 mmol). Rendimiento: 30% (0.330 g). Sélido blanco.

'H RMN (CDCl3) & (ppm): 1.12-2.80 (bm, 20H), 3.49 (bs, 2H, C-H), 3.56 (t,
2H, P-CH,-P), 7.38-7.45 (m, 16H, Ha,), 7.55-7.58 (m, 4H, Ha,). **P{*H} RMN (CDCl;) &
(ppm): 2.2 (s, P=N). *'B RMN (CDCls) & (ppm): -15.8, -13.4, -12.4, -11.4, -8.5, -6.2.
IR (ATR, v/cm™): 3068w; 2924w; 2584vs; 1635w; 1590w; 1459vs; 1437vs; 1363s;
1160w; 1149w; 1109m; 1072m; 1012w; 874w; 771w, 742m; 721m; 690m; 567w;
501w. MS (El, m/z): 698.3 (85.1%), 541.2 (4.9%), 464.2 (25.1%), 356.2 (63.9%),
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342.2 (18.1%). Analisis elemental calculado (%) para CyoHs4B2oN,P,: C 49.8, H 6.3,
N 4.0; experimental: C49.5, H6.1, N 4.1.

Ligando L14: 1-metil-orto-closo-carborano (0.5 g, 3.16 mmol), n-BulLi 1.6 M
(2.1 mL, 3.36 mmol), tosil azida (0.55 mL, 3.47 mmol) y bis(difenilfosfino)etano
(0.6 g, 1.51 mmol). Rendimiento: 33% (0.367 g). Sélido amarillo muy palido.

'H RMN (CDCl5) & (ppm): 1.43-3.10 (bm, 20H, BH), 2.10 (s, 6H, C-CHs), 3.00
(bs, 2H,P- CH,-P), 7.50-7.54 (m, 8H, m-PPh,), 7.58-7.61 (m, 4H, p-PPh;), 7.73-7.79
(m, 8H, 0-PPh,).>'P{*H} RMN (CDCls) & (ppm): 4.26. B RMN (CDCl;) & (ppm): -5.31,
-5.80, -7.81, -9.64, -10.57, -11.17, -12.34, -13.25. IR (ATR, v/cm'l): 3450w, 3371w,
3296m, 3061w, 2935w, 2868w, 2590vs, 2094w, 1961vw, 1842vw, 1707vw,
1608vw, 1498s, 1438m, 1384m, 1350m, 1263m, 1209s, 1170m, 1116m, 1078m,
1031m, 1016m, 943w, 727m, 692m, 559w, 511w. MS (El, m/z): 726.4 (3.5%),
369.2 (16.3%), 356.3 (9.4%), 327.4 (5.4%), 157.0 (100.0%). Analisis elemental
calculado (%) para Cs;HasByoN,P,: € 51.2, H 6.7, N 3.9; experimental: C 51.8, H 7.0,
N 3.8.

Ligando L15: orto-closo-carborano (0.5 g, 3.47 mmol), n-Buli 1.6 M (2.4 mL,
3.84 mmol), tosil azida (0.58 mL, 3.66 mmol) y bis(difenilfosfino)etano (0.7 g, 1.76
mmol). Rendimiento: 34% (0.421 g). Sélido blanco.

'H RMN (CDCl3) 6 (ppm): 0.72-0.83 (bm, 20H), 2.45 (d, 4H), 3.71 (bs, 2H),
7.43-7.62 (m, 20H).>'P{*H} RMN (CDCl5) & (ppm): 9.0 (s, P=N). "B RMN (CDCl;) &
(ppm): -6.3, -11.7, -12.6, -13.7, -16.2. IR (ATR, v/ecm™): 3064w; 2916w; 2587vs;
1632w; 1437m; 1341s; 1169m; 1145m; 1115s; 1013m; 893w; 737m; 745m; 692w;
563w; 534w; 505w; 490w. MS (El, m/z): 711.7 (5.6%), 554.7 (34.4%), 368.9
(100.0%), 342.9 (74.3%). Analisis elemental calculado (%) para CsgHseBooN,P,: C
50.5, H 6.5, N 3.9; experimental: C51.2, H6.6, N 3.8.

Ligando L16: 1-metil-orto-closo-carborano (0.8 g, 5.02 mmol), n-BuLi 1.6 M
(3.8 mL, 6.02 mmol), tosil azida (0.99 mL, 6.02 mmol) y bis(difenilfosfino)etano
(1.5 g, 3.76 mmol). Rendimiento: 34% (0.625 g). Sélido amarillo muy palido.

'H RMN (CDCls) & (ppm): 0.99-3.17 (bm, 20H, BH), 2.22 (bs, 6H, CH;), 2.38
(m, 4H, P-CH,-CH,-P), 7.47-7.52 (m, 8H), 7.56-7.62 (m, 12H). *'P{"H} RMN (CDCl;) &
(ppm): 13.7 (bs, -CH,PPh,). *'B RMN (CDCl5) & (ppm): -13.3, -11.1, -10.6, -8.0, -5.7.
IR (ATR, v/cm™): 3437w, 3300w, 2924vw, 2592s, 1631 vw, 1498w, 1440w, 1384w,
1199m, 1166s, 1093vs, 796w, 727w, 474m. MS (El, m/z): 741.3 (3.17%), 569.9
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(28.4%), 384.7 (100.0%), 357.6 (33.1%). Andlisis elemental calculado (%) para
CasHsoB2oN,P5: C51.9, H 6.8, N 3.8; experimental: C51.4, H 6.6, N 3.6.

8.2.2. Sintesis de bis(iminofosforanos) simétricos B3-

carboranilo L17-L20.

La sintesis de los ligandos simétricos con conexion B3-carboranilo, L17-L20,
se llevd a cabo mediante la misma metodologia, que se describe a continuacion:

En un Schlenk de 100 mL, provisto de un septum, se introduce la amina del
carborano correspondiente y se pone bajo atmdsfera inerte de argdn realizando
varios ciclos vacio/argén. Se afiade acetonitrilo seco (40 mL) con una jeringa a
través del septum, obteniéndose una disolucién incolora. Se enfria la disolucién a
-10°C (mediante un bafio de hielo/acetona). Una vez fria, se afiade gota a gota
nitrito de tert-butilo, y, a continuacion, trimetilsililazida. La mezcla de reaccion se
mantiene bajo agitacion magnética a la misma temperatura durante una hora.
Una vez transcurrido ese tiempo, se afiade una disolucién de la difosfina
correspondiente. La mezcla de reaccién se refluye durante hora y media, y se
mantiene bajo agitacion magnética a temperatra ambiente 16 horas. Concluida la
reaccion, se elimina el disolvente a baja presiéon usando un rotavapor y el crudo se
purifica mediante cromatografia en columna.

Ligando L17: 3-amino-orto-closo-carborano (0.25 g, 1.53 mmol), ‘BuONO
(0.21 mL, 1.76 mmol), tosil azida (0.24 mL, 1.81 mmol) y bis(difenilfosfino)metano
(0.30 g, 0.78 mmol). Rendimiento: 35% (0.185 g). Sdlido blanco.

'H RMN (CDCl;) & (ppm): 1.00-2.66 (bm, 18H, BH), 2.83 (bm, 2H, P-CH,-P),
3.56 (M, 4H, Ceyja-H), 7.45 (m, 8H, m-PPh,), 7.55 (m, 4H, p-PPh,), 7.67 (m, 8H, o-
PPh,). **P{*"H} RMN (CDCl5) & (ppm): 1.34 (s, -CH,-P). *'B RMN (CDCl5) & (ppm): -
13.1, -4.4. IR (KBr, v/cm™): 3428vw, 3061w, 2958w, 2927w, 2859vw, 2594s v(B-H),
2563s v(B-H), 1730w, 1436m, 1336vs v(P=N), 1269m, 1168m, 1143m, 1114s,
1072m, 1015m, 856w, 773w, 758w, 725s, 709m, 694s, 642w, 626w, 565m, 536m,
490m. MS (El, m/z): 698.4 (61.13%), 621.4 (2.38%), 356.2 (100.0%). Analisis
elemental calculado (%) para CyoHasB20N,P,: C 49.8, H 6.3, N 4.0; experimental: C
499, H6.3, N 3.8.

Ligando L18: 1-metil-3-amino-orto-closo-carborano (0.20 g, 1.12 mmol),
‘BUONO (0.15 mL, 1.26 mmol), tosil azida (0.18 mL, 1.28 mmol) vy

167



Jose Luis Rodriguez Rey

bis(difenilfosfino)metano (0.22 g, 0.57 mmol). Rendimiento: 34% (0.139 g). Sélido
blanco.

'H RMN (CDCl3) 6 (ppm): 1.45-3.13 (bm, 18H, BH), 3.01 (bs, 6H, C-CHs),
4.04-4.07 (m, 2H, P-CH,-P), 5.33 (s, 2H, C-H), 7.51-7.58 (m, 8H, m-PPh,), 7.60-7.66
(m, 4H, p-PPh,), 7.75-7.82 (m, 8H, 0-PPh,). *'P{*H} RMN (CDCl5) & (ppm): 14.4 (s,
P=N). "'B RMN (CDCl5) & (ppm): -17.4, -15.8, -14.0, -12.4, -11.6, -10.8, -9.6, -7.1, -
5.5, 0.7. IR (ATR, v/cm™): 3483vw; 3408w; 3055w; 2570vs v (B-H); 1579w; 1449s;
1433vs; 1377s v (P=N); 1305m; 1189w; 1155m; 1109m; 1026m; 993m; 783m;
736s; 724vs; 689vs; 616m; 553s; 504s. MS (MALDI, m/z): 726.2 (100.0%), 649.2
(1.0%), 571.1 (1.6%), 370.1 (60.3%), 355.1 (18.1%). Andlisis elemental calculado
(%) para C3;HagN,P,Byo: C51.2, H 6.7, N 3.9; experimental: C 52.1, H6.9, N 3.9.

Ligando L19: 3-amino-orto-closo-carborano (0.15 g, 0.92 mmol), ‘BUONO
(0.13 mL, 1.09 mmol), tosil azida (0.13 mL, 1.13 mmol) y bis(difenilfosfino)etano
(0.22 g, 0.55 mmol). Rendimiento: 34% (0.111 g). Sélido blanco.

'H RMN (CDCl3) & (ppm): 0.90-2.81(bm, 18H, BH), 3.23 (d, 4H, P-CH,-P), 3.72
(s, 4H, C-H), 7.27 (m, 10H), 7.38 (m, 4H), 7.50 (m, 2H), 7.58 (m, 4H). **P{"H} RMN
(CDCl3) & (ppm): 4.8 (s, P=N). ''B RMN (CDCls) & (ppm): -23.3, -16.6, -10.4, -8.3, -
3.8. IR (ATR, v/cm™): 3484w; 3409w; 3064m; 2569vs V(B-H); 1578m; 1381s
v(P=N); 1267m; 1111m; 1027m; 964m; 724s. MS (El, m/z): 712.2 (4.8%) 370.1
(100.0%), 342.1 (27.8%), 159.1 (35.6%). Analisis elemental calculado (%) para
CaoHs6B20N,P,: C50.5, H 6.5, N 3.9; experimental: C51.1, H 6.6, N 3.9.

Ligando L20: 1-metil-3-amino-orto-closo-carborano (0.20 g, 1.12 mmol),
‘BUONO (0.15 mL, 1.26 mmol), tosil azida (0.18 mL, 1.28 mmol) vy
bis(difenilfosfino)etano (0.22 g, 0.55 mmol). Rendimiento: 36% (0.146 g). Sélido
blanco.

'H RMN (CDCls) 6 (ppm): 1.45-3.13 (bm, 18H), 3.01 (s, 3H, Cc-CH), 4.08 (m,
2H, P-CH,-P), 4.32 (s, 2H, C-H),7.66 (m, 20H, H,,). **P{*H} RMN (CDCl5) & (ppm):
16.7. "B RMN (CDCl5) & (ppm): -17.4, -15.9, -14.1, -12.5, -11.6, -10.9, -9.6, -7.1, -
5.5, 0.7. IR (KBr, v/cm'l): 3483w, 3408w, 3054w, 2563vs, 1578m, 1482w, 1436w,
1385m, 1354m, 1336m, 1263s, 1168w, 1116m, 1091m, 1021m, 994m, 915w,
726s, 690s, 644m, 618m, 545m. MS (El m/z):740.4 (2.4%), 384.2 (100.0%), 356.2
(34.4%). Analisis elemental calculado (%) para Cs;HsoByoN,P,: C 51.9, H 6.8, N 3.8;
experimental: C52.5, H 7.0, N 3.8.
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8.2.3. Sintesis de bis(iminofosforanos) asimétricos L21-
L23.

Los ligandos asimétricos L21-L23 se obtuvieron mediante dos métodos,
dependiendo de si se produce una conexidon B3-NP o una conexidon Cc-NP sobre
cada uno de los dos posibles precursores fosfina-iminofosforano.

Método A. Conexion B3-NP:

En un Schlenk de 100 mlL, provisto de un septum, se introduce la
correspondiente amina B3-carboranilo y se pone bajo atmédsfera inerte de argoén
realizando varios ciclos vacio/argén. Se afiade acetonitrilo seco (40 mL) con una
jeringa a través del septum, obteniéndose una disolucién incolora. Se enfria la
disolucién a -10°C (mediante un bafio de hielo/acetona). Una vez enfriada, se
afiade gota a gota nitrito de tert-butilo (‘BUONO) vy, a continuacién,
trimetilsililazida (TMSN3). La mezcla de reaccidn se mantiene bajo agitacion
magnética a la misma temperatura durante una hora. Una vez transcurrido ese
tiempo, se afiade wuna disolucion del precursor fosfina-iminofosforano
correspondiente. La mezcla de reaccidon se refluye durante hora y media, y se
mantiene bajo agitacion magnética a temperatra ambiente 16 horas.

Concluida la reaccion, se elimina el disolvente usando un rotavapor y el
crudo se purifica mediante cromatografia en columna empleando como eluyente
una mezcla de acetato de etilo/hexano (10% de acetato).

Método B. Conexion Cc-NP:

En un Schlenk de 100 mL, provisto de un septum, se introduce el orto-
carborano correspondiente y se pone bajo atmdsfera inerte de argdn realizando
varios ciclos vacio/argdn. Se afiade THF seco (40 mL) con una jeringa a través del
septum, obteniendo una disolucién incolora, que es enfriada a -102C mediante un
bafio de hielo/acetona. Se agrega gota a gota una disolucién de n-BulLi 1.6 M, y se
mantiene la reaccidon durante 30 minutos bajo agitacion magnética a -10°C,
apreciando la aparicidon de una turbidez amarilla. Transcurrido ese tiempo, se saca
la mezcla de reaccidn del bafio para que alcance la temperatura ambiente, y se
deja otros 30 minutos bajo agitacion magnética. Se ainade una disolucién del
precursor fosfina-iminofosforano correspondiente en cada caso disuelto en 15 mL
de THF seco. La mezcla de reaccién muestra una tonalidad amarilla y se mantiene
la turbidez. Concluida la adicién, la reaccidon se refluye durante dos horas,
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observandose un leve desprendimiento de nitrogeno. Se mantiene la reaccion
bajo agitacion magnética durante 16 horas.

Se centrifuga para eliminar la fase sdlida, y se elimina el disolvente en el
rotavapor, obteniendo un producto amarillo aceitoso. Este producto se purifica
mediante columna cromatografica empleando una mezcla de acetato de
etilo/hexano (10% de acetato).

Ligando L21.

Método Al: El compuesto se obtuvo a partir de 1-metil-3-amino-orto-closo-
carborano (0.10 g, 0.56 mmol), ‘BUONO (0.07 mL, 0.62 mmol), trimetilsilil azida
(0.08 mL, 0.62 mmol) y L7 (0.30 g, 0.56 mmol). Rendimiento: 36% (0.142 g). Sélido
blanco.

Método A2: El compuesto se obtuvo a partir de 3-amino-orto-closo-
carborano (0.09 g, 0.55 mmol), ‘BUONO (0.07 mL, 0.61 mmol), trimetilsililazida
(0.08 mL, 0.62 mmol) y L8 (0.31 g, 0.55 mmol). Rendimiento: 35% (0.136 g). Sélido
blanco.

