UNIVERSIDAD CENTRAL DE VENEZUELA
FACULTAD DE CIENCIAS

ESCUELA DE QUIMICA

“Sintesis y Caracterizacion de Agregados Metalicosd e los

Grupos 7 y 8 con Terbutildialilfosfina y Dialilfeni Ifosfina”.

Trabajo  Especial de  Grado
presentado ante la llustre
Universidad Central de Venezuela,
por la Br. Jennifer Rojas Trejo, para
optar al titulo de Licenciado en
Quimica.

Caracas, Diciembre de 2009



Yo Profesor. Dr. Rubén Machado, Investigador del Laboratorio de
Metales en Transicion del Centro de Quimica del Instituto Venezolano de

Investigacion Cientifica (IVIC).

Certifico que, el presente Trabajo Especial de Grado, titulado:

“Sintesis y Caracterizacion de Agregados Metalicosd e los Grupos 7 y

8 con Terbutildialilfosfina y Dialilfenilfosfina”.

Que presenta la Br. Jennifer Rojas Trejo, para aspirar al titulo de
Licenciado en Quimica, ha sido realizado en el Laboratorio de Metales en
Transicion del Centro de Quimica del Instituto Venezolano de Investigacion
Cientifica (IVIC), bajo mi direccion, durante los afios 2008 y 2009, y con

esta fecha autorizamos su presentacion.

Caracas, Diciembre de 2009

Dr. Rubén Machado

(Tutor)



Los abajo firmantes asignados por la Universidad Central de
Venezuela, como integrantes del jurado examinador del trabajo Especial de
Grado titulado: “Sintesis y Caracterizacion de Agregados Metalicos de los
Grupos 7 y 8 con Terbutildialilfosfina y Dialilfenilfosfina”. Presentado por la
Br. Jennifer Rojas Trejo, certificamos que este trabajo cumple con los
requisitos exigidos por nuestra Magna Casa de Estudios para optar por el
titulo de Licenciado en Quimica.

Dr. Rubén Machado

(Director)

Dra. Mary Lorena Araujo Dr. Alexander Bricefo

(Jurado) (Jurado)



RESUMEN

El interés generado por el desarrollo de complejos de agregados metalicos en
guimica organometalica ha sido especialmente por lo que respecta a su potencial como
catalizadores homogeéneos, asi como también, se ha especulado que el estudio de
estos complejos polinucleares que contiene enlaces metal-metal pueden servir como
modelos de superficies cataliticas ayudando a encontrar la conexion entre la catélisis
homogénea y la heterogénea,'”! ademaés, se basa en sus aplicaciones en varios campos
de investigacion, tales como, la electrdnica, la optica no lineal, incluso en el area de la
biologia.!**

Los agregados metalicos han sido utilizados como modelos de la interaccion que
existe entre los sustratos organicos y las superficies metalicas de catalizadores, debido
a la similitud de los agregados polinucleares con dichas superficie. Asi, el entendimiento
de los modos de coordinacion de los ligandos podria conllevar a la creacion de nuevos

catalizadores o al mejoramiento de los ya existentes.!

En este proyecto se estudio la reactividad quimica de las fosfinas hemilébiles
dialilfenilfosfina y terbutildialilfosfina con los agregados metdlicos bis(acetonitrilo)
dodecacarbonilo de triosmio [Os3(CO)10(CH3CN),] y bis(acetonitrilo) octacarbonilo de
direnio [Re,(CO)g(CH3CN);], respectivamente.

La reaccion de la dialilfenilfosfina con el [Os3(CO).0(CH3CN);], conduce a la
formacion de 3 complejos, el primero [Os3(CO)11{P(CsHs)2(Ph)}] (1.1) donde la
dialilfenilfosfina se encuentra monocoordinada a un centro metalico del triangulo de
osmio a través del par de electrones libres del &tomo de fésforo; el segundo complejo
[Os3(CO)10{u:n>-P(C3Hs)2(Ph)}] (1.2) donde la dialilfenilfosfina se encuentra coordinada



en puente al triangulo de osmio a través del par de electrones libres del &tomo de
fésforo, via o a un centro metalico y a través de un grupo alilo via 1 al centro metélico
adyacente y el tercer complejo [Os3(CO)10{P(CsHs)2(Ph)},] (1.3), donde el triangulo de
osmio se encuentra 1,2-disustituido por 2 moléculas de dialilfenilfosfina a través del par
de electrones libres del atomo de fosforo, presentandose un equilibrio fluxional.

Observandose que el complejo mayoritario es (1.2).

También se obtuvo 2 complejos productos de la reaccion de la terbutildialilfosfina
con el [Rez(CO)s(CH3CN),], el primero [Rey(CO)o{P(CsHs).(t-Bu)}] (I11.1) donde la
terbutildialilfosfina se encuentra monocoordinada a un centro metélico del dinuclear de
renio a través del par de electrones libres del &tomo de fésforo y el segundo complejo
[Rex(CO)s{u:n3-P(CsHs)a(t-Bu)}] (I1.2), donde la terbutildialifosfina se encuentra
coordinada en puente al dinuclear de renio a través del par de electrones libres del
atomo de fésforo, via o a un centro metdlico y a través de un grupo alilo via 1, al centro

metalico adyacente. Encontrandose que el compuesto mayoritario es el (11.2).



Con toda satisfaccion dedico este trabajo

a mi tutora por siempre, Dra. Lindora de O’rnelas,
gue con su ayuda moral, espiritual y material,

me condujo a finalizar este sueiio.

GRACIAS donde quiera que este Q.D.E.P.



AGRADECIMIENTOS

Primeramente a ti mi querido DIOS, ti0 que me provees todo, ti que eres
inagotable fuente, te doy las GRACIAS por guiarme de la mejor manera para cumplir

este maravilloso suefio, hoy hecho realidad.