'H RMN (CDCl3) & (ppm): 0.96-2.96 (bm, 18H, BH), 1.71 (s, 3H, CHs), 1.99 (m,
2H, P-CH,-P), 2.75 (bs, 1H, C.-H), 3.58 (bs, 2H, C-H), 7.36-7.46 (m, 8H, m-PPh;),
7.47-7.52 (m, 4H, p-PPh,), 7.63-7.73 (m, 8H, 0-PPh,). *'P{*H} RMN (CDCl;) & (ppm):
2.7 (s, P=N), 5.3 (s, P=N). *B RMN (CDCl5) & (ppm): -22.0, -16.3, -14.3, -12.5, -9.4, -
6.3, 2.9. IR (KBr, V/cm'l): 3062w; 2935w; 2852vw, 2570vs; 1589vw, 1446s; 1433vs;
1402vs, 1377s, 1308w, 1264w, 1184w, 1155w; 1111m; 1028w; 1014d, 998w;
880vw; 737m; 690m; 617vw; 556w; 504w. MS (El, m/z): 712.6 (74.7%), 635.6
(2.0%), 370.3 (74.6%), 356.2 (100.0%). Analisis elemental calculado (%) para
C3oH46B2oN,P,: € 50.5, H 6.5, N 3.9; experimental: C 50.8, H 6.7, N 3.8.

Ligando L22.

Método A: El compuesto se obtuvo a partir de 1-metil-3-amino-orto-closo-
carborano (0.10 g, 0.56 mmol), ‘BUONO (0.07 mL, 0.62 mmol), trimetilsililazida
(0.08 mL, 0.62 mmol) y L1 (0.32 g, 0.59 mmol). Rendimiento: 35% (0.139 g). Sélido
blanco.

Método B: El compuesto se obtuvo a partir de orto-closo-carborano (0.10 g,
0.69 mmol), n-BuLi 1.6 M (0.46 mL, 0.73 mmol), tosil azida (0.12 mL, 0.73 mmol) y
L9 (0.44 g, 0.80 mmol). ). Rendimiento: 36% (0.180g). Sélido blanco.
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'H RMN (CDCl;) 6 (ppm): 1.16-2.79 (bm, 18H, BH), 1.79 (m, 3H, CHs), 2.28
(m, 1H, P-CH,-P), 2.50 (m, 1H, P-CH,-P), 2.53 (bs, 1H, C-H), 3.42 (bs, 1H, C-H),
7.39 (m, 8H, H.,), 7.52 (m, 12H, H.,). **P{*H} RMN (CDCl5) & (ppm): 2.7 (d, *Jpp = 18.7
Hz, P=N), 4.6 (bd, P=N). *'B RMN (CDCl5) & (ppm): -20.8, -16.3, -14.5, -13.6, -12.3, -
11.4, -10.4, -9.6, -6.8, -4.8, -2.1, 2.3. IR (KBr) (cm™): 3059w, 2569vs, 1769w,
1728w, 1434m, 1368s, 1245w, 1160m, 1111m, 1071w, 1013w, 997w, 765w,
740m, 722m, 688m, 562vw, 497w. MS (MALDI, m/z): 711.8 (100.0%), 634.8
(0.9%), 555.7 (15,3%), 369.9 (46,7%). Analisis elemental calculado (%) para
CaoH46B20N,P,: C50.5, H 6.5, N 3.9; experimental: C 50.1, H 6.3, N 4.0.

Ligando L23.

Método A: El compuesto se obtuvo a partir de 3-amino-orto-closo-
carborano (0.09 g, 0.55 mmol), ‘BUONO (0.07 mL, 0.61 mmol), trimetilsililazida
(0.08 mL, 0.62 mmol) y L3 (0.29 g, 0.57 mmol). Rendimiento: 37% (0.158 g). Sélido
blanco.

Método B: El compuesto se obtuvo a partir de 1-fenil-orto-closo-carborano
(0.10 g, 0.45 mmol), n-BulLi 1.6 M (0.31 mL, 0.49 mmol), tosil azida (0.08 mL, 0.5
mmol) y L7 (0.29 g, 0.54 mmol). Rendimiento: 35% (0.121 g). Sélido blanco.

'H RMN (CDCl3) & (ppm): 1.38-2.67 (bm, 18H, BH), 2.89 (m, 2H, P-CH,-P),
3.22 (bs, 2H, Cc-H), 7.24-7.32 (m, 8H, m-PPh,), 7.38-7.39 (m, 4H, p-PPh,), 7.47-7.53
(m, 8H, 0-PPh;), 7.63-7.67 (m, 2H, m-Ph), 7.70-7.74 (m, 1H, p-Ph), 7.80-7.84 (m,
2H, 0-Ph). *'P{*H} RMN (CDCl5) & (ppm): 2.2 (bd, P=N), 5.5 (d, %Jpp = 14.8 Hz, P=N).
18 RMN (CDCl5) & (ppm): -22.1, -17.4, -15.7, -14.7, -13.4, -11.3, -10.5, -7.8, -5.8, -
3,2.-1.5. IR (KBr, V/cm'l): 3437 m, 2065w, 2911vw, 2581vs, 1959vw, 1890vw,
1813vw, 1618w, 1435vs, 1379s, 1186w, 1153m, 1113s, 1074m, 1029m, 999w,
984w, 922vw, 772s, 741s, 691s, 617vw, 546w, 505m. MS (El, m/z): 774.0 (55.5%),
698.0 (6.0%), 541.9 (23.1%), 463.9 (20.5%), 357.0 (100.0%). Andlisis elemental
calculado (%) para CssHagN,P,: C 54.2, H 6.2, N 3.6; experimental: C 54.8, H 6.2, N
3.5.
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8.3. Caracterizacion de los ligandos bis(iminofosforano).

Todos los derivados bis(iminofosforano) obtenidos, tanto los derivados
simétricos, L13-L20, como los asimétricos, L21-L23, fueron caracterizados
mediante las técnicas habituales, es decir, espectroscopia IR, espectroscopia RMN
(*H, 3P y 1), espectrometria de masas y analisis elemental. Ademas, en el caso
de los derivados simétricos L19 (conexién B3-NP, espaciador dppe, R= H) y L20
(conexion B3-NP, espaciador dppe, R= Me) se obtuvieron cristales adecuados para
su estudio por difraccidn de rayos X.

Los datos de analisis elemental se recogen en la Tabla 8.1. Los datos
experimentales concuerdan con los valores tedricos (entre paréntesis) para las
formulas moleculares propuestas.

L13 [CooHasN,P2By]  49.5(49.8) 6.1(6.3) 4.1(4.0)
L14 [C3;HasNoP2By]  51.8(51.2) 7.0(6.7) 3.8(3.9)
L15 [C3oHaeB2oN,P,]  51.2(50.5) 6.6 (6.5) 3.8(3.9)
L16 [C3HsoNoP;By]  51.4(51.9) 6.6(6.8) 3.6(3.8)
L17 [CoHaaNoP;By]  49.9 (49.8) 6.3(6.3) 3.8 (4.0)
L18 [C3:HasNoP2By]  52.1(51.2) 6.9(6.7) 3.9(3.9)
L19 [C3oHaeN,P2 Bg]  51.1(50.5) 6.6 (6.5) 3.9(3.9)
L20 [C3,HsoNoP;By]  52.5(51.9) 7.0(6.8) 3.8(3.8)
L21 [C3oHaeN2P;By]  50.8 (50.5) 6.7 (6.5)  3.8(3.9)
L22 [C35H4sN,P,Bye] 54,8 (54.2)  6.2(6.2) 3.5(3.6)
L23 [C3oH4eN,P2Bye]  50.1(50.5) 6.3(6.5) 4.0(3.9)

Tabla 8.1. Datos del analisis elemental para los compuestos L13-L23.

El andlisis de las muestras sélidas de los compuestos bis(iminofosforano)
L13-L23 mediante espectroscopia IR muestra la presencia de la entidad closo-
carborano, reflejada en la banda intensa v(B-H), que aparece en el rango 2563-
2594 cm™ (Tabla 8.2), caracteristico para los derivados closo. Estas bandas
aparecen en posiciones muy parecidas a los derivados fosfina-iminofosforano L1-
L10. Los espectros IR muestran, ademads, en todos los casos, una banda intensa
entre 1336 y 1435 cm™, que se corresponde con la tension de enlace v(P=N), lo
que demuestra la formacién del enlace iminofosforano (P=N).

Los derivados simétricos L13-L20 presentan una sola banda v(P=N) para sus
dos grupos iminofosforano, por razones de simetria. En estos casos, las bandas
aparecen a valores similares para los derivados con conexion Cc-NP (L13-L16,
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1341-1385 cm™) que para los derivados con conexién B3-NP (L17-L20, 1336-1433
cm™), a diferencia de lo observado para los derivados carboranil-fosfina-
iminofosforano, para los que se encontraban valores mas bajos de la banda
v(P=N) para los derivados con conexién Cc-NP (L1-L6, 1304-1375 cm™) que para
los derivados con conexién B3-NP (L7-L10, 1374-1422 cm™), mas parecidos a los
derivados organicos L11 (1429 cm™) y L12 (1427 cm™), tal como se discutié en el
Capitulo 5.

Los derivados asimétricos L21-L23 presentan dos bandas v(P=N) para sus
dos grupos iminofosforano. Afortunadamente, en estos casos la posicion de estas
bandas sigue la tendencia observada para los derivados fosfina-iminofosforano
L1-L10, lo que facilita su asignacion. El ligando L21, con los dos grupos
iminofosforano conectados a sustituyentes B3-carboranilo, presenta dos bandas
por encima de 1400 cm™, similar a los valores obtenidos para los fosfina-
iminofosforanos L7-L10, conectados también a través del boro B3. Los ligandos
L22 y L23, con una conexion B3-NP y otra Cc-NP, muestran una sefal en torno a
los 1430 cm™ y otra en torno a 1370 cm™. Por similitud con los derivados L1-L10,
la primera se asigna al iminofosforano conectado a través del dtomo de boro y la
segunda al grupo conectado al carbono de la caja del carborano.

L13 2584 1363
L14 2590 1350
L15 2584 1320
L16 2592 1385
L17 2594, 2563 1336
L18 2570 1433
L19 2569 1381
L20 2567 1336
L21 2570 1433, 1402
L22 2581 1435, 1379
L23 2569 1434, 1368

Tabla 8.2. Bandas representativas de IR para los compuestos L13-123.

Los espectros de RMN de *'P de los compuestos L13-L23 muestran sefiales
debidas al fésforo del grupo iminofosforano (Tabla 8.3). Para los derivados
simétricos L13-L20 se observa una Unica sefial singlete, debido a la equivalencia
de los dos grupos iminofosforano. Estas sefiales aparecen a campo mas alto para
los derivados de la difosfina dppm, 1.3-4.8 ppm (L13, L14, L17 y L18), que para los
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derivados de dppe, 9.0-16.7 ppm (L15, L16, L19 y L20). Sin embargo, no existe una
influencia entre estos valores y la conexién del iminofosforano al grupo carborano
(Cc o B3). Estas mismas tendencias se observaron para los derivados fosfina-
iminofosforano, tal como se discutié en el Capitulo 5.

Los espectros de los derivados asimétricos L21-L23 presentan dos sefiales
doblete, lo que refleja la presencia de dos grupos iminofosforano no equivalentes.
Los tres espectros son muy parecidos, lo que indica una vez mas que la diferente
conexién del grupo iminofosforano al carborano no tiene influencia en su posicién
en el espectro de *'P. En cualquier caso, los valores bajos para estas sefiales (2.2-
5.5 ppm, ver Tabla 8.3) son tipicos de iminofosforanos derivados de la difosfina
dppm, tal como se comentd anteriormente para los derivados simétricos.

L13 2.2 L19 14.4
L14 4.3 L20 16.7
L15 9.0 L21 27,53
L16 14.4 L22 2.2,55
L17 13 L23 2.7,4.6
L18 4.8

Tabla 8.3. Datos de RMN de *'P para los compuestos L13-123.

Los espectros de RMN de 'H de los ligandos bis(iminofosforano) L13-123
muestran las mismas senales que los derivados carboranil-fosfina-iminofosforano
L1-L10 comentados anteriormente. A campo mas alto, entre 0.72 y 3.13 ppm (ver
Tabla 8.4), aparecen las sefiales debidas a los protones B-H de la caja, como un
multiplete ancho, lo que demuestra la presencia de la caja de carborano en los
compuestos.

Los protones de los espaciadores metileno (L13, L14, L17, L18, L21-L23) o
etileno (L15, L16, L19, L20) aparecen entre 1.99 y 4.06 ppm como una seial
multiplete. Es interesante destacar que los derivados sintetizados con un
espaciador etileno son todos bis(iminofosforanos) simétricos, por lo que los dos
grupos —CH,- son equivalentes. Un analisis detallado de los datos indica que esta
sefial del espaciador no se ve influida por la conexién del grupo iminofosforano a
la caja (C-carboranilo o B3-carboranilo).

Todos los compuestos excepto L14 y L16 presentan protones Cj,-H, que
aparecen en sus espectros de RMN de *H como un singlete ancho entre 2.53 y
5.33 ppm. Estas sefiales se ven afectadas por la distinta conexion del grupo
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iminofosforano a la caja, de forma que las sefales de los derivados B3-carboranilo
aparecen a campo mas bajo. Para estos B3-carboranilos, la sustitucién de uno de
los carbonos de la caja con un grupo metilo desplaza la sefial Cc-H a campo adn
mas bajo. Estas tendencias permiten asignar las sefales de los grupos Cc-H no
equivalentes en los espectros de los derivados asimétricos L21 y L22. El derivado
L21, con dos grupos B3-carboranilo, muestra la sefial Cc-H a 2.75 ppm para la caja
no sustituida y a 3.58 ppm para la caja con un grupo metilo. En este caso, la
asignacion se confirma por la distinta integracion de las sefiales (relacién 2:1). En
el caso del derivado L22, la sefial a 3.44 ppm se asigna al grupo Cc-H del
sustituyente B-carboranilo, mientras que la sefial a 2.53 ppm se asigna al grupo
Cc-H del sustituyente C-carboranilo.

Los grupos metilo de los compuestos L14, L16, L18, L20, L21 y L22 aparecen
a campo bajo, entre 1.79 y 3.01 ppm, sin una diferencia clara entre derivados C-y
B3-carboranilo.

Las sefiales aromdticas aparecen en el intervalo habitual en torno a 7.5
ppm. Dicha zona del espectro se complica en aquellos compuestos que poseen, al
menos, dos anillos aromaticos no equivalentes. Esto sucede ya que la presencia
de un elevado numero de protones aromaticos no equivalentes origina un mayor
numero de sefales en la misma zona del espectro, de modo que se superponen.

L13 3.49 1.12-2.80 3.56 = 7.38-7.58
L14 - 1.43-3.10 3.00 2.07 7.51-7.79
L15 3.70 0.72-2.83 2.44 = 7.51-7.64
L16 - 0.99-3.17 2.39 2.22 7.48-7.62
L17 3.56 1.00-2.66 2.83 = 7.45-7.67
L18 5.33 1.45-3.13 4.06 3.01 7.51-7.83
L19 4.67 0.69-2.58 3.51 = 7.69-7.98
L20 5.32 1.29-2.88 2.63 2.04 7.54-7.65
L21  2.75,3.58 0.96-2.96 2.23 1.99 7.40-7.71
L22 2.53,3.44 1.16-2.79 2.27 1.79 7.36-7.58
L23 3.22 1.38-2.67 2.89 = 7.24-7.84

Tabla 8.4. Datos de RMN de 'H para los compuestos L13-123.

La espectroscopia de RMN de ''B, muestra en todos los casos rangos de
sefiales propios de derivados closo-carborano (Tabla 8.5), lo que demuestra la
integridad de la caja. Los rangos obtenidos son muy similares a los encontrados
para los derivados carboranil-fosfina-iminofosforano L1-L10, de forma que los
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derivados C-carboranilo muestran rangos mas estrechos, (-16.1)-(-5.8) ppm, que
los derivados B3-carboranilo, (-23.4)-(5.8) ppm. Para los derivados B3-carboranilo,
la sefial del boro sustituido aparece a campo mas bajo y se localiza con facilidad
comparando los espectros acoplado y desacoplado de protén, tal como se
comento en el caso de los derivados L1-L10.

L13 -15.8,-13.4,-12.4,-11.4, -8.5, -6.2

L14 -12.4,-11.2,-10.7, -5.8

L15 -16.1,-13.8,-12.6,-11.7, -6.3

L16 -13.3,-11.1, -10.6, -8.0, -5.8

L17 -21.8,-18.4,-15.3,-14.6,-12.4, -11.8, -9.5, -6.2, -4.2, 0.5
L18 -17.4,15.9,-14.1, -12.4, -11.6, -10.8, -9.6, -7.1, -5.5, 0.6
L19 -23.4,-16.6, -13.6, -12.2, -10.3, -8.3, -6.1, -4.0

L20 -20.1,-17.8, -15.4, -13.6, -13.1, -11.8, -9.2, -8.7, 1.0
121 -22.0,-21.3,-16.3, -14.4,-12.6, -9.5, -6.4, 3.1

122 -21.7,-15.8, -14.5, -13.8, -12.5, -10.8, -6.2, -5.5, -4.2. 1.6
123 -22.1,-17.4,-15.7, -14.7, -13.4, -11.3, -10.5, -7.8, -5.8, -3,2.-1.5

Tabla 8.5. Datos de RMN de *'B para los compuestos L13-L23.

Los espectros de masas fueron recogidos empleando la técnica de impacto
electroénico (EI) de ion positivo de baja resolucién. En todos los casos se localiza el
pico correspondiente al ion molecular [M]*, junto con fragmentos de las
moléculas (ver Tabla 8.6). El fragmento mas interesante, presente en el espectro
de todos los compuestos, se debe a la pérdida de un grupo carboranil-
iminofosforano, lo que produce fragmentos del tipo [(1-R-Cb=N-P(Ph),-CH,]" en el
caso de los derivados de dppm vy del tipo [(1-R-Cb=N-P(Ph),-CH,-CH,]" en el caso
de los derivados de dppe. Estos fragmentos suelen coincidir con los picos base.

Tal y como refleja la Tabla 8.6, es muy interesante destacar que para los
derivados asimétricos L21-L23 existe la posibilidad de dos fragmentos del tipo [(1-
R-Cb=N-P(Ph),-CH,]", en funcién del tipo de fragmentacién que experimente el
ligando bis(iminofosforano) asimétrico. El hecho de encontrar los dos posibles
fragmentos en el espectro de masas apoya las estructuras propuestas para estos
compuestos.
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L13 698.3 (85.1) 356.2 (63.9)
L14 726.4 (3.5) 369.0 (17.6)
L15 711.7 (5.6) 370.1 (100.0)
L16 741.3 (3.17) 384.7 (100.0)
L17 698.4 (61.1) 356.2 (100.0)
L18 726.2 (100.0) 370.1 (60.3)
L19 712.2 (4.8) 370.1 (100.0)
L20 740.4 (2.4) 384.2 (100.0)
121 712.6 (74.7)  356.2 (100.0), 370.3 (74.6)
122 711.8(100.0)  355.9 (46.2), 369.9 (46.7)
L23 774.0(55.5)  357.0(100.0), 432.0 (13.6)

Tabla 8.6. Datos de espectrometria de masas mds representativos de L13-L23. *En
los compuestos derivados de dppm (L13, L14, L17, L18 y L21-L23) |a seiial se
corresponde a fragmentos del tipo[(1-R-Cb=N-P(Ph),-CH,]", mientras que en los
derivados de dppe (L15, L16, L19 y L20) se asigna a fragmentos del tipo [(1-R-
Cb=N-P(Ph),-CH,-CH,]".

8.3.1. Descripcién de las estructuras cristalinas de L13,

L15,L16,L19 y L20.

Los ligandos L13, L15, L16, L19 y L20 fueron recristalizados de una mezcla
1:1 de diclorometano y hexano dando lugar a monocristales adecuados para su
estudio por difraccién de rayos X. Las estructuras de los cinco compuestos son
muy similares y seran discutidas de forma conjunta.

La Figura 8.4 (pagina 162) muestra perspectivas de los derivados de C-
carboranilo L13, L15 y L16, mientras que la Figura 8.5 (pagina 163) muestra las
estructuras de los derivados B3-carboranilo L19 y L20, todas ellas con el esquema
de numeracién empleado en cada caso. Los datos cristalograficos para estos
compuestos se encuentran recogidos en la Tabla 8.7. Una selecciéon de distancias y
angulos de enlace se encuentra recogida en la Tabla 8.8. Los valores completos de
distancias y angulos se encuentran recogidos en las Tablas S41-S50, incluidas en el
Material Suplementario (CD adjunto).

El analisis por difraccion de rayos X confirma que los compuestos obtenidos
corresponden a los productos esperados. El compuesto L13 es un
bis(iminofosforano) simétrico derivado de la difosfina dppm con dos grupos orto-

177



Jose Luis Rodriguez Rey

carborano no sustituidos conectados a los nitrégenos a través de uno de sus
carbonos (conexién Cc-NP). Los compuestos L15, L16, L19 y L20 son
bis(iminofosforanos) simétricos derivados de la difosfina dppe en los que grupos
carborano no sustituidos (L15 y L19) o metilados (L16 y L20) se unen a los
nitrégenos con conexion Cc-NP (L15 y L16) o B3-NP (L19 y L20).

Las moléculas del compuesto L13 no expresan su simetria, de forma que la
unidad asimétrica de su estructura cristalina es toda la molécula
bis(iminofosforano). Sin embargo, en los casos de los derivados de dppe L15, L16,
L19 y L20, las moléculas presentan operaciones de simetria que hacen que los dos
grupos carboranil-iminofosforano sean equivalentes, por lo que la unidad
asimétrica es la mitad de la molécula. En el caso del derivado L15 existe un eje de
rotacién de orden dos paralelo al eje cristalografico ¢ y que pasa por el punto
medio del enlace sencillo C-C del espaciador etileno [operacidén de simetria #1: -
x+1, -y, z], mientras que en los casos de los derivados L16, L19 y L20, existe un
centro de inversidn situado en el punto medio del enlace C-C del espaciador
[operaciones de simetria #1: -x+1,-y+1,-z para L16; #1: -x+1,-y+1,-z+1 para L19 y
#1: -x+1,-y,-z+1 para L20].

El dnico derivado de la difosfina dppm que fue caracterizado por rayos X,
L13, presenta los dos grupos carborano del mismo lado del espaciador metileno.
Esta conformacion permite el establecimiento de una interacciéon de apilamiento
1t entre dos anillos fenilo (ver Figura 8.6).

Figura 8.6. Interaccién de apilamiento mt en L13.
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8. Ligandos bis(iminofosforano) derivados de carborano.

Esta interaccién es del tipo “paralela desplazada”, al igual que se describio
para otros derivados de dppm discutidos anteriormente [complejos Aul-Au3,
Aul(D), Au2(D)] (ver esquema general de la interacciéon en Figura 7.6b, pdgina
144)."%* Asi, los anillos se mantienen paralelos entre si [angulo entre planos a:
5.66(16)?], con una distancia entre centroides de 3.716(2) A, aunque los anillos no
estan perfectamente alineados (dngulos de deslizamiento B: 26.92 y y: 23.59).

Estos datos indican que se trata de una interaccion relativamente fuerte.'®®

En el caso de los derivados de la difosfina dppe L15, L16, L19 y L20, la mayor
longitud del espaciador etileno entre los atomos de fdsforo dificulta el
establecimiento de interacciones de apilamiento 1t entre anillos fenilo de los dos
grupos iminofosforano, por lo que se favorece la conformacién con los dos grupos
carboranil-iminofosforano de lados distintos del espaciador dppe. Asi, los
compuestos L16, L19 y L20, con un centro de inversidon, presentan esta
conformacién. De esta forma, los grupos BH establecen interacciones de
dihidrégeno (B-H...H-C) con anillos fenilo del otro grupo iminofosforano y con
grupos -CH,- del espaciador. Sin embargo, el derivado L15, que es el isdmero C-
carboranilo de L19, presenta los dos grupos carborano del mismo lado del
espaciador dppe. En cualquier caso, las interacciones intramoleculares que se
establecen en L15 son del mismo tipo que en L19, es decir, contactos de van der
Waals entre grupos BH y anillos fenilo e interacciones de dihidrégeno con el
espaciador. Estas interacciones B-H..H-C con el espaciador también fueron
descritas para el derivado fosfina-iminofosforano L4 (ver Figura 5.2, pagina 42),
que también tiene un espaciador etileno (derivado dppe). Es interesante resaltar
que los compuestos isomeros L16 (conexién Cc-NP) y L20 (conexién B3-NP)
presentan la misma conformacién, mientras que los compuestos isomeros L15
(conexién Cc-NP) y L19 (conexién B3-NP) presentan conformaciones diferentes.
Este resultado ilustra la pequena diferencia de energia entre las distintas
conformaciones de los derivados de la difosfina dppe.

El analisis de las distancias de enlace del cluster carborano es muy
interesante, en particular el de las distancias Cc-Cc, aunque no siempre es posible
debido a la tendencia de los derivados carborano monosustituidos a presentar
desorden en el cluster, tal como ocurria en el caso de L4. Asi, la estructura L15
presenta sus clusteres carborano desordenados de forma similar a L4, al igual que
una de las unidades carborano no equivalentes por simetria de L13. Sin embargo,
tanto la otra unidad carborano de L13, como las de las estructuras L16, L19 y L20,
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no presentan este desorden, lo que permite un andlisis mas detallado de las
distancias Cc-Cc.

La distancia Cc-Cc menor, 1.615(5) A, se da en el derivado B3-carboranilo
L19, con dos grupos Cc-H. Esta distancia es incluso menor que la encontrada para
o-carborano libre, 1.630 A.** Es interesante recordar que estas distancias Cc-Cc
muy cortas se observaron en los complejos de paladio con derivados B3-
carboranil-fosfina-iminofosforano discutidos anteriormente, complejos Pd7-Pd10,
con distancias Cc-Cc también menores a la del carborano libre, 1.617(4)-1.628(7)
A. Existen ejemplos bibliograficos de distancias Cc-Cc similares, como los cinco
derivados conocidos de carborano con el boro B3 conectado a distintos grupos
funcionales de nitrégeno y sin grupos funcionales sobre los carbonos de la caja,

que muestran valores de las distancias Cc-Cc en el rango 1.602-1.638 A.13013%167

La distancia Cc-Cc aumenta ligeramente por la metilacién de uno de los
grupos Cc-H, tal como se observa para el derivado B3-carboranilo L20, 1.642(3) A.
En el caso de L13, con conexion Cc-NP y un grupo Cc-H, el valor de la distancia Cc-
Cc aumenta mds, tal como se encuentra para su grupo carborano no
desordenado, 1.688(4) A. Este valor es idéntico al encontrado en la bibliografia
para el Unico derivado C-carboranil-iminofosforano monosustituido sin desorden
en el cluster.® Este valor es bastante largo para un derivado monosustituido de C-
carboranilo, lo que refleja un enlace exo-m significativo entre el grupo
iminofosforano y el carbono de la caja. Por ultimo, el compuesto L16 es el que
presenta la distancia Cc-Cc mas larga, 1.748(4) A, ya que combina la presencia del
atomo dador de nitrégeno sobre uno de los carbonos de la caja (conexién Cc-NP)
con la presencia de un grupo metilo sobre el otro carbono.

Las distancias de enlace del cluster que implican a los atomos de boro son
mas largas, Cc-Cc < Cc-B < B-B (ver Tabla 8.8), mostrando los rangos habituales
descritos por H. Beall, [Cc-B 1.66-1.77 A; B-B 1.69-1.85 A].'®® De todas formas, los
valores que implican al 4tomo de boro B3 de los derivados B3-carboranilo L19 y
L20, son mas largas que las que implican a los otros dtomos de boro.

Los valores bajos de las distancias de enlace N-Cc en los derivados C-
carboranilo L13 [1.378(4) y 1.383(4) A], L15 [1.381(5) A] y L16 [1.374(4) A] son un
reflejo de la interaccion m entre el nitrégeno dador y el carbono de la caja. Los
valores de las distancias de enlace B3-N, 1.414(5) A para L19 y 1.412(2) A para
L20, son mayores que el valor medio de 1.379 A encontrado en la Base de datos
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de Cambridge para otras 20 estructuras cristalinas de ligandos boril-
iminofosforano libres.

Los valores de las distancias de enlace P=N de los grupos iminofosforano
libres, 1.5635(13)-1.576(3) A, corresponden a enlaces dobles P=N (= 1.55 A) y no
se ven influidas por la distinta sustitucion de la caja de carborano (Cc o B3).

Los valores de las distancias P-C siguen la tendencia habitual comentada
anteriormente para el ligando libre L4, es decir, las distancias que implican a los
anillos fenilo, 1.788(3)-1.8113(16) A, son ligeramente menores que las distancias
que implican al espaciador alifatico, 1.807(3)-1.834(3) A.

La bibliografia recoge muchos mas ejemplos de estructuras cristalinas de

ligandos neutros bis-iminofosforano libres derivados de la difosfina dppm®®®*®°

170

que de la difosfina dppe.””” Ademas, ninguno de los ejemplos bibliograficos de

derivados de dppe contiene a un grupo iminofosforano (P=N-R) con un grupo R de

carbono o boro, sino que presentan otros grupos como para-toluensulfénico,*’®

fosfito® o trimetilsililo.””® En cualquier caso, los pardmetros estructurales
comunes (distancias P-N, P-C, etc) son similares a los de nuestros compuestos de

estudio L13, L15, L16, L19 y L20.
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9. Complejos de paladio con ligandos

bis(iminofosforano).

9.1 Discusion de resultados.

Una vez sintetizados vy caracterizados los ligandos del tipo
bis(iminofosforano) L13-L23, se procedié al estudio de su comportamiento en
guimica de coordinacién. Para ello, se trataron de obtener aductos de cloruro de
paladio (Il) con los ligandos neutros, de forma similar a los estudios llevados a
cabo con los ligandos fosfina-iminofosforano L1-L12.

A diferencia de los ligandos fosfina-iminofosforano, los ligandos
bis(iminofosforano) L13-L23 no contienen un extremo fosfina que favorezca la
coordinaciéon al atomo de paladio. En su lugar, presentan dos atomos de
nitrégeno con el caracter dador mas o menos reducido por el efecto de los
distintos sustituyentes carborano. En el caso de los ligandos derivados de la
difosfina dppe (L15, L16, L19 y L20) se espera que utilicen estos dos atomos
dadores, dando lugar a coordinacion quelato (N, N). Sin embargo, en el caso de los
derivados de la difosfina dppm (L13, L14, L17, L18, L21-L23), la posibilidad de dos
formas tautémeras para los ligandos, discutida en el capitulo anterior, dificulta la
prediccidn de las geometrias de sus compuestos de coordinacién.

La sintesis de los aductos de paladio, compuestos Pd13-Pd23 se realizé
haciendo reaccionar cada ligando con el precursor de paladio cis-[PdCIl,(PhCN),],
en diclorometano seco, tal como se muestra en el Esquema 9.1 para los derivados
de dppm (complejos Pd13, Pd14, Pd17, Pd18, Pd21-Pd23) y en el Esquema 9.2
para los derivados de dppe (complejos Pd15, Pd16, Pd19 y Pd20).

a. M
Pd
V// N 7 \\\ [PA(PhCN),Cl, ] /// 3 P>\ A
% VA th th Y/ // | CH,Cl, N \ / Phy Phy // >
A\ R . N R 4
Q-c
R=H (L13), R= Me (L14) =BH R=H (Pd13), R= Me (Pd14)

Esquema 9.1. Sintesis de los complejos Pd13 y Pd14. Los demds complejos con
bis(iminofoforanos) derivados de dppm (Pd17, Pd18, Pd21-Pd23) se sintetizaron
de la misma forma y dieron lugar a estructuras similares.
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thP/jl}lvph2
Phy l R
R N
///\\ N%})/\/P%N <> | [PA(PRCN),Cl,] N\Pd/ M
\
”\/ Phy L CH,CI, A N /\ P
R N
\|/ R l o-c i\/ \/ cl 1l \ /
=BH —
R=H (L13), R=Me (L16) R=H (Pd15), R=Me (Pd16)

Esquema 9.2. Sintesis de los complejos Pd15 y Pd16. Los demds complejos con
bis(iminofoforanos) derivados de dppe (Pd19 y Pd20) se sintetizaron de la misma
forma y dieron lugar a estructuras similares.