A mis padres: MARISELA TREJO FUENTES y MANUEL ENRIQUE ROJAS:
Por apoyarme siempre en todo, por confiar en mi y compartir todos mis suefios,
metas y logros. LOS AMO, son el milagro mas grande que me ha concedido la vida,

estoy muy orgullosa de tener los mejores padres del mundo.

A mi novio: JUAN ANTONIO ANDRADE MORILLO:
Por siempre estar a mi lado, ayudandome y apoyandome en todo momento, por
brindarme los mejores afios de mi vida y por acompafarme siempre a cumplir todos mis

suefios. TE AMO con toda mi alma principe.

A mis abuelos:

FRANCISCO MIGUEL TREJO: Por siempre estar ahi apoyandome vy
compartiendo todos mis logros TE AMO, por siempre mi pica pica.

FLOR DE MARIA FUENTES: Por siempre de la manera més sutil brindarme todo
tu amor y dedicacion TE AMO mi tatica bella.

CARMEN ROJAS: Porque siempre has estado ahi para mi, TE AMO abuelita.

A mi tutor: Dr. RUBEN MACHADO:
Por darme la oportunidad, apoyarme y guiarme en todo momento para culminar

este suefo. Gracias Profe.



A mis tios: FRANCISCO MIGUEL TREJO (tio, padrino y compadre), ZOLANGUE
TREJO, ADOLFO VERA LEON, BETTY TREJO, CESAR ROJAS, CAROLINA ROJAS;
GUSTAVO ROJAS, VICTOR GUTIERREZ:

Por estar pendiente de mi en todo momento y por ser parte de la mejor familia

del mundo los adoro.

A mi madrina GRACIELA GUTIERREZ:
Por brindarme todo tu carifio y hacerme saber que siempre cuento contigo TE
ADORO madrina.

A mis primos: ANGIE VERA, JOSHUA VERA, ORIANA BIELIUKAS, GENESIS
BIELIUKAS, MIGUEL DUVAN TREJO, FRANCISCO MOISES TREJO, LARISSA
CIGUELA, GRACE GUTIERREZ, JORGE LUIS GUTIERREZ y VINCENT ROJAS.

A mi ahijada y prima preciosa MARIA GABRIELA TREJO: Por venir al mundo en
el momento preciso que Dios te bendiga, TE ADORO.

A mi comadre PENELOPE GUEDEZ:
Por estar siempre pendiente de mi, por alegrarte con todos mis logros, TE
QUIERO MUCHISIMO comadrita.

A mis suegros: JUAN ANTONIO ANDRADE y YANET MUNOZ:
Por siempre estar pendiente de mi y brindarme tanto carifio, son como unos

padres para mi, los quiero muchisimo.

A mi Magna Casa de Estudio UNIVERSIDAD CENTRAL DE VENEZUELA:
Por abrirme las puertas al mundo del conocimiento y del saber, nunca olvidaré

tus aulas de clases, ni pasillos, por siempre UCVISTA.



A mi amiga: SACHA OROPEZA
Por aguantarme todo y estar dispuesta siempre a apoyarme, ayudarme y

acompafiarme en toda esta trayectoria te quiero muchisimo mi sachita.

A mi gran amigo: DANIEL ALEJANDRO MANAURE SALINAS:

Que te puedo decir mi negrito, gracias por TODOOO!!!!, siempre has estado aqui
desde mi primer dia de clases, indudablemente formas parte de este suefio hecho
realidad, un millébn de gracias, te adoro.

A mis compafieras: Dra. MARIA CRISTINA GOITE y Lic. YOMAIRA OTERO:
Mejor dicho mis casi tutoras, mil gracias por tener siempre la mejor disposicion

para guiarme y ayudarme en todo, por todo su apoyo, las quiero mucho.

A mis amigos Lic. YOKOY LEON y Lic. DEISY PENA:
Por apoyarme, aguantarme, ayudarme y acompafiarme en toda esta trayectoria

los quiero muchisimo.

Al Sr. JULIAN ASCANIO:
Por apoyarme, ensefiarme, guiarme y acompafarme en toda esta trayectoria,

muchisimas gracias Sr. Julian.

A mis mejores amigos: ANA CAROLINA RIOS y SANTIAGO CARMONA:

Por siempre estar para mi en cualquier momento o circunstancia, por su apoyo,
por aguantarme, por comprenderme, TE AMO mi Tayolita. Mi Santi gracias por siempre
hacerme reir, y hacer que muchas cosas sean mas faciles, TE ADORO.



A mis futuros colegas: Lic. SEILA RODRIGUEZ, ARACELIS PANPHILE, LUIS
CASTILLO, ANDREINA RONG, MANUEL MATOS, ANGIE BRICENO, GABRIELLA
DIAZ, Lic. VIRGINIA VALBUENA y Lic. EVENCIO MEDINA:

Por brindarme tanto apoyo en toda mi carrera, luchando y sufriendo junto a mi

para todos lograr esta meta, los quiero muchisimo.

A mis profesores magnos formadores e inspiradores de grandes profesionales de
esta patria; en especial a la Dra. MARY LORENA ARAUJO, Lic. NANCY PRIETO, Dra.
MARIA LUPE MARQUEZ, al Dr. RUBEN MACHADO y Dr. HECTOR FRANCO.

Al Jurado: Dra. MARY LORENA ARAUJO y Dr. ALEXANDER BRICENO:
Por el interés que mostraron en todo momento a este trabajo.

Al Laboratorio de RMN en especial a ALBERTO FUENTES y LIZ CUBILLAN:
Por su disposiciéon continua y desinteresada a ayudarme a culminar con éxito
este proyecto.

Al Laboratorio de Fisicoquimica orgéanica, en especial al Dr. EDGAR OCANDO y
Lic. JAMES POSADA:

Por su disposicién y colaboracién en todo momento.

Al Instituto Venezolano de Investigacion Cientifica (IVIC):

Por brindarme la confianza y el apoyo para concluir este proyecto.

Al Fondo Nacional de Ciencia Tecnologia (FONACIT):
Por el aporte financiero brindado a través del proyecto de investigacion N°
32380.



INDICE DE CONTENIDO

L= INTRODUGCCION ... oot e e e e,

I.1- Agregados de los Metales de Transicion...................

[.2- Grupo Carbonilo como Ligando.............coocoiiiinninn e,

I.3- Agregados Carbonilicos de los Grupos 7y 8...............

[.4- Fosfinas como ligandos...........ccoevv i e

I.5- Ligandos Hemilabiles.............cooiii i,

[.5.1- Tipos de Hemilabilidad................cccoovii i,

[.6- Sintesis y Caracterizacion de los Complejos Formados por

la Interaccion de Alilfosfinas Hemilabiles con Agregados Metélicos de

- OBJIETIVOS . ..o e

[1.1- Objetivos Generales. .........cooiiiiii i e,

[1.2- Objetivos ESpPecifiCoS..........ouviiiiii e

[lI- PROCEDIMIENTO EXPERIMENTAL.....cooiiiiii e

[1l.1- Instrumentacién y Condiciones Experimentales Generales.

13

16

18

20

24

27

27

27

29

29



[ll.2.- Sintesis de los agregados metélicos de partida...........

[11.2.1.-Sintesis del agregado labil

bis(acetonitrilo)decacarbonilo de triosmio, [Os3(CO)1o(NCCHj3),].......

[11.2.2.-Sintesis del agregado labil bis(acetonitrilo)octacarbonilo
de direnio, [Re2(CO)g(NCCH3) 2] . vvvveeerriiiiieiiiieiiiiieeiieeiiveiiieveeeiveeienns

I11.3.- Sintesis general del derivado de dialilfosfina [RP(C3Hs),] (R

l11.4.1.- Reaccién de [Os3(CO)10(CH3CN);] y dialilfenilfosfina
L (O 5 T (d 1)) PP

[11.4.2.- Reaccion de [Re,(CO)g(CH3CN),] y terbutildialilfosfina
[P(C3H5)2(t-BU)] .......................................................................

IV- DISCUSION DE RESULTADOS.......ccvviiiieiiiiiiaee e e,

IV.1.- Caracterizacion de las Fosfinas Hemilabiles................

IV.1.1.- Caracterizacion del ligando dialilfenilfosfina.........

IV.1.2.- Caracterizacion del ligando terbutildialilfosfina......

IV.2.- Estudio de la reactividad del ligando dialilfenilfosfina con el

agregado labil [Os3(CO)10(CH3CN)2].c.eeve it i e

29

30

30

31

32

32

32

34

34

34

37

41



IV.3.- Estudio de la reactividad del ligando terbutildialilfosfina

con el agregado 1abil [Re2(CO)g(CH3CN)2]...vvvviviieiiii i

V.- CONCLUSIONES. ...

VL-BIBLIOGRAF A oot e e e,

VII- ANEXOS

56

67
69

73



INDICE DE FIGURAS

Figura I.1.- Geometrias adoptadas por los agregados metdlicos............

Figura 1.2.- Ejemplos de las estructuras geométricas de los agregados

(101212 1| Tolo T

Figura I.3.- Geometria para los agregados [Re3Cly1] y [M0gCly4]..............

Figura 1.4.- Modelo de enlace metal-carbonilo descrito en términos de

hibridOS de rESONANCIA. .. ...t e e e e e e e e e e

Figura 1.5.- Modelo del enlace de retrodonacion metal-carbonilo para la

coordinacion terminal...........o.oiit i
Figura 1.6.- Modos de coordinacion del carbonilo...................cocoeeni.

Figura 1.7.- Modelo del enlace de retrodonacion metal-carbonilo para la

COOrdiNACION €N PUENTE ... ...ttt e et e e e e e e e e
Figura. 1.8.- Enlace dihapto del carbonilo.................cooiiiiiiii,

Figura 1.9.- Estructuras de los agregados carbonilicos de los grupos 7 y

Figura 1.10.- Mecanismo propuesto para la sustitucion de los grupos
carbonilos por el 6xido de trialquilamina..............ccoooeiii i,

Figura [.11.- Obtencion fotoquimico del (M-hidruro)(u-
alqueniDdirenio. ... ..o

10

11

11

13

15

15



Figura 1.12.- Enlace de retrodonacion Metal — Fosforo.........................

Figura 1.13.- Angulo de Tolman o &angulo de cono de las fosfinas

(2] (o = L= T

Figura I.14- Ligandos homofuncionles e hibrido...............................
Figura 1.15- Tipos de hemilabilidad...................cooi
Figura 1.16- Ejemplos de hemilabilidad del tipo 1.............c.coiiiinnns
Figura 1.17- Ejemplos de hemilabilidad del tipo 2a................cocoiienin.
Figura 1.18.- Ejemplos de hemilabilidad del tipo 2b...................c.coeil.
Figura 1.19.- Ejemplos de hemilabilidad del tipo 2C..............cccvvveienin.
Figura 1.20.- Ejemplos de hemilabilidad del tipo 3.............c.cccoiiviiiennns

Figura 1.21.- complejos obtenidos de la reaccion de [Os3(CO)io.
«(CH3CN),] (x=1,2) con terbutildialilfosfina [P(BU)(CzHs)2]. . .cvvvveveennne.