Los compuestos Pd13-Pd23 fueron caracterizados mediante las técnicas
habituales (analisis elemental, espectrometria de masas, espectroscopia infrarroja
y espectroscopia de RMN de *H, !By *'P).

La caracterizacion espectroscopica de los complejos con ligandos simétricos
derivados de la difosfina dppe (complejos Pd15, Pd16, Pd19 y Pd20), indica que en
estos casos los ligandos presentan, tanto en fase sélida como en disolucién, su
modo de coordinacién bidentado quelato (N, N), tal como se refleja en el
Esquema 9.2. De esta forma, los complejos presentan simetria, lo que da lugar a
sefiales equivalentes para los grupos carborano en RMN de *H, y a una sefial para
los dos fésforos en RMN de *'P (ver detalles en Seccién 9.3). Los espectros IR
muestran bandas v(P=N) desplazadas con respecto a los ligandos libres, lo que
confirma el mismo modo de coordinacién en fase sélida. A la vista de estos
resultados, y a pesar de no disponer de datos de difraccion de rayos X para
ninguno de ellos, se propone para los compuestos Pd15, Pd16, Pd19 y Pd20 la
formacion de especies mondémeras CiS-[PdC|2(L-K2-N2)] (L= L15, L16, L29, L20) en
las que el correspondiente ligando bis(iminofosforano) se coordina bajo su forma
neutra, no zwitteridnica, uniéndose al 4tomo metdlico como bidentado (N, N),
formando un anillo quelato de 7 miembros (Esquema 9.2).

En caso de los complejos con ligandos bis(iminofosforano) derivados de la
difosfina dppm (compuestos Pd13, Pd14, Pd17, Pd18, Pd21-Pd23), los datos de
caracterizacion espectroscépica confirman que, tanto en fase sdélida como en
disolucién, estos compuestos presentan al correspondiente ligando
bis(iminofosforano) coordinado al atomo de paladio bajo su forma neutra
zwitteridnica derivada de la migracién (1, 3) de uno de los hidrégenos del puente
metileno a uno de los nitrégenos de los grupos iminofosforano. De esta forma, el
ligando se coordina en estos casos como bidentado quelato (C, N), a través del
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carbono del puente metileno, P-CH-P, y del nitrégeno del grupo iminofosforano
no protonado, tal como se muestra en el Esquema 9.1. En el caso del complejo
Pd21, el que presenta uno de los ligandos asimétricos (L21), fue posible el estudio
de su estructura por medio de difraccion de rayos X de monocristal. Esta
estructura confirmé el modo de coordinacién (C, N) en este caso, y permitio
proponer estructuras similares para los otros compuestos derivados de dppm. La
Figura 9.1 muestra una vista de la estructura cristalina del complejo Pd21.

Ci

CI2

Figura 9.1. Estructura cristalina del complejo de paladio Pd21.

En el caso de los derivados simétricos Pd13, Pd14, Pd17 y Pd18, la
caracterizacion espectroscépica de este modo de coordinacion zwitteridnico es
mas sencilla que en el caso de los derivados asimétricos. Asi, la asimetria que
introduce el modo de coordinaciéon (C, N) se refleja en sus espectros de RMN de
'H en la no equivalencia de los grupos carborano sobre los nitrégenos
iminofosforano, y en sus espectros de RMN de *'P en la no equivalencia de los dos
atomos de fésforo (ver caracterizacion detallada en Seccién 9.3), lo cual no se
observaba en los espectros de los ligandos libres, simétricos. La espectroscopia IR
confirma el mismo modo de coordinacién en fase sélida, ya que en todos estos
derivados de dppm se localizan las bandas de tensién v(N-H), v(P=N) y v(P-N). A la
vista de estos resultados, y teniendo en cuenta la estructura encontrada para
Pd21, se propone para los compuestos Pd13, Pd14, Pd17 y Pd18 la formacion de
especies monémeras cis-[PdCl,(L-k>-C,N)] (L= L13, L14, L17, L18) en las que el
ligando se coordina bajo su forma neutra zwitteridnica, uniéndose al atomo
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metdlico como bidentado (C, N), formando un anillo quelato de 4 miembros
(Esquema 9.1).

En el caso de los complejos con ligandos asimétricos Pd21-Pd23, la
caracterizacién en disoluciéon del modo de coordinacion (C, N) zwitteridnico es
mas complicada, debido a la naturaleza asimétrica de los ligandos. Un indicador
fiable es el valor de la integracion relativa de la sefial correspondiente al puente
metileno, que en los tres casos integra por un hidrégeno, como corresponde a la
forma zwitteridnica del ligando, P-CH-P (ver Seccién 9.3). En fase sdlida, tanto la
localizacién de las bandas propias de este modo de coordinacion en sus espectros
IR [v(N-H), v(P=N) y v(P-N)] como la estructura cristalina de Pd21 permiten
confirmar el modo de coordinacién bidentado (C, N). Para estos derivados
asimétricos la propuesta de una estructura detallada es mas complicada, ya que
los datos espectroscdpicos no indican cudl de los dos grupos iminofosforano esta
coordinado al 4tomo de paladio y cual esta protonado. En el caso del complejo
Pd21, del que se dispone de su estructura cristalina, el nitrégeno protonado es el
qgue presenta el fragmento 3-(1-Me-carboranil) mientras que el nitrégeno
coordinado es el que presenta el fragmento 3-(carboranil). Tal como se indicé en
el caso de los ligandos fosfina-iminofosforano L1-L10, el fragmento 3-(1-Me-
carboranil) es ligeramente mas dador que el fragmento 3-(carboranil), a la vez que
genera mas impedimento estérico. Ambos factores favorecen la protonacion de
ese nitrogeno, lo que fuerza la coordinacion del otro.

En el caso del complejo Pd22, con el ligando asimétrico L22 con un
fragmento 3-(1-Me-carboranil) sobre un nitrégeno y un fragmento 1-(carboranil)
sobre el otro, se propone, por comparacion con Pd21, la protonacion del primer
fragmento, mucho mas dador y algo mas impedido que el otro fragmento,
derivado de Cc-carboranilo. Esta propuesta estructural se indica a continuacion,
Figura 9.2.

Q=C

Cl\ /Cl =BH

NS N

,/ \\ %L\ th th '\ / J
NV Me /4

Figura 9.2. Propuesta estructural para el complejo de paladio Pd22.
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La propuesta estructural para el complejo Pd23, con el ligando asimétrico
L23 con un fragmento 3-(carboranil) sobre un nitrégeno y un fragmento 1-(2-Ph-
carboranil) sobre el otro, es la mas complicada de las tres, ya que en este caso el
fragmento mas dador 3-(carboranil), es el menos impedido estéricamente. Se ha
propuesto la protonacién de este grupo mads dador y la coordinacién del
fragmento 1-(2-Ph-carboranil) al &tomo metalico, tal como se muestra en la Figura
9.3. Es probable que la forma zwitteridnica formada por la migracién del
hidrégeno del puente metileno al nitrégeno mas dador (B-carboranilo), permita la
formacidn de un enlace Pd-C muy estable, que a su vez favorezca la coordinacion
del otro nitrégeno iminofosforano (C-2-Ph-carboranilo).

Cl Q=C
\ _Cl =BH
I Pd\
\\///' N /<P/N //\\\
/ \\ H Ph2 Ph2 \//Q

\\. 7 Ph \I//

Figura 9.3. Propuesta estructural para el complejo de paladio Pd23.

En resumen, la caracterizacion de los complejos Pd13-Pd23 sugiere
estructuras diferentes para los derivados de la difosfina dppe [coordinacidon
bidentado quelato (N, N)] y para los derivados de dppm [coordinacidén bidentado
quelato (C, N)]. Aunque no existen muchos ejemplos bibliograficos de complejos
con ligandos bis(iminofosforanos) neutros, los pocos ejemplos disponibles apoyan
estas propuestas estructurales.

El Unico ejemplo de complejo metalico recogido en la base de Datos de
Cambridge que incluye un ligando bis(iminofosforano) neutro derivado de una
difosfina con un puente etileno es un aducto de cloruro de hierro (Il) con un

1 En este

ligando derivado de 1,2-bis(diisopropil)fosfina etano (dippe).
compuesto bibliografico el ligando se coordina como bidentado (N, N), generando
un anillo quelato de siete miembros, tal como se ha propuesto para nuestros
complejos derivados de dppe. Otro trabajo sugiere la misma coordinacién (N, N)
para otros ligandos bis(iminofosforano) simétricos derivados de dppe en
complejos de cobalto(ll) y niquel(ll),*” pero la propuesta sélo se basa en datos de
espectroscopia IR. No se ha descrito ningliin otro modo de coordinacidon para este
tipo de ligandos neutros, aunque se han descrito ejemplos de complejos de
titanio'”® y zirconio'’* con ligandos bis(iminofosforano) derivados de dppe

189



Jose Luis Rodriguez Rey

anidnicos con coordinacidn quelato (N, C, N), obtenidos por metalacién de uno de
los carbonos del puente.

Con respecto a los derivados de la difosfina dppm, con la posibilidad de dos
formas tautdmeras para el ligando, la prediccion de la estructura de los complejos
no es tan sencilla como en el caso de los derivados de dppe, a juzgar por la
variedad de estructuras recogidas en la bibliografia que contienen este tipo de
bis(iminofosforanos) neutros. El mayor nimero de complejos cristalizados (base
de Datos de Cambridge) con ligandos neutros derivados de dppm presenta al
ligando con coordinacidn quelato (N, N), bajo su forma no zwitteriénica. Se han
175 cobalto(ll),*”?,

y platino(ll).'”” En todos esos casos, el

descrito ejemplos de este tipo de complejos con magnesio(ll),

”)’176 177 Zinc(”)169f,178

niquel( cobre(l),
complejo con coordinacion (N, N) es el Unico producto obtenido, excepto en el
caso del complejo de platino(ll), en cuyo caso los autores indican que se forma
primero el derivado N-terminal (caracterizado por RMN e IR) que evoluciona al

79 Es interesante destacar que, desafortunadamente, el

derivado quelato (N, N).
Unico ejemplo cristalizado de un complejo que incluye un ligando
bis(iminofosforano) asimétrico muestra esta coordinacién (N, N), en un complejo

165" hor lo que la estructura obtenida para el derivado asimétrico Pd21

con zinc(ll),
es el unico dato del que se dispone para apoyar las estructuras propuestas para

los complejos con ligandos asimétricos Pd22 y Pd23.

En otros casos, la bibliografia describe la formaciéon de mezclas de las dos
formas tautémeras de los complejos, con coordinacion (N, N) y con coordinacion
(C, N), por ejemplo para complejos de rodio(l) e iridio(1)*****" y de paladio(ll)."** En
el caso de algunos de los complejos de rodio e iridio las dos formas tautomeras
pudieron ser aisladas y cristalizadas,'®***®! lo que demuestra que las dos formas no

1

se interconvierten entre si,"®' aunque en el caso de los complejos de paladio

18 por dltimo, en

descritos sélo se pudo cristalizar su forma zwitteridnica (C, N).
menos casos se ha obtenido un Unico complejo con este tipo de ligandos neutros
bajo su forma zwitteridnica (C, N), aunque estos ejemplos son mds relevantes
para este trabajo, ya que se trata de complejos de paladio(ll) y platino(ll).*** En
este Ultimo caso, los estudios de RMN indican que se forma primero el complejo

de platino con coordinacién (N, N) que después evoluciona a la forma (C, N).'®

Los datos bibliograficos indican, por tanto, que es mas facil sugerir
estructuras para los derivados de dppe, ya que en estos casos sélo se conocen
ejemplos con coordinacion quelato (N, N). Para los derivados de dppm, la
informacién acumulada indica que la estructura final del compuesto debe ser
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demostrada en cada caso, si bien para metales como paladio o platino se suele
favorecer la formacion de los complejos con coordinacion (C, N)

zwitteridnica. 8218

En cualquier caso, los datos de caracterizacidon de nuestros
complejos de paladio Pd13-Pd23 no dejan lugar a duda de que sdlo se obtiene el
tautémero (C, N) para los derivados de dppm, y el (N, N) para los de dppe, tanto

en fase sélida como en disolucion.

La obtencién de los compuestos Pd13-Pd23 implica que en todos los casos
se forman enlaces Pd-N, independientemente del tipo de unidad carborano
conectada al atomo de nitrégeno. Los derivados que incluyen ligandos simétricos
con derivados C-carboranilo, compuestos L13-L16, son muy interesantes ya que
son los derivados mas desactivados con respecto a la coordinacién del nitrégeno.
De hecho, tal como se comenté en el caso de los ligandos fosfina-iminofosforano,
los derivados metilados de C-carboranilo L2 y L5 daban lugar a los complejos
dimeros Pd2 y Pd5 sin enlaces Pd-N (ver Capitulo 6). Sin embargo, los
bis(iminofosforanos) metilados de C-carboranilo L14 (dppm) y L16 (dppe) dan
lugar a coordinacién (C, N) y (N, N), respectivamente, lo que demuestra que se
puede conseguir la coordinacion de estos grupos mds desactivados. De hecho, los
ligandos bis(iminofosforano) estudiados, L13-L23, no se ven influenciados en su
comportamiento por la naturaleza de la unidad carborano, sino por el espaciador
entre los &tomos de fésforo.

Los derivados de dppm simétricos con conexion C-carboranilo, compuestos
Pd13 y Pd14, son interesantes porque el modo de coordinacién (C, N) de sus
ligandos implica la protonacion de uno de los grupos iminofosforano (forma
zwitteridnica), lo que no habia sido observado. De hecho, los derivados conocidos
de C-carboranil-iminofosforano se consideran muy resistentes a la hidrdlisis

62100 Otra muestra

precisamente por su escasa tendencia a la protonacion.
conocida de la baja basicidad de estos derivados C-carboranil-iminofosforano es la
estructura no-zwitteriénica publicada para el derivado 1-(SH)-2-(N=PPhs)-

carborano,® inesperada para sus analogos orgénicos.

9.1.1. Estabilidad de los compuestos de coordinacion.

Todos los complejos obtenidos, Pd13-Pd23, tanto derivados de dppm como
de dppe, son compuestos estables a temperatura ambiente en fase sélida y en
disolucién en disolventes organicos comunes, lo que permite su caracterizacion
por las técnicas habituales, tal como se ha comentado. De todas formas, en el

191



Jose Luis Rodriguez Rey

caso de los derivados de dppm se observd su descomposicion en dimetilsulféxido,
al tratar de registrar sus espectros de RMN de 'H (ver Caracterizacién, Seccién
9.3). Los derivados de la difosfina dppe parecen mostrar una mayor tendencia a la
descomposicion, probablemente debido al modo de coordinacién (N, N) que
presentan. La mayor tendencia que presentan a disociar el ligando
bis(iminofosforano) se refleja en el hecho de que varios de los monocristales
obtenidos para ligandos derivados de dppe (ligandos L16, L19 y L20) cristalizaron
de experimentos de recristalizacidn de sus complejos de paladio.

Otro reflejo de la menor estabilidad de los derivados de dppe es su
descomposicion en otros productos cuando se dejan disueltos en alcoholes
(metanol, etanol) durante tiempo prolongado. En el caso del compuesto Pd20 fue
posible estudiar esta descomposicion, ya que de su disolucién en etanol se
aislaron cristales adecuados para su estudio por difraccién de rayos X. Estos
estudios revelaron que, en este caso, el producto de descomposicion se trataba
de trans-[PdCl,(1-Me-3-NH,-1,2-0-carborano),] (Pd20Desc). Una vista de la
estructura cristalina de este compuesto se muestra en la Figura 9.4 (ver
descripcién detallada en Seccién 9.3.2).