Figura Ill.1.- Esquema de la sintesis General de [M,(CO)y(NCCHzs),] (M
=0Os, x=12, n=3, y=10); (M=Re, x=10, n=2,

Figura 111.2.- Montaje para realizar la sintesis de los Agregados Labil,
[Os3(CO)10(NCCH3),] y [Re2(CO)g(NCCH3)2].. vvvvririieieeeeeeeeeiciiieeeeeee e

Figura IV.1.- Espectro de RMN *'P de dialilfenilfosfina.......................
Figura IV.2.- Espectro de RMN *H de dialilfenilfosfina........................

Figura IV.3.- Espectro de RMN *3C de dialilfenilfosfina.......................

16

18

19

20

21

22

23

23

24

25

29

31

34

35

36



Figura IV.4.- Espectro de RMN 3*'P de terbutildialilfosfina....................

Figura IV.5.- Espectro de RMN *H de terbutildialilfosfina.....................

Figura IV.6.- Espectro de RMN *3C de terbutildialilfosfina.....................

Figura IV.7.- Espectro de infrarrojo del compuesto (I.1)
[OS3(CO)11{P(C3Hs)2(Ph)} . et et et e e e e e

Figura IV.8.- Espectro de RMN 3P del compuesto (I.1)
[OSg(CO)ll{P(C3H5)2(Ph)}] ...............................................................

Figura IV.9.- Espectro de RMN *H del complejo (1.1)
[OS3(CO)11{P(C3Hs)2(Ph) . e ceeee et e e e e e

Figura IV.10.- Estructura propuesta para el complejo (l.1)
[OSg(CO)ll{P(C3H5)2(Ph)}] .............................................................

Figura IV.11.- Espectro de infrarrojo del compuesto (1.2) [Os3(CO)0{0;T-
CH2=CHCHP(CH2CH=CH2)(Ph)}. . e eeeveeeesiinieieiesieieieeee e

Figura IV.12.- Complejo con coordinacion o;1Os3(CO)1o{u-
(N?-CH=CH-CgHa)PPho... oo e

Figura [IV.13.- Espectro de RMN 3P del compuesto (1.2)
[053(CO)10{H:N>P(C3H5)2(P) ..ot e e e,

Figura IV.14.- Espectro de RMN 'H, zona entre 4,98-7,72 ppm del
compuesto (1.2) [053(CO)10{:N>*P(C3Hs)2(Ph)}..eevoveeeeeeeeeeeeeeeeeeee e

Figura 1V.15.- Espectro de RMN H, zona entre 1,93-2,97 ppm del
compuesto (1.2) [053(CO)10{:N>P(C3Hs)2(Ph)}..eeviveeeeeeeeeeeeeeeeeeeeee e

37

49

40

42

43

44

45

46

46

47

49

49



Figura 1V.16.- Estructura y Espectro de RMN *'H del complejo
[RU3(CO)10fH:N3P(CaH5) 3l oo oo oo,

Figura IV.17.- Estructura propuesta para el complejo (I.2)
[053(CO)10{H:N>P(CaH5)2(Ph) . vve et

Figura IV.18.- Espectro de infrarrojo del compuesto (1.3)
[OS3(CO)10{P(C3H5)2(Ph)}z] ............................................................

Figura 1V.19.- Espectro de RMN 3P, a temperatura variable del
compuesto (1.3) [0s3(CO)10{P(C3Hs)2(Ph)}2].c.vvveneii i

Figura IV.20.- Estructura  Cristalina  de los isbmeros
1,2[083(CO)10(PPh3)2] e

Figura IV.21.- Espectro de RMN 'H del compuesto (I.3)
[OS3(CO)10{P(C3H5)2(Ph)}z] ............................................................

Figura IV.22.- Estructura propuesta de los isémeros del compuesto (1.3)
[0S3(CO)10{P(C3Hs)2(Ph)}a]. e e e e e

Figura 1V.23.- Espectro de infrarrojo del compuesto (Il.1)
[Rez(CO)g{P(C3H5)2(t-BU)}] ...............................................................

Figura IV.24.- Estructura cristalina del compuesto
[RE2(CO)g(APPENE)] ... ettt e e e e e e e e et e e e

Figura IV.25.- Espectro de RMN 3P del compuesto (II.1)
[Rez(CO)g{P(C3H5)2(t-BU)}] ..............................................................

50

51

51

52

53

54

55

57

58

59



Figura IV.26.- Espectro de RMN *H del compuesto (Il.1)
[Rez(CO)g{P(C3H5)2(t-BU)}] ..............................................................

Figura IV.27.- Estructura propuesta para el complejo (I1.1)
R (OO S o (OF) o o) Y Ll =10 )} P

Figura 1V.28.- Espectro de infrarrojo del compuesto (I1.2)
[Rez(CO)g{UZHS-P(C3H5)2(t-BU)}] .................................................................

Figura 1V.29.- Estructura cristalina del compuesto [Mny(p-
PPhoCH=CHL)(CO)g] e iiiitie e e e e e et e e e e

Figura IV.30.- Espectro de RMN *'P del compuesto (11.2)
[Re2(CO)a{H:N>-P(C3H5)2(t-BUH. oot

Figura 1V.31.- Espectro de RMN *H, zona entre 3,13-6,09 ppm del
compuesto (I1.2) [Re2(CO)s{ :N>-P(C3Hs)2 (t-BUM.eevvvvveeeeeeeeeaeeee,

Figura IV.32.- Espectro de RMN 'H, zona entre 1,10-2,86 ppm del
compuesto (I1.2) [Reo(CO)g{ P:N>-P(CsHs)2 (t-BU..w eeeeieiieeeeen

Figura 1V.33.- Estructura propuesta para el complejo (I1.2)
[Re2(CO)s{ HiNZ-P(C3Hs)a (E-BUYM ... v e e

60

61

62

62

63

65

65

66



INDICE DE ESQUEMAS

Esquema 1IV.1.- Complejos producto de la reaccion entre la

dialilfenilfosfina y el bis(acetonitrilo)dodecacarbonilo de triosmio............. 41

Esquema 1V.2.- Complejos producto de la reaccion entre la

terbutildialilfosfina y el bis(acetonitrilo)octacarbonilo de direnio................ 56



INDICE DE TABLAS

Tabla VII.1.- Datos espectroscopicos de la dialilfenilfosfina [P(CzHs)2(Ph)]..

Tabla VII.2.- Datos espectroscopicos de la terbutildialilfosfina [P(CsHs)(t-

Tabla  VIL.3.- Datos espectroscopicos  del Complejo (1.2)
[OSg(CO)ll{(C3H5)2(Ph)}] ....................................................

Tabla VIl.4.- Datos espectroscépicos del Complejo (1.2) [Os3(CO)1ofu:n°-
(2 1 Y (d 1)

Tabla  VIL5.- Datos espectroscopicos  del Complejo (1.3)
[OSg(CO)lo{(C3H5)2(Ph)}z] ...................................................

Tabla  VII.6.- Datos  espectroscopicos del Complejo  (ll.1)
[Re2(CO)ofP(CaHs)2(t-BU)H - e v e e et e e e e e

Tabla VII.7.- Datos espectroscépicos del Complejo (11.2) [Rex(CO)s{ u:n?-
(O o 1) R (1 210 ) |

73

74

75

76

77

78

79



|- INTRODUCCION

Una de las grandes ventajas del uso de agregados metalicos como
catalizadores, es precisamente, la interaccion que existe entre los centros metalicos
adyacentes, los cuales ofrecen la oportunidad de cooperar en nuevas reacciones
cataliticas, mas activas y mas selectivas. Sin embargo, una de las desventajas en su
uso, es su tendencia intrinseca a degradarse bajo condiciones apropiadas para una
catalisis efectiva, como por ejemplo, bajo presion de CO o en presencia de bases de
Lewis,'® mientras que en presencia de hidrégeno se ha observado gran variedad de

comportamientos.!”’

Con la finalidad de aprovechar las ventajas del uso de agregados metalicos como
catalizadores y evitar su fragmentacién bajo condiciones cataliticas, investigadores han
estudiado la interaccién de los complejos de los metales de transicién con fosfinas
terciarias como ligandos, los cuales han demostrado ser reactivos en procesos
cataliticos de hidrogenacion, carbonilacion, epoxidacion, alilacion, hidroformilacion, co-
dimerizacion y polimerizacion de olefinas. Las fosfinas son capaces de estabilizar los
enlaces M-H, M-C y M-olefina, ademas de ser extremadamente versatiles debido al
potencial que tienen para estabilizar una gran variedad de metales en diferentes

estados de oxidacion.®

La quimica de los ligandos hemildbiles ha sido ampliamente estudiada en los
ultimos afios. El término “ligando hemilabil” se refiere a ligandos polidentados que
contienen por lo menos dos tipos de grupos dadores (uno labil y otro inerte) con
propiedades diferentes en reacciones de sustitucion frente a un centro metalico en
concreto. Los ligandos hemilabiles estan ganando gran importancia en la quimica de

coordinacion y la organometalica, puesto que pueden crear y/o ocupar un sitio vacante



de coordinacion en un centro metalico de forma reversible, estabilizando asi

intermediarios reactivos que pueden mejorar reacciones cataliticas.”

Las alilfosfinas son ligandos hemilabiles que poseen un atomo de fésforo (grupo
inerte) que se coordina al centro metalico via o mientras que el fragmento olefinico
(grupo labil) se puede coordinar débilmente al mismo centro metalico o a uno adyacente
via Tt Aunado a esto, la basicidad de las fosfinas juega un papel muy importante en
catalisis, ya que, segun los sustituyentes que posea el atomo de fosforo, es posible
controlar la estabilidad y la reactividad de los complejos metalicos formados. Ademas, la
demanda estérica es una propiedad importante que puede ser usada para crear sitios
vacantes de coordinacion en los complejos metal-fosfina, lo cual es trascendental para

el desarrollo de complejos con actividad catalitica.*”

I.1- Agregados de los Metales de Transicion

Uno de los conceptos mas importantes en quimica y quiza el que reviste mayor
importancia en la quimica inorganica, es el del complejo de coordinacion, desarrollado
por Alfred Werner alrededor de la década de 1900. Este concepto permitio a Werner
darle sentido a una enorme cantidad de datos experimentales que no tenian explicacion
segun las teorias estructurales y de enlace que habian sido elaboradas para los

compuestos de carbono y otros elementos representativos.**?