Cl1#!

Figura 9.4. Estructura cristalina del producto de descomposicion Pd20Desc.

Tal como revela la estructura cristalina, el ligando L20, derivado de dppe
con dos grupos 3-(1-Me-carboranil) sobre sus atomos de nitrégeno, ha
evolucionado a la amina correspondiente, 1-metil-3-aminocarborano. El complejo
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final responde a la formula trans-[PdCl,(1-Me-3-NH,-1,2-0-carborano),], con dos
ligandos neutros 1-metil-3-amino-carborano en posiciones trans.

Este compuesto de descomposicion también fue caracterizado mediante
espectroscopia IR y espectroscopia RMN de *Hy 1B (ver datos en Seccién 9.2).

La obtencion del complejo Pd20Desc implica la hidrdlisis del grupo
iminofosforano, lo que a su vez implica la protonacién del grupo iminofosforano
en una primera etapa.’® Esta mayor tendencia que los derivados
bis(iminofosforano) muestran a la protonaciéon con respecto a otros carboranil-

iminofosforanos conocidos®>**%%

ya fue comentada anteriormente, y hace que
en estos casos no sea recomendable mantenerlos en disolucién en disolventes

miscibles con el agua, sobre todo alcoholes (metanol y etanol).
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9.2. Sintesis de los complejos de paladio con ligandos

bis(iminofosforano). Compuestos Pd13-Pd23.

La sintesis de los complejos de paladio con ligandos carboranil-
bis(iminofosforano) se realizd en todos los casos mediante el mismo método, que
se describe a continuacion:

En un Schlenk de 50 mL, bajo atmdsfera de nitrégeno, se disuelve el ligando
correspondiente en 15 mL de diclorometano seco, obteniéndose una disolucion
amarilla palida. En otro Schlenk de 50 mL, también bajo atmdsfera de nitrégeno,
se disuelve el precursor de paladio cis-[PdCl,(PhCN),] en 15 mL de diclorometano
seco, resultando una disolucién amarilla anaranjada. La disolucién del precursor
metadlico se adiciona sobre la del ligando, y la mezcla de reaccidn se mantiene con
agitacion magnética durante 16 horas. A continuacién, se elimina parcialmente el
diclorometano en un rotavapor y se agrega hexano, lo que resulta en la
precipitacién del producto final. Este producto se separa por filtracion, se lava con
éter etilico y se seca a vacio.

Complejo Pd13: ligando L13 (0.08 g, 0.11 mmol), [PdCI,(PhCN),] (0.04 g,
0.11 mmol). Rendimiento: 0.023 g (23%).

'H RMN (CDCls), & (ppm): 0.65-3.15 (bm, 20H, BH), 3.82 (m, 1H, P-CH-P),
4.69 (s, 1H, Ceja-H), 5.04 (s, 1H, Cey-H), 7.54 (m, 20H, PPh,). *'P{"H} RMN (CDCl;) &
(ppm): 41.0 (d, 2Jpp=11.7 Hz P=N), 42.8 *Jpp= 12.3 Hz. *B RMN (CDCl;) & (ppm):--
13.8, -12.6, -11.4, -10.3, -4.1, -2.2. IR (KBr, v/cm™):3063m, 2958w, 2926m, 2855w,
1483w, 1437s, 13665, 1188m, 1161m, 1114m, 1014w, 970vw, 893vw, 743s, 690s,
500m. MS (MALDI, m/z): 804.4 [PdL-2H]*, 700.5 [L]*. Analisis elemental calculado
(%) para CygH44B,oN,P,PdCl,: C 39.7, H 5.1, N 3.2; experimental: C 38.6, H 5.2, N
3.2.

Complejo Pd14: ligando L14 (0.08 g, 0.14 mmol), [PdCl,(PhCN),] (0.53 g, 1.4
mmol). Rendimiento: 0.021 g (17%).

'H RMN (CDCls), & (ppm): 1.10-2.94 (bm, 20H, BH), 1.20 (s, 3H, C.;-CHs), 1.24
(s, 3H, Cejo-CHs), 3.48 (m, 1H, P-CH-P), 7.66 (m, 20H, PPh,). *'P{*H} RMN (CDCls) &
(ppm): -42.7 (s, P=N), 43.1 (s, P=N). *'B RMN (CDCl;) & (ppm): -12.4, -11.2, -10.6, -
9.7,-9,1, -5.8, -5.3. IR (KBr, v/cm™): 3057w, 2958s, 29265, 2868m, 2584vs v(B-H),
1708w, 1589w, 1491m, 1460m, 1437s, 1396m, 1379m, 1364m, 1261m v(P=N),
1248m, 1182s, 1107s, 1078s, 1022m, 968m, 924m, 885m, 812m, 742s, 688s,
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507w. MS (MALDI, m/z): 830.0 [PdL-2H], 727.1 [L]. Anadlisis elemental calculado
(%) para Cs1HagBooN,P,PdCl,: C 41.2, H 5.4, N 3.1; experimental: C 43.0, H 5.2, N
3.1

Complejo Pd15: ligando L15 (0.08 g, 0.11 mmol), [PdCl,(PhCN),] (0.04 g,
0.11 mmol). Rendimiento: 0.02 g (20%).

'H RMN (CDCls), & (ppm): 0.81-3.13 (bm, 20H, BH), 2.54 (m, 4H, P-CH,-CH.-
P), 5.32 (bs, 2H, Ceyja-H), 7.63 (m, 20H, PPh,). *'P{*H} RMN (CDCls) & (ppm): 35.7 (s,
P=N). "B RMN (CDCl3) & (ppm):-13.6, -12.4, -11.1, -10.0, -5.5, -5.0, -3.3, -2,4. IR
(KBr, V/Cm'l):3060w, 2963w, 2582m v(B-H), 1588w, 1483w, 1437m, 1323m,
1261m v(P=N), 1190w, 1168w, 1110s, 1013m, 998m, 861w, 801m, 736vs, 687vs,
564m, 547m, 534s, 503s, 487s. MS (MALDI, m/z): 890.8 [PdLCl,]*, 713.4 [L]".
Analisis elemental calculado (%) para CsgHseB2oN,P,PdCl,: C 40.5, H 5.2, N 3.1;
experimental: C41.1, H5.1, N 3.1.

Complejo Pd16: ligando L16 (0.10 g, 0.14 mmol), [PdCI,(PhCN),] (0.05 g,
0.14 mmol). Rendimiento: 0.037 g (22%).

'H RMN (CDCl3), & (ppm): 0.95-2.34 (bm, 20H, BH), 2.03 (s, 6H, C.,j.-CHs), 2.62
(bm, 4H, P-CH,-P), 7.54 (m, 8H, PPh,), 7.63 (m, 12H, PPh,). *'P{*H} RMN (CDCl;) &
(ppm): 35.7 (s, P=N). B RMN (CDCl5) 6 (ppm): -13.3, -11.6, -8.0, -4.1. IR (KBr,
v/cm™):3057m, 2954m, 2926s, 2856m, 2584vs, 1589w, 1436s, 1373m, 1182s,
1118s, 1033m, 999m, 742s, 690s, 497m. MS (MALDI, m/z): 845.5 [PdL-2H]", 743.9
[L]". Andlisis elemental calculado (%) para Cs,HsoBooN,P,PdCl,: C 41.8, H 5.5, N 3.0;
experimental: C42.4,H5.5, N 2.9.

Complejo Pd17: ligando L17 (0.08 g, 0.11 mmol), [PdCl,(PhCN),] (0.04 g,
0.11 mmol). Rendimiento: 0.021 g (21%).

'H RMN (CDCls), & (ppm): 0.65-2.79 (bm, 20H, BH), 2.12 (bm, 1H, P-CH-P), 3.74
(s, 1H, Ceja-H), 3.83 (s, 1H, Ceaja-H), 4.56 (s, 1H, Ceja-H), 4.70 (s, 1H, Ceyja-H), 7.58
(m, 20H, PPh,). *P{*H} RMN (CDCl5) & (ppm): 41.3 (d, *Jpp = 17.7 Hz, P=N), 44.2 (d,
2Jpp = 16.9 Hz, P=N) ppm. B RMN (CDCl;) & (ppm): -15.2, -14.1, -10.0, -5.9, -4.3, -
2.5. IR (KBr, v/cm™): 3059m, 2957m, 2920m, 2850m, 2585vs, 1724m, 1438s,
1379m, 1371m, 1261m, 1172m, 1120m, 1091m, 1036s, 800m, 746m, 723s, 694s,
542vs. MS (MALDI, m/z): 804.3 [PdL-2H], 698.4 [L]. Anélisis elemental calculado
(%) para CygH44BooN,P,PdCl,: C 39.7, H 5.1, N 3.2; experimental: C 40.7, H 5.0, N
3.2.
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Complejo Pd18: ligando L18 (0.08 g, 0.10 mmol), [PdCI,(PhCN),] (0.04 g, 0.10
mmol). Rendimiento: 0.017 g (17%).

'H RMN (CDCls), & (ppm): 0.78-2.79 (bm, 20H, BH), 1.97 (s, 3H, C.ju-CHs), 2.06
(s, 3H, Ceaa-CHs), 3.21 (bm, 1H, P-CH-P), 3.69 (bs, 1H, Ceje-H), 5.89 (bs, 1H, Ceoa-H),
7.52 (bm, 20H, PPh,). **P{*H} RMN (CDCl5) & (ppm): 41.4 (d, *Jpp = 16.9 Hz, P=N),
42.9 (d, Upp = 16.8 Hz, P=N) ppm. *B RMN (CDCl5) & (ppm): -14.9, -13.9, -12.6, -
11.2,-10.6, -8.8,-7.3,5.3, -3.9, 0.3, 2.6, 4.8. IR (KBr, v/cm™): 29565, 2924s, 2852m,
2584s v(B-H), 1714m, 1591m, 1491m, 1458s, 1436s, 1377s, 1361s v(P=N), 1259,
1182s v(P=N), 1080s, 1035s, 966m, 931m, 887m, 800m, 746m, 694m. MS (MALDI,
m/z): 830.3 [PdL-2H], 727.4 [L]. Andlisis elemental calculado (%) para
Ca1H4eB2oN,P,PdCl,: C41.2, H 5.4, N 3.1; experimental: C40.7, H 5.4, N 3.0.

Complejo Pd19: ligando L19 (0.08 g, 0.11 mmol), [PdCI;(PhCN),] (0.04 g, 0.11
mmol). Rendimiento: 0.020 g (21%).

'H RMN (CDCl5), & (ppm): 0.30-3.13 (bm, 20H, BH), 2.96 (d, 4H, P-CH,-CH,-P),
4.68 (s, 4H, Ceage-H), 7.84 (m, 20H, Ha,). **P{*H} RMN (CDCls) & (ppm): 18.5 (s, P=N).
1B RMN (CDCl3) & (ppm):-14.9, -13.8, -11.9, -10.1, -4.9, -3.0, -2.1. IR (KBr, v/cm™):
3304m, 3224m, 3034m, 3013m, 2650w, 2588s, 1541s, 1205vs, 1119m, 1095m,
1065vs, 1021m, 984s, 930w, 884w, 733m, 715m, 699m, 672w, 590w, 538m,
491m; MS (MALDI, m/z): 817.3 [PdL-2H], 714.4 [L]. Analisis elemental calculado
(%) para CsgHs6B2oN,P,PdCl,: C 40.5, H 5.2, N 3.1; experimental: C 41.1, H 5.1, N
3.0.

Complejo Pd20: ligando L20 (0.1 g, 0.13 mmol), [PdCl,(PhCN),] (0.05 g, 0.13
mmol). Rendimiento: 0.028 g (22%).

'H RMN (CDCl5), § (ppm): 1.00-2.62 (bm, 20H, BH), 2.49 (s, 6H, Ccj-CHs), 3.29
(bm, 4H, Ceage-H), 4.12 (bs, 2H, Caa-H), 7.53 (m, 8H, Ha,), 7.60 (m, 4H, Hy,), 7.66 (m,
8H, Har). *'P RMN (CDCls) & (ppm): 22.5 (s, P=N). *B RMN (CDCl5) 6 (ppm): -14.9, -
12.8, -10.5, -8.7, -8.0, -7.1, -4.4, -3.5, 4.9. IR (KBr, v/cm™):3302m, 3203s, 3020m,
2664w, 2578vs, 1544m, 1448vw, 1391vw, 1185m, 1142w, 1122w, 1070m, 1023w,
739w, 721vw, 696vw. MS (MALDI, m/z): 845.2 [PdL-2H]*, 743.6 [L]". Analisis
elemental calculado (%) para CsHs0BygN,P,PdCl,: C 41.8, H 5.5, N 3.0;
experimental: C40.4, H5.0, N 3.1.
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Producto de descomposicién Pd20Desc: el producto fue obtenido al tratar de

cristalizar Pd20 en una mezcla de diclorometano/hexano.

"H RMN (CDCls), & (ppm): 1.06-3.60 (bm, 10H, BH), 2.49 (s, 3H, Ceja-CHs),
3.29 (bs, 1H, Ceja-H). ™'B RMN (CDCl3) & (ppm): -15.3, -14.2, -13.0, -11.8, -10.7, -
9.7,-8.7,-5.2,-2.7,-1.8.

Complejo Pd21: ligando L21 (0.1 g, 0.14 mmol), [PdCI,(PhCN),] (0.05 g, 0.14
mmol). Rendimiento: 0.252 g (20%).

'H RMN (CDCls), & (ppm): 1.01-2.65 (bm, 20H, BH), 1.99 (s, 3H, Cejo-CHs), 2.17
(m, 1H, P-CH-P), 3.48 (bs, 1H, C.yjo-H), 4.46 (bs, 1H, Ceja-H), 4.69 (bs, 1H, Ceaa-H),
7.18 (m, 4H, PPh,), 7.48 (m, 6H, PPh,), 7.64 (m, 6H, PPh,), 7.76 (m, 4H, PPh,).
*'p{*"H} RMN (CDCl5) & (ppm): -39.7 (d, *Jpp = 18.3 Hz, P=N), 42.4 (d, *Jpp = 18.1 Hz,
P=N). B RMN (CDCl3) & (ppm): -14.7, -12.1, -5.9, -4.9, -0.9. IR (KBr, v/cm™):
3057m, 3028m, 2960m, 2926m, 2585vs, 1589w, 1483w, 1437s, 1365m, 1261s,
1215m, 1163w, 1109s, 1026m, 997m, 970w, 876m, 742s, 688s, 584m, 571m,
554w, 492m. MS (MALDI, m/z): 817.3 [PdL-2H], 713.5 [L]. Andlisis elemental
calculado (%) para CagHssB20N,P,PdCl,: C 40.5, H5.2, N 3.1; experimental: C41.0, H
5.0, N 3.1.

Complejo Pd22: ligando L22 (0.08 g, 0.11 mmol), [PdCI,(PhCN),] (0.04 g,
0.11 mmol). Rendimiento: 0.020 g (22%).

'H RMN (CDCls), § (ppm): 1.72-2.59 (bm, 20H, BH), 1.62 (s, 3H, Cc.js-CHs), 2.18
(bm, 1H, P-CH-P), 4.61 (bs, 1H, Ceyjs-H), 4.86 (bs, 1H, Cejo-H), 7.71 (m, 20H, PPh,).
31p{"H} RMN (CDCl5) & (ppm): 39.1 (bd, P=N), 40.4 (bd, P=N). *B RMN (CDCl;) &
(ppm): -13.6, -12.3, -11.1, -10.2, -9.5, -6.7, -4.7, -2.0, 2.2. IR (KBr, v/cm™):3057m,
2955m, 2926m, 2860w, 2581vs, 1437vs, 1362s, 1179s, 1119s, 1034m, 997m,
777m, 742s, 690s, 499m. MS (MALDI, m/z): 817.4 [PdL-2H]. Andlisis elemental
calculado (%) para CagHssB20N,P,PdCl,: C40.5, H 5.2, N 3.1; experimental: C 39.8, H
5.1, N3.1.

Complejo Pd23: ligando L23 (0.10 g, 0.13 mmol), [PdCI,(PhCN),] (0.05 g,
0.13 mmol). Rendimiento: 0.023 g (19%).

'H RMN (CDCls), & (ppm): 0.61-2.75 (bm, 10H, BH), 2.92 (bm, 1H, P-CH,-P),
4.61 (bs, 1H, Cege-H), 7.27 (m, 10H, PPh,), 7.39 (m, 4H, m-PPh,), 7.50 (m, 2H, p-
PPh,), 7.58 (m, 4H, 0-PPh,). *'P{"H} RMN (CDCls) & (ppm): 41.8 (d, 2Jpp = 24.6 Hz,
P=N), 44.5 (d, *Jpp = 25.6 Hz, P=N). *'B RMN (CDCl;) 6 (ppm): -13.4, -12.4, -11.4, -
9.6, -8.6, -6.8, -5.9, -3.5, -2.3. IR (KBr, v/cm™): 2954m, 2920m, 2850m, 2584m,
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1718m, 1600m, 1342s, 1180s, 1035vs. MS (El, m/z): 884.5 [PdL-2H]. Analisis
elemental calculado (%) para CssHasBoN,P,PdCl,: C 44.1, H 5.0, N 2.9;
experimental: C42.9, H4.9, N 3.0.
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9.3. Caracterizacion de los complejos de paladio con

ligandos bis(iminofosforano). Compuestos Pd13-Pd23.

Los compuestos de coordinacién de paladio con ligandos
bis(iminofosforano), Pd13-Pd23, fueron caracterizados mediante las técnicas
habituales, es decir, analisis elemental, espectroscopia IR, espectroscopia RMN de
'H, *P y MB, y espectrometria de masas. Ademas, en el caso de Pd21 se
obtuvieron cristales adecuados para su estudio por difraccién de rayos X, lo que
facilitd la caracterizacion de los otros compuestos derivados de dppm.

Tal como se vera a continuacidn, los datos espectroscépicos permiten
proponer estructuras mondmeras para estos compuestos Pd13-Pd23, del tipo
[PACI,(L)], L= L13-L23. Los datos sugieren que los ligandos neutros derivados de la
difosfina dppe presentan un modo de coordinaciéon bidentado quelato (N. N)
(complejos Pd15, Pd16, Pd19 y Pd20) mientras que los derivados de la difosfina
dppm presentan la forma zwitteridnica del ligando con un modo de coordinacion
bidentado quelato (N, C) (complejos Pd13, Pd14, Pd17, Pd18, Pd21-Pd23). Los
datos de difraccion de rayos X de Pd21 confirmaron esta estructura propuesta.

Los datos de andlisis elemental, recogidos en la Tabla 9.1, son concordantes
con los datos tedricos calculados para los aductos [PdCl,(L)], L= L13-L23.

Pd13 [CysH44ByoN,P,PdCl;] 38.6(39.7) 5.2 (5.1) 3.2(3.2)
Pd14 [C3;HygByoN,P,PdCl] 43.0(41.2) 5.2(5.4) 3.1(3.1)
Pd15 [C30H46ByoN,P,PdCl;]  41.1(40.5) 5.1(5.2) 3.1(3.1)
Pd16 [C3,H50ByoN,P,PdCl;] 42.4(41.8) 5.5(5.5) 2.9(3.0)
Pd17 [CysH44ByoN,P,PdCl;]  40.7 (39.7)  5.0(5.1) 3.2(3.2)
Pd18 [C3;H4gByoN,P,PdCl]  40.7 (41.2) 5.4 (5.4) 3.0(3.1)
Pd19 [C3oH46B2oN,P,PdCl;]  41.1(40.5) 5.1(5.2) 3.0(3.1)
Pd20 [C3,H50ByoN,P,PdCl,] 40.4(41.8) 5.6 (5.5) 3.1(3.0)
Pd21 [C3oH46B2oN,P,PdCl;]  41.0(40.5) 5.0(5.2) 3.1(3.1)
Pd22 [C30H46B2oN,P,PdCl;]  39.8 (40.5) 5.1(5.2) 3.1(3.1)
Pd23 [C35H4gByoN,P,PdCl] 429 (44.1) 4.9(5.0) 3.0(2.9)
Tabla 9.1. Datos de analisis elemental para los compuestos Pd13-Pd23 (valores
tedricos entre paréntesis).

El andlisis de las muestras de los compuestos Pd13-Pd23 en estado sdlido
por espectroscopia de infrarrojo muestra la presencia, en todos los casos, de los
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ligandos bis(iminofosforano) en los aductos. Estos ligandos mantienen la
integridad de la caja closo-carborano, lo que se refleja en el rango de valores de
tensién v(B-H), entre 2578 y 2585 cm™, muy parecido a los valores encontrados
para los demas compuestos de coordinacién discutidos en este trabajo.

En el caso de los derivados de la difosfina dppm (complejos Pd13, Pd14,
Pd17, Pd18, Pd21-Pd23), los espectros IR muestran las sefiales intensas
correspondientes a la tensién v(P=N) entre 1373 y 1172 cm™, desplazadas a
numeros de onda menores con respecto a las sefiales de los ligandos libres (ver
Tabla 9.2). Es interesante que en el caso de los compuestos Pd18, Pd21-P23
aparecen dos sefiales de este tipo, mientras que para los demas compuestos
aparece una, independientemente del espaciador de la difosfina. Ademas, en los
espectros de todos los derivados de dppm aparecen entre 2961 y 2920 cm™
sefiales correspondientes a tensiones v(N-H), y entre 970 y 920 cm™ sefiales
asignables a las tensiones v(P-N) del fragmento RPh,P-NHR’. Todo ello indica que
los ligandos estan presentes en los complejos bajo su forma zwitteridnica, con
uno de los grupos iminofosforano protonado (N-H) y el otro coordinado al atomo

de paladio.
v(N-H) v(B-H)  v(P=N) Av(P=N) Av(P-N)
Pd13 2959, 2929 2587 1188 -175 970
Pd14 2959, 2926 2585 1261 -89 968
Pd15 --- 2582 1261 -59 -
Pd16 --- 2585 1182 -203 -
Pd17 2957, 2920 2585 1173 -163 935
Pd18 2957, 2924 2584 1361, 1182 -72,-251 966
Pd19 --- 2588 1205 -176 -
Pd20 - 2578 1185 -151 -

Pd21 2961, 2926 2585 1373, 1261 -60, -141 970

Pd22 2955, 2926 2587 1361, 1279 -75,-118 949

Pd23 2957, 2920 2581 1261, 1172 -72,-190 920
Tabla 9.2. Datos de IR para los complejos Pd13-Pd23.

En el caso de los derivados de la difosfina dppe (complejos Pd15, Pd16,
Pd19 y Pd20), los espectros IR también muestran las sefales intensas debidas a la
tensidn v(P=N), entre 1261 y 1182 cm™, también desplazadas a numeros de onda
menores con respecto a los ligandos libres. Sin embargo, en estos casos no se
aprecian sefiales atribuibles a tensiones v(N-H) y v(P-N), lo que indica que los
ligandos bis(iminofosforano) estan presentes bajo su forma neutra no-
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zwitteridnica, lo que sugiere que se coordinan al atomo metalico como
bidentados quelato (N, N).

En los espectros de RMN de *'P de los derivados de la difosfina dppm
(complejos Pd13, Pd14, Pd17, Pd18, Pd21-Pd23) se encuentran dos sefiales, entre
39.1 y 44.5 ppm, que se asignan a los dos grupos iminofosforano (ver Tabla 9.3).
Estas sefales aparecen muy desplazadas a campo bajo con respecto a la sefial de
los ligandos libres (unos 35 ppm). La no equivalencia de estos grupos indica que
los complejos de paladio con ligandos bis(iminofosforano) derivados de dppm
mantienen en disolucion la forma tautomérica que implica la presencia del
ligando bajo su forma zwitteridnica, con coordinacion (N, C), tal como indicaban
los datos de espectroscopia IR para estado sélido.

En el caso de los complejos con ligandos bis(iminofosforano) derivados de
dppe (complejos Pd15, Pd16, Pd19 y Pd20), los espectros de RMN de *'P muestran
una Unica seial. Esta sefial, entre 18.5 y 35.7 ppm (ver Tabla 9.3), también estd
muy desplazada a campo bajo con respecto a los ligandos libres. La equivalencia
de los grupos iminofosforano en estos casos confirma que estos complejos
mantienen en disolucién una estructura simétrica, derivada de la coordinacion
bidentada quelato (N, N), indicada por los espectros IR para estado sdlido.

Compuesto  P=N P=N (ligando)
Pd13 41.1,42.7 2.2
Pd14 42.7,43.1 4.3
Pd15 32.3 9.0
Pd16 35.7 14.4
Pd17 41.3,44.2 1.3
Pd18 41.4,42.9 4.8
Pd19 18.5 14.4
Pd20 22.5 16.7
Pd21 39.7,42.4 2.7,5.3
Pd22 39.1,40.4 2.2,55
Pd23 41.8,44.5 2.7,4.6

Tabla 9.3. Datos de RMN de *'P para los complejos Pd13-Pd23.

Los espectros de RMN de 'H de los complejos Pd13-Pd23 muestran todas
las sefiales debidas a los correspondientes ligandos bis(iminofosforano), lo que
demuestra su presencia en los complejos (ver datos en Tabla 9.4). Ademas, estos
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datos permiten distinguir entre los dos modos de coordinacién propuestos para
los dos tipos de derivados; quelato (N, N) para los derivados de la difosfina dppe
(complejos Pd15, Pd16, Pd19 y Pd20) y quelato (N, C) para los derivados de dppm,
con el ligando bajo su forma zwitteriénica (complejos Pd13, Pd14, Pd17, Pd18,
Pd21-Pd23).

En el caso de los derivados de dppe, el modo de coordinaciéon (N, N) da
lugar a compuestos con simetria C,, en los que las sefiales debidas a los grupos
carborano son equivalentes. De esta forma, los derivados de dppe Pd15, Pd19 y
Pd20 muestran sélo una sefial debida a los protones Ccj,-H, entre 3.29 y 4.68
ppm. Igualmente, los espectros de Pd16 y Pd19 muestran sélo una sefial debida a
los grupos metilo sobre las unidades carborano, a 2.03 y 2.49 ppm
respectivamente. La simetria impuesta por la coordinacién (N. N) también se
refleja en la sefial debida a los protones del puente etileno, que dan lugar a una
Unica sefial multiplete ancho, entre 2.54 y 3.28 ppm.

En el caso de los derivados de dppm debemos distinguir entre los derivados
con ligandos simétricos Pd13, Pd14, Pd17 y Pd18, y los derivados con ligandos
asimétricos Pd21-Pd23. En el caso de los derivados con ligandos simétricos, los
espectros de RMN de 'H reflejan la asimetria de los complejos finales debida a la
coordinacién (N, C) de los ligandos neutros (zwitteridnicos). Asi, los espectros de
los complejos Pd13, Pd17 y Pd18 muestran sefales debidas a los grupos Cg,j,-H de
las dos unidades carborano, no equivalentes (ver Tabla 9.4). Destaca el caso del
derivado de B3-carboranilo Pd17, que presenta cuatro sefiales Ccj,-H, una por
cada uno de los grupos presentes en el complejo. De la misma forma, los
complejos Pd14 y Pd18 muestran dos sefales debidas a los grupos metilo no
equivalentes de las dos unidades carborano. La asimetria de los complejos finales
también se refleja en el tipo de seiial del protén del puente metileno -CH- (forma
zwitteridnica). Asi, en el espectro de los complejos Pd14 y Pd17, la sefial debida a
este protdn aparece como un doble doblete, como corresponde al acoplamiento
con dos fésforos no equivalentes, si bien en el caso de los otros dos compuestos,
Pd13 y Pd18, la sefial aparece como un multiplete ancho.

En el caso de los complejos Pd21-Pd23, |la asimetria de los ligandos L21-L23
derivados de la difosfina dppm hace que alguno de los indicadores utilizados en
los casos simétricos para distinguir entre el modo de coordinacién (N, N) y el
modo (N, C) no sea valido. Asi, los espectros de los tres compuestos muestran una
sefial por cada grupo Ccj,-H presente en la molécula (3, 2 y 2, respectivamente
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9. Complejos de paladio con ligandos bis(iminofosforano).

para Pd21-Pd23), como se esperaria en ambos casos. Todas las sefales estan
desplazadas a campo bajo con respecto a los ligandos libres.

De la misma forma, los dos fosforos no equivalentes hacen que la sefial del
puente metileno aparezca como un doble doblete para Pd21, aunque en los otros
casos, Pd22 y Pd23, aparece como un multiplete ancho. En estos casos
asimétricos, la distincién entre los dos modos de coordinacién puede hacerse a
través del andlisis de la integracion de la sefial correspondiente al puente entre
los dtomos de fdsforo. En los tres casos se comprueba que la integracion de esta
sefial coincide con la de las sefiales debidas a los grupos Ccj.-H, todas ellas
correspondientes a un protén. De esta forma, los espectros de RMN de *H indican
que el puente metileno tiene la forma P-CH-P, lo que muestra que los ligandos
estan bajo su forma zwitteridnica, propia del modo de coordinacién (N, C). Este es
el mismo modo de coordinacién encontrado para los derivados simétricos
derivados de la difosfina dppm, tal como se discutié anteriormente. Este resultado
coincide con el modo de coordinacion revelado por los estudios de difraccién de
rayos X para Pd21 (ver mas adelante), lo que indica que estos derivados
mantienen la misma estructura en fase sélida y en disolucidn.

Pd13 4.695.04 0.65-3.18 3.82 - 7.34-7.74
Pd14 - 1.10-2.94 3.48 1.201.24 7.48-7.66
Pd15 5.32 1.08-3.02 2.54 - 7.49-7.76
Pd16 - 0.95-2.34 2.62 2.03

Pd17 3.74.3.83 0.63-2.71 2.12 - 7.19-7.96

4.56 4.70

Pd18 3.425.89 0.78-2.79 3.21 1.97 2.06 7.12-7.91
Pd19 4.68 0.30-3.13 2.96 7.69-7.99
Pd20 411 1.00-2.72 3.28 2.50 7.53-7.62
Pd21 3.484.464.69 1.01-2.65 2.13 1.99 7.12-7.78
Pd22 4.614.86 0.72-2.59 2.18 1.62 7.32-8.16
Pd23 4.214.61 0.61-2.75 2.91 - 7.39-7.98

Tabla 9.4. Datos de RMN de *H para los complejos Pd13-Pd23.

Ademas de estas sefales comentadas, los espectros de RMN de 'H de todos
los compuestos Pd13-Pd23 muestran las otras sefales debidas a los ligandos,
menos informativas. Asi, todos ellos presentan a campo alto un multiplete ancho
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debido a los protones B-H de las cajas de carborano, entre 0.30 y 3.13 ppm, asi
como las sefales correspondientes a los protones de los anillos fenilo presentes,
que aparecen en la zona aromatica.

Una sefial que se echa en falta en los espectros de los derivados de dppm, y
gue confirmaria la presencia de los ligandos bajo su forma zwitteridnica, es la
sefial debida al protén del grupo N-H. Esto es debido, probablemente, al uso de
cloroformo deuterado para registrar los espectros, lo que hace que el grupo N-H
intercambie con el disolvente. Por este motivo, los espectros se trataron de
registrar también en DMSO-ds, pero no fue posible ya que los complejos se
descomponian en esas condiciones.

La espectroscopia de RMN de 'B, confirma la integridad de la caja de las
unidades closo-carborano, ya que en todos los casos muestra rangos de sefiales
propios de estos derivados (ver Tabla 9.5). Al igual que ocurria con los ligandos
libres, los rangos encontrados para los derivados C-carboranilo Pd13-Pd16 son
mas estrechos [(-13.8)-(-2.2) ppm] que los encontrados para los derivados que
incluyen conexiones B3-carboranilo Pd17-Pd23 [(-16.2)-(4.9) ppm]. Sin embargo,
estas diferencias eran mds acusadas para los ligandos libres, tanto para los
derivados C-carboranilo [(-16.1)-(-4.2) ppm] como para los B-carboranilo, [(-23.4)-

(5.8) ppm].