La idea fundamental de la teoria de la coordinacién de Werner sefiala que un ion
metalico se rodea de ligandos y, que la naturaleza de los mismos, el caracter de los
enlaces metal ligandos, y la distribucidbn geométrica de estos ultimos alrededor del
atomo de metal, determinan las propiedades fisicas y quimicas del compuesto. El

enlace directo entre &tomos metéalicos no es tratado en la teoria de Werner.[*@



Por supuesto Werner reconocia la existencia de complejos polinucleares y de
muchisimos articulos a la elucidacion de sus propiedades. Sin embargo estos
complejos eran considerados como una conjuncién de dos 0 mMas compuestos
mononucleares que compartian algunos atomos ligandos. Las propiedades de estos
compuestos aun se atribuian a las interacciones metal-ligando (M-L) y no se tenia en
cuenta las interacciones metal-metal (M-M). Este enfoque estaba enteramente
justificado porque en los compuestos en estudio no existia ningun tipo de interaccion M-

M que tuviera importancia quimica.**

Sin embargo, con el tiempo se descubrieron sustancias cuyo comportamiento no
era comprensible segun la teoria de Werner. Asi, ya para 1907 se habia publicado la
existencia de algunos complejos polinucleares, pero no fue sino hasta el descubrimiento
de los estudios de difraccidén con rayos X y su desarrollo que se pudieron reconocer de
una manera apropiada los compuestos que no correspondian a los de Werner, los
cuales tenian uno o mas enlaces directos M-M. Realmente cuando se empezé a pensar
en la generalidad de estas combinaciones quimicas fue en 1960 con el descubrimiento
del i6n [ResCly,]*, donde se condujo a la primera discusion general de la existencia de

toda una clase de compuestos “de agregados metélicos”.[!*@

Asi un agregado de metal de transicion puede ser definido como un grupo de dos
0 mas atomos metalicos unidos entre si por un enlace directo, pudiendo formar parte de
una estructura ciclica, ya sean poliedros 6 fragmentos de poliedros. Las caras del
poliedro son poligonos de tres o0 mas lados, donde cada vértice representa un atomo

metalico y las aristas los enlaces metal-metal (Fig. 1.1).*?



Figura I.1.- Geometrias adoptadas por los agregados metélicos.

Algunos agregados metélicos pueden adoptar el tipo de conformaciones
geométricas mostradas en la (Fig. 1.2). Por ejemplo: el agregado carbonilico trinuclear
de osmio 6 rutenio posee una estructura triangular (Fig. 1.2.1); el complejo tetranuclear
de iridio piramide de base triangular (Fig. 1.2.2); el agregado pentanuclear de hierro
piramide de base cuadrada (Fig. 1.2.3); el compuesto pentanuclear de osmio bipiramide
trigonal (Fig. 1.2.4); y el complejo hexanuclear de osmio bipirAmide de base cuadrada
(Fig. 1.2.5).1%

La estructura de un agregado metalico viene determinada por su nuclearidad y
en todos los casos la participacién de los orbitales “d” dirige su estabilizacion.*? Asi, al
formarse estas estructuras cerradas, el metal alcanza un nimero maximo de electrones
enlazantes por atomo y a su vez logra minimizar la distancia internuclear, obteniéndose

una maxima deslocalizacion entre los enlaces.



M

AN

M = Ru, Os

Figura 1.2.- Ejemplos de las estructuras geométricas de los agregados metélicos. @ =

carbonilo.

El primer intento de explicar los enlaces en los complejos de metales de
transicién fue efectuado por Sidwick,*® quien amplié la teoria del octeto de Lewis a los
compuestos de coordinacién. En principio se establecié que los ligandos eran bases de
Lewis que donaban pares de electrones al i6n metélico, que a su vez actuaba como
acido Lewis. Asi, cuando el metal alcanza una configuracion en la capa externa de
ns?(n - 1)d*np®, hay 18 electrones en los orbitales de valencia, lo que da lugar a una
configuracion cerrada y estable. Esta regla se conoce como la regla de los 18
electrones, y se cumple especialmente para los complejos que poseen al grupo

carbonilo o nitrosilo como ligando.

La regla puede ser usada en algunos casos como criterio de estabilidad en los
complejos organometalicos, usualmente en los complejos que adoptan geometria
octaédrica. En general, las condiciones que favorecen a que se cumpla la regla de los
18 electrones son: que el centro metalico sea rico en electrones (es decir, que el metal

se encuentre en bajo estado de oxidacion) y que los ligandos sean buenos aceptores



n*. Sin embargo, en los agregados metélicos su aplicacion esta restringida a sistemas
que presentan un nimero no mayor de 5 centros metalicos™™?, basado en las siguientes
consideraciones:

a.- Los enlaces metal-metal corresponden a las aristas del poliedro.
b.- La naturaleza del enlace es del tipo 2 centros-2 electrones.
c.- Los ligandos aportan 2 electrones, de tal forma que el agregado mantiene su

estructura electronica, por lo que no es afectado por la naturaleza del ligando.

Existen dos generalizaciones dentro de la quimica de los enlaces M-M. La
primera indica que es mas probable que ocurra la formacion de enlace M-M cuando los
atomos metélicos se encuentran en su estado de oxidacion mas bajo. Por esta razén
los mas extensos grupos de compuestos son los agregados de carbonilo, en los que el
namero de oxidacién del metal son cero y hasta negativos (en los aniones de
carbonilos) y ademas, los agregados metélicos halogenados en los cuales el nUumero de
oxidacion son generalmente +2 hasta +3. Se conocen pocos casos de formacion de
enlaces M-M, donde el metal presenta estados de oxidacién tan altos como +4 o
mayores; en estos casos, la elevada carga origina una contraccién de los orbitales de
valencia hasta un grado tal que el traslape con otro conjunto de orbitales de atomos
metalicos con una contraccién similar, es demasiado pequefia para permitir una
formacion efectiva del enlace. La segunda generalizacion establece que, para cualquier
grupo de la tabla periddica, la tendencia de formar enlaces M-M es generalmente mayor
en los elementos mas pesados. Sin embargo, hay suficientes excepciones para estas

reglas.*"!

En general, los agregados de los metales de transicion tienden a estabilizarse

cuando las capas s y d estan semillenas, por lo que los agregados de los grupos 3 al 7



(donde usualmente el metal se encuentra en alto estado de oxidacion) estan asociados
a ligandos dadores 1 Dichos metales poseen menos electrones en su capa mas
externa, por lo tanto requerirdn mas ligandos de lo que es estéricamente posible. La
geometria que preferiblemente adoptan estos ligandos es la triangular y la octaédrica
(Fig. 1.3).™%

Figura 1.3.- Geometria para los agregados [Re3Cli1] y [M0gCl14].