Pd13 -13.8 -2.2
Pd14 -12.4 -5.3
Pd15 -13.6 -2.4
Pd16 -13.3 -4.1
Pd17 -15.2 -2.6
Pd18 -14.9 4.8
Pd19 -14.9 -2.1
Pd20 -14.9 4.9
Pd21 -14.7 -1.0
Pd22 -13.6 2.2
Pd23 -13.4 -2.3

Tabla 9.5. Datos de RMN de B para los complejos Pd13-Pd23.

Los espectros de masas fueron recogidos mediante la técnica de MALDI,
como es habitual para los compuestos de coordinacion. El pico correspondiente al
ion molecular sélo se observa para el compuesto Pd15. En el resto de los casos el

204
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pico observado corresponde a uno de los fragmentos de la molécula, de formula

abreviada [PdL-2H], tal como se recoge en la Tabla 9.6. Finalmente, el pico

correspondiente al fragmento del ligando libre, [L], fue localizado para casi todos

los complejos, a excepcién de Pd22 y Pd23.

Pd13
Pd14
Pd15
Pd16
Pd17
Pd18
Pd19
Pd20
Pd21
Pd22
Pd23

804.4
830.1
890.8*
845.5
804.3
830.3
817.3
845.2
817.3
817.4
884.5

Tabla 9.6. Datos de espectrometria de masas MALDI para los compuestos Pd13-

Pd23. *Pico molecular; especie [PdLCI,].

9.3.1 Descripcion de la estructura cristalina de Pd21.

El complejo Pd21 fue recristalizado de una mezcla 1:1 de diclorometano y

hexano dando lugar a monocristales adecuados para su estudio por difraccién de

rayos X. La Figura 9.1 (pagina 187) muestra una perspectiva del compuesto, con el

esquema de numeracién empleado. Sus datos cristalograficos se encuentran

recogidos en la Tabla 9.9, mientras que las Tablas 9.7 y 9.8 recogen una seleccién

de distancias y angulos de enlace, respectivamente. Los valores completos de

distancias y dngulos se encuentran recogidos en las Tablas S51 y S52, incluidas en

el Material Suplementario (CD adjunto).

205



Jose Luis Rodriguez Rey

(€)g-zer

"TZpd esed 9oejua ap () SO|nSue ap uoIIID|3S ‘8°6 ejqel

(€)ozzt (€)8'6CT

(9T)60'92  (¥T)60°LLT

(TT)VET0T

(€T)tzee  (2r)€s Lot

(9)es'68

¢d-€J-1d

¢d-¢N-€0T8 Td-TN-td

€J-Pd-TN €J-Pd-¢Id

IN-Pd-CID

€J-Pd-TID  IN-Pd-TID

"TTPd eJed 22e|ud 3p () SeIdURISIP P UOIIIBISS “L'6 BlqeL

(S)oLL'T :td (5)008'T (5)984'T:ed  (V)6¥9'T:eN-td  (£)6SP'T :€0TE-CN
(G)98.'T :1d (5)£08'T “(5)908'T :Td  (V)9T9'T :IN-Td (£)6T¥'T :€9-TN
(H2)2-d (yd)o-d N-d a-N
(£)7€9°T :20TI-TOTD
(8)€Z9°T 201D (q)eLo'c  (v)ver'e (sT)L0VEC (91)8L6T°C
23-2) €J-pd IN-Pd 2-pd T12-Pd

<D-Pd-TID

206



9. Complejos de paladio con ligandos bis(iminofosforano).

Pd212(C3Hg0)(CeH14)
Férmula empirica C4,H7,B50N,P,0,Cl,Pd
Masa molecular (g/mol) 1092.45
Temperatura (K) 100(2)
Longitud de onda (A) 0.71073
Sistema cristalino Triclinico
Grupo espacial P(-1)
a(A) 12.717(4)
b (A) 13.049(5)
c(A) 18.079(7)
a(°) 89.030(16)
B (°) 77.771(16)
v (°) 75.589(16)
Volumen (&%) 2837.7(18)
z 2
Coef. absorcién (mm™) 0.515
Tamafio del cristal 0.44x0.37x0.06
Refl. recogidas/unicas 61762/11103 [R(int)=0.0505]
Datos / restr. / parametros 11103/6/647
Bondad del ajuste (segtin F?) 1.023
indices R finales [I>25(1)] R1=0.0651; wR’=0.1640
indices R (todos los datos) R1=0.0948; wR’=0.1861

Tabla 9.9. Datos cristalograficos para Pd21.

El compuesto Pd21 es un complejo mondmero y neutro en el que un adtomo
de paladio (ll) se une a dos ligandos cloruro terminales y al ligando
bis(iminofosforano) asimétrico L21, que actia como ligando bidentado quelato
(N, C). El ligando se encuentra bajo su forma neutra zwitteridnica, resultado de la
migracion (1, 3) de un hidrégeno del puente metileno a uno de los nitrégenos
iminofosforano. El atomo de paladio se coordina al nitrégeno conectado al grupo
B3-o-carboranilo, mientras que protén del puente migra al nitrégeno conectado al
grupo B3-1-Me-o-carboranilo.

El atomo de paladio presenta una geometria plano-cuadrada distorsionada,
como es habitual. El plano de coordinacidon [Pd(NCCI,)] es esencialmente plano
(rms: 0.0615 A). La principal fuente de distorsién es la formacién del anillo quelato
de cuatro miembros debido a la coordinacién (N, C) del ligando L21. Asi, mientras
que el angulo entre los ligandos terminales cloruro es muy préximo al valor
regular, 89.53(6)9, el angulo quelato N1-Pd-C3 presenta un valor bajo, 76.09(16)2.
Esta distorsidon se refleja en los angulos trans, aunque mas en el que implica al
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atomo menos dador de nitrégeno, N1-Pd-Cl1: 167.53(12)2, que en el que implica
al atomo mas dador de carbono, C3-Pd-Cl2: 177.09(14)e.

La conformacion de la molécula esta determinada por la formacidon de un
enlace de hidrégeno cldsico N-H...Cl entre el grupo iminofosforano protonado y
uno de los ligandos cloruro (ver datos en Tabla 9.10). Este comportamiento es
habitual para este tipo de compuestos ya que, al contrario del comportamiento
del cloro en compuestos orgdanicos (C-Cl), los cloruros inorganicos son buenos
aceptores de hidrégeno debido a la mayor polaridad de los enlaces M-Cl en

comparacién a los C-Cl.*®

El otro ligando cloruro también se implica en
interacciones intramoleculares con los dos grupos Cc-H de la caja del grupo B3-
carboranilo contiguo (ver Tabla 9.10). Estas interacciones no clasicas C-H...Cl fijan
la posicién del grupo carboranilo, lo que hace que no presente desorden
cristalografico, por lo que en este caso la distancia de enlace Cc-Cc pudo ser
determinada con precisién, C1-C2: 1.623(8) A. Esta distancia es menor que el valor
encontrado para o-carborano libre, 1.630 A,"* al igual que se discutié para el
ligando simétrico L19, con dos grupos B3-carboranilo, 1.615(5) A. La distancia de
enlace Cc-Cc del otro cluster B3-1-Me-carboranilo también pudo ser determinado
con precision, C101-C102: 1.634(7) A, ya que su grupo Cc-H estd implicado en una
interaccion no cldsica C-H...Cl intermolecular con un ligando cloruro de una
molécula vecina (ver datos en Tabla 9.10). En este caso, la distancia Cc-Cc se
incrementa ligeramente por la presencia del grupo metilo, 1.634(7) A, al igual que
se habia observado para el ligando simétrico L20, con dos grupos B3-1-Me-
carboranilo, 1.642(3) A.

D-H..A D-H(A) H..A(A) D..A(R) D-H..A(9)
N(2)-H(2a)...CI(1) 0.88 2.41 3.123(4) 138.5
C(1)-H(1)...CI(2) 1.12 2.72 3.341(6) 114.4
C(2)-H(2)...CI(2) 1.12 2.57 3.272(6) 119.3
€(102)-H(102)...Cl(1)" 1.12 2.57 3.272(6) 119.3

Tabla 9.10. Seleccién de interacciones de enlace de hidrégeno para Pd21.
Operacion de simetria #1: -x, -1, -y+3, -z.
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El espaciador corto metileno permite que se establezca una interaccién de
apilamiento m del tipo “paralela desplazada” entre dos anillos fenilo de los dos
grupos iminofosforano, tal como se describié para otras estructuras con ligandos
derivados de la fosfina dppm, como el ligando libre L13, y los complejos de oro
Aul-Au3, Aul(D) y Au2(D). Sin embargo, en el caso del complejo P21 la
coordinacién (N, C) del ligando distorsiona la interaccién n-i, que es de fuerza
mucho menor, a juzgar tanto por la distancia entre centroides, 3.959(4) A, como
por el angulo entre planos a: 24.7(3)2 o los dngulos de deslizamiento B: 26.52 y y:
15.8°.

La distancia de enlace Pd-C es de 2.079(5) A, similar a los valores
encontrados en los pocos compuestos cristalizados de paladio®®* o platino™®* con
ligandos similares, es decir, bis(iminofosforanos) neutros derivados de la difosfina

dppm con coordinacién zwitteridnica (N, C).

Las distancias de enlace Pd-Cl muestran el mayor efecto trans del &tomo de
carbono, mas dador, 2.3407(15) A, que del nitrégeno del grupo iminofosforano,
2.2978(16) A. Este ultimo valor es coincidente con el valor medio de 2.2928 A
encontrado para enlaces Pd-Cl trans a enlaces Pd-N(iminofosforano) en los
aductos de paladio con ligandos fosfina-iminofosforano quelatantes (Pd1, Pd7,
Pd8, Pd10, Pd11 y Pd12), discutidos anteriormente. De la misma forma, el valor
de la distancia Pd-N encontrado para Pd21, 2.124(4) A, es muy parecido al valor
medio de 2.1141 A encontrado para los aductos con ligandos fosfina-
iminofosforano quelatantes. Estos datos permiten concluir que la forma
zwitteridnica del ligando bis(iminofosforano) no modifica la fuerza de Ia
interaccion Pd-N. Este resultado también se refleja en el valor de la distancia de
enlace P-N del fragmento iminofosforano coordinado al dtomo metdlico, que
presenta un valor de 1.616(4) A, muy parecido al valor promedio de 1.610 A
encontrado para los aductos con ligandos fosfina-iminofosforano con conexién
B3-NP, Pd7, Pd8 y Pd11l. Sin embargo, la distancia P-N del fragmento
iminofosforano protonado presenta un valor mayor, 1.649(4) A, lo que indica que

la protonacién debilita mds el enlace P-N que la coordinacidn al atomo de paladio.

Las distancias P-C siguen una tendencia diferente a la encontrada para los

ligandos libres, debido a la formacion del enlace Pd-C. Asi, las distancias que
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implican al carbono del puente metileno, P-C(CH), son siempre menores que las
qgue implican a los carbonos de los anillos fenilo, P-C(Ph), al contrario de lo que
ocurria en los ligandos libres. El resto de los datos estructurales del ligando

coordinado son los habituales y no seran comentados.

9.3.2 Descripcion de la estructura cristalina del producto

de descomposicion Pd20Desc.

El compuesto Pd20Desc es un producto de descomposicion obtenido
durante un intento de recristalizacién del complejo Pd20 por evaporacién lenta al

aire de una disolucién del complejo en una mezcla de diclorometano y hexano.

La Figura 9.4 (pagina 192) muestra una perspectiva del compuesto, con el
esquema de numeracién empleado. Sus datos cristalograficos se encuentran
recogidos en la Tabla 9.11, mientras que las Tablas 9.12 y 9.13 recogen una
seleccion de distancias y dangulos de enlace, respectivamente. Los valores
completos de distancias y angulos se encuentran recogidos en las Tablas S53-S54,

incluidas en el Material Suplementario (CD adjunto).

El analisis por difraccion de rayos X indica que el compuesto cristalizado
corresponde al complejo trans-[PdCl,(1-Me-3-NH,-1,2-o0-carborano),]. El complejo
Pd20Desc es una especie molecular, mondmera y neutra con un atomo de paladio
en estado de oxidacién +2 en un entorno plano-cuadrado. El metal se une a dos
ligandos cloruro terminales con disposicion trans y a dos ligandos B3-carboranil-
amino terminales. El complejo presenta un centro de inversidn sobre el &tomo de
paladio (operacién de simetria #1: -x+2,-y,-z+2), por lo que los dos ligandos
cloruro son equivalentes por simetria, al igual que los dos ligandos amina. Los
cuatro ligandos monodentados terminales permiten acomodar perfectamente la
geometria plano-cuadrada, lo que da lugar a una geometria muy regular, con
angulos trans de 180.02 y angulos cis de 88.14(8)2 (N1-Pd-Cl1) y 91.86(8)2 (N1-Pd-
Cl1#1). Esta regularidad se refleja en un entorno de coordinacion [PdCI;N,]

perfectamente plano.
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Pd20Desc
Férmula empirica CsH30B,oN,Cl,Pd
Masa molecular (g/mol) 523.82
Temperatura (K) 100(2)
Longitud de onda (A) 0.71073
Sistema cristalino Monoclinico
Grupo espacial P2(1)/c
a (A) 6.4503(11)
b (A) 13.570(2)
c(A) 13.121(2)
a(®) 90
B(°) 91.745(7)
v () 90
Volumen (A°) 1148.0(3)
VA 2
Coef. absorcién (mm™) 1.041

Tamafio del cristal

Refl. recogidas/unicas

Datos / restr. / parametros
Bondad del ajuste (segun F?)
indices R finales [I>25(1)]

indices R (todos los datos)

0.09x0.04x0.03
21869/2847 [R(int)=0.0542]
2847/0/155

1.043

R1=0.0335; wR’=0.0760
R1=0.0572; wR’=0.0838

Tabla 9.11. Datos cristalograficos para Pd20Desc.

Pd-Cl B3-N Cc-Cc

Cc-CH; Rango C-B Rango B-B

2.3000(7) 1.498(4) 1.651(4)

1.506(4)  1.692(5)- 1.761(5)-

1.728(4) 1.800(5)

Tabla 9.12. Seleccién de distancias (A) de enlace para Pd20Desc.
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N1-Pd-N1*"*  cCl1-Pd-Cl1** N1-Pd-Cl1  N1-Pd-Cl1** B3-N1-Pd

180.0 180.0 88.14(8) 91.86(8) 104(2)
Tabla 9.13. Seleccién de distancias (A) de enlace para Pd20Desc. Operacion de
simetria #1: -x+2, -y, -z+2.

Las dos cajas de carborano se disponen hacia arriba y abajo del plano de
coordinacion, si bien el enlace B3-N1-Pd no es totalmente perpendicular al plano
de enlace [angulo entre planos: 79.65(18)2]. Esta inclinacion favorece el
establecimiento de dos interacciones intramoleculares C-H...Cl: una de ellas, mas
fuerte, se establece entre los grupos CH de la cajas de carborano y los ligandos
cloruro terminales mientras que la otra se establece entre los grupos metilo sobre
los carbonos de la caja y el mismo ligando cloruro terminal (ver datos en Tabla
9.14).

D-H..A D-H(A) H..A(A) D..A(A) D-H..A(9)
C(2)-H(2)...cl(1)* 0.90(3) 2.61(3)  3.379(3) 144(2)
C(3)-H(3C)...cl(1)" 0.98 2.83 3.730(3) 152.9
N(1)-H(1N)...Cl(1)* 0.89(3) 2.66(3)  3.507(3) 159(3)

Tabla 9.14. Interacciones de enlace de hidrégeno para Pd20Desc. Operaciones de
simetria #1: -x+2,-y,-z+2; #2: -x+1,-y,-z+2.

La configuracion trans que presentan los ligandos amino es la geometria

normal observada para complejos bis(amino) de paladio(ll)."®® De hecho, la base

de datos de Cambridge soélo recoge ejemplos de complejos del tipo

[PdCl,(amina),] con disposicién trans.

Los valores de las distancias de enlace que implican al atomo de paladio son
las habituales para los atomos implicados. Asi, las distancias de enlace Pd-Cl,
dispuestas en trans, presentan un valor de 2.3000(7) A, casi coincidente con el
valor medio de 2.3032 A encontrado en la Base de Datos de Cambridge para
enlaces terminales Pd-Cl en disposicién relativa trans, y con el valor medio de
2.3067 A encontrado para los complejos dimeros Pd4 y Pd9 con ligandos fosfina-
iminofosforano. La distancia de enlace Pd-N, 2.060(2) A, es ligeramente mas larga
que la media de 2.053 A encontrada en la bibliografia para derivados trans-

[PdCl,(amina),], aunque esta en el rango de 2.028-2.072 A encontrado para estos
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derivados organicos. El valor ligeramente alto de esta distancia debe ser debido al
impedimento estérico producido por la unidad 1-Me-3-carboranilo. Las distancias
de enlace de la caja de la unidad B-carboranilo son las habituales para estos
fragmentos, similares a las discutidas para los complejos de paladio con ligandos
fosfina-iminofosforano Pd7-Pd10. Asi, la distancia Cc-Cc presenta también un
valor bajo, 1.651(4) A, aunque ligeramente mayor que los presentados por los
complejos Pd7-Pd10, en el rango 1.617(4)-1.628(7) A. El valor de la distancia de
enlace B3-N(amina), 1.498(4) A, es también ligeramente mayor que las distancias
B3-N(iminofosforano) encontrado en los complejos Pd7-Pd10, en el rango
1.437(8)-1.461(3) A.

El empaquetamiento cristalino de este compuesto esta determinado por los
enlaces de hidrégeno cldsicos N-H...Cl que se establecen entre moléculas vecinas.
Este comportamiento es esperado para este tipo de compuestos debido a la
polaridad de los enlaces Pd-Cl, tal como se comentd anteriormente.’® Asi,
ademds de las interacciones intramoleculares no clasicas C-H...Cl descritas
anteriormente, los ligandos cloro terminales se implican en interacciones cldsicas
N-H...Cl, equivalentes por simetria, con grupos amino de moléculas vecinas (ver
interaccién N(1)-H(1N)...CI(1) en Tabla 9.14). Estas interacciones se establecen
cuatro veces por molécula (dos interacciones aceptoras que implican a los
ligandos cloro y dos interacciones dadoras que implican a los ligandos amino). De
esta forma los complejos se disponen en cadenas unidimensionales a lo largo del
eje cristalografico a, tal como se muestra en la Figura 9.5. La conexidén entre
moléculas se produce por tanto a través de una doble interaccién N-H...Cl, lo que
da lugar a un anillo de ocho miembros [gréfica tipo R(8)]."*’ Este tipo de motivo
estructural es muy comun y, de hecho, es el mas observado en derivados

organicos trans-[PdCl,(amina),].*®
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Figura 9.5. Empaquetamiento cristalino de Pd20Desc a lo largo del eje
cristalografico a. Operaciones de simetria: #1: -x+2,-y,-z+2; #2: -x+1,-y,-z+2.
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Se obtuvieron ligandos fosfina-iminofosforanos derivados de orto-closo
carborano, en los que el nitrégeno del grupo iminofosforano se conecta
directamente a una posicién de la caja del clister carborano (carbono o boro
B3) y el grupo fosfina se conecta al atomo de nitrégeno a través de una
cadena lateral, derivada de las difosfinas difenilfosfinametano (dppm) o
difenilfosfinaetano (dppe).
La obtencion de los ligandos fosfina-iminofosforano L1-L10 se realizd
utilizando el método de Staudinger, por reaccién de la correspondiente
carboranil-azida y la difosfina deseada (dppm o dppe). En el caso de los
derivados C-carboranilo, ligandos L1-L6, la sintesis implica la obtencidon previa
in situ de los derivados C-carboranil-azida, para lo que se siguié el método
descrito en la bibliografia. En el caso de los derivados B3-carboranilo,
ligandos L7-L10, la sintesis implicd la preparacion previa de los derivados B3-
carboranil-azida, para lo que se adapté el método descrito para derivados
organicos aromaticos. Este método implica, a su vez, la preparacidn previa de
los derivados 3-amino-carborano, segun se describe en la bibliografia, y su
reaccidn posterior con nitrito de tert-butilo y trimetilsilil azida.
Se sintetizaron dos ligandos fosfina-iminofosforano organicos (no
carboranilo), ligandos L11 y L12, con el fin de compararlos con nuestros
derivados carborano. Estos compuestos presentan un grupo bifenilo en lugar
del cluster carborano, y fueron obtenidos mediante el método de Staudinger,
de forma similar a los derivados B3-carboranilo.
Todos los ligandos fosfina-iminofosforano L1-L12 se caracterizaron mediante
las técnicas habituales: andlisis elemental, espectroscopia infrarrojo,
espectroscopia RMN de 'H, *P y B, y espectrometria de masas. La
estructura cristalina del ligando L4 se estudié mediante difraccién de rayos X.
Todos los datos confirmaron la formacidn de los productos deseados.
Se realizaron cdlculos DFT sobre los ligandos carboranilo L1-L10. Los cdlculos
de las cargas de Mulliken sobre el nitrégeno del grupo iminofosforano, que
se relacionan con su cardcter dador, muestran una gran dependencia con la
conexion de la caja (B3 o C-carboranilo) y una menor dependencia tanto con
el sustituyente sobre uno de los carbonos (Cc-R, R= H, Me, Ph) como con el
espaciador entre atomos dadores (derivados de dppm o dppe). Los derivados
B3-carboranilo tienen nitréogenos claramente mds dadores que los de los
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derivados C-carboranilo. Ademas los grupos metilo y fenilo conectados a uno
de los carbonos de la caja producen efectos activantes y desactivantes,
respectivamente, del cardcter dador del nitrégeno. El efecto del grupo metilo
se transmite mejor al nitrégeno de los derivados C-carboranilo que a los B3-
carboranilo. Por ultimo, el efecto de la cadena lateral se traduce en un ligero
cardcter mas dador de los ligandos derivados de la difosfina dppe, en
comparacién con los de dppm.

Se sintetizaron los complejos de paladio Pd1-Pd12 haciendo reaccionar el
precursor cis-[PdCl,(PhCN),] tanto con los ligandos carboranilo L1-L10 como
con los derivados organicos L11 y L12. La caracterizacion estructural de los
complejos, incluyendo el estudio de todas las estructuras cristalinas
mediante difraccion de rayos X, mostrdé una variedad estructural que refleja
el distinto caracter dador de los ligandos, potencialmente dadores (P, N).

Los ligandos derivados de dppm sin sustituyentes adicionales sobre los
atomos de carbono de la caja (R= H), tanto con conexidon Cc-NP (Pd1) como
B3-NP (Pd7) muestran el modo de coordinacién quelato (P, N) en complejos
mononucleares de formula cis-[PdCl,(L-k*-P,N)]. Este es el modo de
coordinacién que muestra el ligando orgdnico de comparacion L11 en el
complejo Pd11, al igual que todos los demas ejemplos de aductos de cloruro
de paladio con ligandos fosfina-iminofosforano organicos descritos en la
bibliografia. La sustitucion de uno de los carbonos de la caja con un grupo
metilo (R= Me) no modifica la estructura en el caso de conexion B3-NP, tal
como se encuentra para Pd8, que también muestra la coordinacién quelato.
Sin embargo, la sustitucidon del otro carbono de la caja (R= Me, Ph) en los
ligandos con conexién Cc-NP da lugar al modo de coordinacion P-terminal en
complejos dimeros de formula [Pd(p-Cl)(L-k-P)],, independientemente de que
se trate del sustituyente aceptor fenilo (Pd3) o del sustituyente dador metilo
(Pd2), por lo que este resultado se ha atribuido a un efecto estérico. La
comparacién entre las estructuras con los derivados metilo, Pd2 [Cc-NP, P-
terminal] y Pd8 [B3-NP, quelato (P, N)], refleja el mayor caracter electron
atrayente de la conexién Cc-NP, en comparacién con la B3-NP.

Los ligandos derivados de dppe sin sustituyentes adicionales sobre los
atomos de carbono de la caja (R= H), tanto con conexion Cc-NP (Pd4) como
B3-NP (Pd9) muestran el modo de coordinacién puente (P, N) en complejos
dimeros de férmula trans-[PdCI(p-L-k*-P,N)],. Este modo de coordinacién
nunca se habia descrito para ligandos fosfina-iminofosforano,
independientemente del espaciador entre los atomos dadores, por lo que se
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puede concluir que este modo de coordinacion es el resultado de la
disminucién de la capacidad coordinante del nitrégeno por efecto del cluster
carborano. La exhibiciéon de este modo de coordinacién puente por parte del
ligando L9, con conexion B3-carboranilo indica que este tipo de conexion
también tiene un efecto desactivante sobre la posicidon adyacente, si bien no
tan acusado como la conexidon Cc-carboranilo. Los sustituyentes sobre los
carbonos de la caja afectan de forma diferente a los dos tipos de conexiones.
En el caso de la conexion Cc-NP, la sustitucién (R= Me, Ph) conduce al modo
de coordinacién P-terminal en complejos dimeros (Pd5 y Pd6) similares a los
de los derivados de dppm, mientras que en el caso de la conexién B3-NP la
sustitucion de un carbono (R= Me) da lugar al compuesto mononuclear Pd10
en el que el ligando muestra el modo de coordinacion quelato (P, N). Este
modo quelato es el mismo que se encuentra en el complejo Pd12, con el
ligando organico de comparacion L12, y en todos los complejos descritos en
la bibliografia con ligandos fosfina-iminofosforano organicos.

Los complejos de paladio derivados de la difosfina dppm (Pd1-Pd3, Pd7, PdS,
Pd11) presentan una menor variedad estructural que los derivados de dppe
(Pd4-Pd6, Pd9, Pd10, Pd12). El hecho de que los cdlculos de los ligandos
indiquen un ligero caracter mas dador para el nitrégeno de los derivados de
dppe, permite concluir que el tamafo del afillo quelato resultante de la
coordinacion (5 o 6 eslabones) juega un papel mds importante en el modo de
coordinacion final del ligando que pequefias variaciones en el caracter dador
del nitrégeno, ya de por si afectado por el cluster carborano.

Se propusieron racionalizaciones de los procesos que dan lugar a los distintos
modos de coordinacién, por sustitucion sucesiva de los ligandos labiles
benzonitrilo en el precursor cis-[PdCl,(PhCN),]. El mecanismo propuesto para
los derivados Pd4 y Pd9, con ligandos con coordinacién puente (P, N) y
ligandos cloruro terminales mutuamente trans, implica la isomerizacidn cis-
trans de un intermedio de paladio coordinativamente insaturado, lo que se
puede tomar como una indicacion del caracter hemildbil de los ligandos.

Se sintetizaron aductos de cloruro de oro(l) por reaccion entre el precursor
comercial [AuCI(SMe;)] y los ligandos C-carboranil-fosfina-iminofosforano L1-
L6. La caracterizacién de los complejos Aul-Au6, incluyendo el andlisis por
difraccion de rayos X de Aul-Aud4 permite concluir que se trata de
compuestos mononucleares lineales en los que los ligandos muestran el
modo de coordinacién P-terminal, sin implicacion del nitrégeno en la
estabilizacion del centro metdlico.
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Se estudié la estabilidad de los complejos de oro Aul-Au6 en distintos
disolventes, concluyendo que los alcoholes (metanol, etanol) pueden
promover su descomposicion. En el caso del compuesto Au6 fue posible
estudiar la estructura de su producto de descomposicidon en una mezcla de
metanol/diclorometano, AuéDesc. El anilisis de este producto, obtenido
repetidas veces en las mismas condiciones, indica que se trata del compuesto
1,3-bis(2-fenil-carboranil)triaceno, en el que dos unidades de fenil carborano
se conectan a través de un grupo triaceno, -NH-N=N-.

Se realizaron experimentos de precipitacién de los ligandos cloruro de los
aductos Aul-Aud4 en disolventes no coordinantes, lo que dio lugar a la
obtencién de las especies dimeras Aul(D)-Au4(D). La caracterizacion de
estos compuestos, incluyendo el estudio por difraccién de rayos X de Aul(D)
y Au2(D) mostré que todos ellos eran compuestos salinos de férmula
[Au,L;](SbFg),, en los que los ligandos fosfina-iminofosforano muestran el
modo de coordinaciéon puente (P, N) entre los dos atomos de oro de la
entidad de coordinaciéon catidnica. La obtencion de estos compuestos
permite concluir que el aumento de la electrofilia del centro metalico induce
la coordinacion del 4tomo de nitrégeno, a pesar de estar desactivado por
efecto del grupo C-carboranilo. La formacién de los enlaces Au-N ocurre
incluso en casos muy desactivados como Au3(D), con un grupo fenilo sobre el
otro carbono de la caja.

Se obtuvieron ligandos de tipo bis(iminofosforano) derivados de orto-closo
carborano vy las difosfinas dppm y dppe. El control de la estequiometria de la
reaccion de Staudinger entre derivados Cc- o B3-carboranil-azida y la
difosfina deseada permitié obtener ligandos bis(iminofosforano) simétricos
con conexidon Cc-NP (L13-L16) y con conexién B3-NP (L17-L18). También se
obtuvieron derivados asimétricos (L21-L23) usando derivados fosfina-
iminofosforano como productos de partida de la reaccion de Staudinger con
carboranil-azidas. La caracterizacion de los compuestos, incluyendo el
estudio por difracciéon de rayos X de los ligandos L13, L15, L16, L19 y L20
permitié concluir que tanto los derivados de dppm como los de dppe
presentan una estructura bis(iminofosforano), con dos enlaces dobles P=N.
Se sintetizaron los aductos de cloruro de paladio Pd13-Pd23 usando las
mismas condiciones usadas para los complejos con los ligandos fosfina-
iminofosforano, Pd1-Pd12.

La caracterizacion espectroscopica de los derivados de dppe (Pd15, Pd16,
Pd19 y Pd20) permite concluir que se trata de compuestos mononucleares
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de férmula cis-[PdCl,(L-k*>-N,N)] en los que los ligandos presentan su forma
bis(iminofosforano), con dos enlaces dobles P=N, y quelatan al metal a través
de sus dos atomos de nitrégeno.
La caracterizacion de los derivados de dppm, incluyendo el estudio por
difraccion de rayos X del derivado asimétrico Pd21, permitié concluir que
tanto los ligandos simétricos (Pd13, Pd14, Pd17, Pd18) como los asimétricos
(Pd21-Pd23) se coordinan al atomo de paladio bajo su forma tautomérica
zwitteridnica, resultado de la migracion (1, 3) de un hidrégeno del puente
metileno a un nitrégeno. De esta forma, los ligandos presentan el modo de
coordinacion quelato (C, N), uniéndose a la unidad PdCl, a través del carbono
del puente metileno y del nitrégeno no protonado.
El andlisis de la estructura del derivado asimétrico de dppm Pd21, con dos
conexiones B3-PN, mostrd que la protonacion ocurre sobre el nitrégeno mas
dador y mas impedido (R= Me), mientras que la coordinacién ocurre sobre el
nitrégeno menos dador y menos impedido (R= H). Las estructuras de los
otros derivados asimétricos, Pd22 y Pd23, ambos con una conexién Cc-NP y
otra B3-NP, se han propuesto de forma similar, asignando la protonacion al
extremo mas dador B3-NP.
El estudio de la estabilidad de los complejos de paladio con ligandos
bis(iminofosforano) en disolucién, indica que todos se descomponen en
disolventes muy dadores como dimetilsulfoxido. En particular, los derivados
de dppe muestran una menor estabilidad, disociando el ligando
bis(iminofosforano) o evolucionando a otras especies, especialmente en
disoluciones de alcoholes (metanol, etanol). En el caso del complejo Pd20
fue posible analizar el producto final de esta descomposicion mediante
difraccion de rayos X, lo que revelé la formacién del complejo trans-
[PdCl,(1-Me-3-NH,-C,B10Hy5),], por  degradacion de los  grupos
iminofosforano a amina
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