En contraste, los agregados de los grupos del 8 al 12 se asocian a ligandos
aceptores T que son capaces de atraer densidad electronica del agregado
despoblando los orbitales moleculares esqueletantes. Estos agregados pueden ser

neutros, catiénicos o aniénicos.

[.2- Grupo Carbonilo como Ligando

El monoxido de carbono es un ligando que por excelencia confiere estabilidad a

los complejos metélicos que se encuentran en bajo estado de oxidacion. Dicha



estabilidad depende de la capacidad del C=0O para aceptar densidad electrénica del

metal en sus orbitales Ttde antienlace.**!

Como se conoce el monoxido de carbono es una base Lewis débil, por lo que en
principio su capacidad para aportar electrones es despreciable, sin embargo forma
enlaces fuertes con metales de transicion que generalmente se encuentran en bajo
estado de oxidacion formal, obedeciendo en la mayoria de los casos con la regla de los

18 electrones.™!

Este modelo de enlace metal-carbonilo puede ser descrito de dos formas: la
primera, menos precisa y elegante, es la propuesta en términos de hibridos de
resonancia (Fig. 1.4), donde se puede apreciar un aumento en el orden de enlace M-C,

y a su vez una disminucién del orden de enlace C-0.**

& o*
M + C=0——>M—C=0<«——>M=C=0

Figura I.4.- Modelo de enlace metal-carbonilo descrito en términos de hibridos de

resonancia.

La teoria de orbitales moleculares aporta un modelo mas formal que establece
un mecanismo de enlace sinérgico (Fig. 1.5). En primer lugar existe una superposicion
dativa del orbital o ocupado del carbono carbonilico con un orbital o vacante del metal,
drenandose los electrones del ligando hacia el metal. Con el fin de disminuir la densidad
electronica generada por la interaccion g, el metal la devuelve por una superposicion
dativa de un orbital lleno dmt o hibrido dpt del &tomo metalico con un orbital pre del
co.
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Figura I.5.- Modelo del enlace de retrodonacion metal-carbonilo para la coordinacion

terminal.

ligando carbonilo posee varios modos de coordinacion (Fig. 1.6), vy

El
generalmente es un ligando dador de dos electrones en los casos que no interactué a

través del oxigeno. En el caso que exista esta Ultima interaccion aportara 4 electrones a

la estructura del complejo.*?

b) c) d) e) f)

Figura I.6.- Modos de coordinacion del carbonilo.

La (Fig. 1.6.a) describe al grupo carbonilo en posicion terminal donde el ligando
se encuentra coordinado al metal de manera lineal o casi lineal. Los grupos carbonilicos

enlazados a dos centros metalicos pueden estar coordinados en puente, ya sea

simétrico (Fig. 1.6.b) o asimétrico (Fig. 1.6.c), a través del atomo de carbono



(monohapto). EI modelo de orbitales moleculares que describe este enlace es el
mostrado en la (Fig. 1.7).*?

En la (Fig. 1.6.d) se observa un carbonilo doblemente enlazado (dihapto), donde
el carbonilo se encuentra coordinado de manera terminal a uno de los atomos
metdlicos, mientras que interactia con el otro centro a través del doble enlace del
carbonilo, aportando en esta conformacién 4 electrones. EI modelo de orbitales

moleculares para esta interaccién se describe en la (Fig. 1.8). *?

@]
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Figura I.7.- Modelo del enlace de retrodonacion metal-carbonilo para la coordinacion en

puente.
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Figura. 1.8.- Enlace dihapto del carbonilo. (a) Interaccion 1, (b) Interaccion Tt

Un carbonilo triplemente enlazado es el que se observa en la (Fig. 1.6.e). En esta
coordinacién el orbital que contiene al par solitario del carbono se superpone a un
orbital enlazante de los tres centros metalicos mientras que el orbital antienlazante

dona densidad electrénica a un orbital Tt del grupo CO.*?

Por dltimo, podemos apreciar un grupo carbonilo enlazado a tres atomos
metdalicos a la vez que interactia con un cuarto atomo de metal a través de los
orbitales p del oxigeno (Fig. 1.6.f), aportando 4 electrones a la estructura del

agregado.!?

Aln no se comprenden bien los factores que ocasionan que los ligandos
carbonilicos formen o no puente. A partir de hechos experimentales se conoce que esta
tendencia disminuye al descender en un mismo grupo de la tabla periédica, debido a
gue la distancia metal-metal se hace mas grande, debilitando asi la superposicion del
carbonilo. En otros casos probablemente la formacion o no de grupos en puente se

deba a efectos estéricos.*®!

Los complejos carbonilicos poseen una caracteristica muy interesante como lo

es la absorcion en la region del infrarrojo, por lo que se emplea dicha propiedad para



analizar estos compuestos. Esta propiedad se encuentra conectada directamente con
su estructura molecular que determina a su vez el nimero de modos activos del ligando
CO coordinado. Una de las ventajas de este método es que existen pocas absorciones
en el intervalo de frecuencia donde se ven reflejadas las elongaciones del enlace C-O
unido al metal, el cual va de 1700 a 2200 cm™. Generalmente, este intervalo de
frecuencias varia segtn el modo de coordinacién del carbonilo,®® ya sea terminal de
2125 a 1850 cm™ o en puente de 1850 a 1700 cm™.
[.3- Agregados Carbonilicos de los Grupos 7 y 8.

Los agregados carbonilicos de la forma M,(CO);0 (M = Mn, Re) del grupo 7 son
complejos estables que poseen 34 electrones en su capa de valencia, donde cada uno
de los atomos cumple con la regla de los 18 electrones, considerando que las unidades
mononucleares de 17 electrones deben formar un enlace metal-metal para completar la
configuracion electrénica de cada atomo metdlico.*? Estos dinucleares poseen una
estructura lineal donde cada atomo metalico posee 3 grupos carbonilos en posicion

ecuatorial y 2 grupos carbonilos en posicion axial. (Fig. 1.9.1)
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Figura 1.9.- Estructuras de los agregados carbonilicos de los grupos 7 y 8.



Los compuestos carbonilicos del grupo 8 poseen estructuras trinucleares de
formula [M3(CO)12](M = Fe, Ru, Os), donde el conteo total da 48 electrones, pudiéndose
colocar 16 electrones alrededor de cada metal y con la formacién de tres enlaces netos
metal — metal que aportan 2 electrones a cada centro se completan los 18 electrones,

siendo la estructura triangular la mas estable.

Los agregados metalicos del grupo 8 presentan diferencias estructurales
notables entre los analogos de hierro y rutenio, asi como variaciones en la coordinacion
de los carbonilos a los centros metalicos(Fig. 1.9.2). En el complejo de hierro el

triangulo es isésceles con 2 carbonilos en puente en la arista mas corta.!?

Los otros dos agregados carbonilicos del grupo 8, [Ruz(CO)12] y [Os3(CO)12],
poseen una estructura triangular aproximadamente equilatero (Fig.1.9.3). Los enlaces
metal-metal no son exactamente iguales, encontrdndose un enlace ligeramente mas

largo que los otros dos.

El desarrollo de la quimica de los agregados carbonilicos como el [Rez(CO)10] ¥y
[M3(CO)12] (M = Ru, Os) esta estrechamente relacionado con la disponibilidad de
sustitucion que poseen los derivados que contienen Unicamente al grupo CO como
ligando. La falta de reactividad de estos complejos carbonilicos de partida (o la alta
energia de activacion para la sustitucion del grupo CO) ha sido atribuida a la alta
simetria de estos compuestos, lo cual no permite un rapido ataque de los reactivos a los
sitios accesibles. Sin embargo, un método muy usado para remplazar uno o dos
ligandos carbonilos por un ligando labil como el acetonitrilo, es la adiciobn nucleofilica
mediante el uso de 6xidos de trialquilaminas en condiciones suaves de reaccion. Asi, se
propone un mecanismo concertado (Fig. 1.10), donde el oxigeno del 6xido de
trialquilamina ataca al carbono carbonilico debilitandose asi el enlace metal-carbono y

el enlace oxigeno-nitrogeno, coordindndose al metal la amina liberada, al mismo tiempo



gue se produce la pérdida de CO,. Dado que el grupo NR3 esta débilmente enlazado,
este puede ser sustituido por un ligando como el acetonitrilo u otro solvente presente en

el medio de reaccién.*”!

— >M—NR, + CO,}

M—CO 4+ R,NO —» <\&>

Figura 1.10.- Mecanismo propuesto para la sustitucién de los grupos carbonilos por el

oxido de trialquilamina.

También es posible la sustitucion de uno o varios grupos carbonilicos mediante

el tratamiento fotoquimico en presencia de olefinas (Fig. 1.11), lo que conlleva a una

adicion oxidativa del ligando empleado.™*”

Figura 1.11.- Obtencion fotoquimica de [Rex(CO)g(u-H)(M-C2H3)]

I.4- Fosfinas como ligandos



Se conocen complejos que contienen ligandos fosfinas en los metales de baja
valencia o valencia cero, en combinacién con el grupo CO. En casi cualquier complejo
gue posea CO, se pueden sustituir uno 0 mas grupos CO por un ligando PR3, AsRs3,
SRy, etc. Mientras mayor sea la electronegatividad del grupo R (o la electronegatividad
promedio de un conjunto mixto de grupos R) mas podra el ligando PR3 imitar el
comportamiento de aceptor 1t del CO; siendo el PF; es el que mas se asemeja al
co.[t

El enlace mtse muestra en la (Fig. 1.12); difiere del carbonilo en que los orbitales
aceptores 1t son los orbitales 3d del fésforo. Por lo tanto el enlace se puede designar

como dted T, mientras que el del CO es drepr/**d

Orbital d,,, vacio z

Orbital s
lleno Superposicién

Figura 1.12.- Enlace de retrodonacion de un orbital metalico d lleno a un orbital de

fésforo 3d vacio en el ligando PX3, tomando como eje internuclear el eje z.

La magnitud tanto de la donacién del par aislado del atomo de P como la
retrodonacion depende de la naturaleza de los grupos fijos al &tomo de fésforo. Para
PH3, P(alquilo)s, la capacidad de aceptores 1t es muy baja, pero resulta importante con

la presencia de grupos mas electronegativos.!*®!



En el caso de fluor como sustituyente en el PF3; se reduce el caracter de donador
o, de manera que habra menor transferencia de 2 electrones P —» M, y ayudara a la
transferencia M dm —» Pdmt De esta manera PF; y CO son muy semejantes en su

capacidad de enlace 1t!*®

Las fosfinas son capaces de controlar las reacciones de adicién oxidativa que
sufren este tipo de complejos. La estereoquimica de los ligandos de fosfinas
constituyen el factor primordial de muchas reacciones cataliticas altamente selectivas,

como hidrogenacién asimétrica.**"!

Los efectos estéricos se pueden correlacionar con un parametro facil de medir; el
angulo 0 del cono definido por una superficie conica como la de la (Fig. 1.13) que
envuelva apenas la superficie de Van der Waals de todos los atomos del ligando de
todas las orientaciones de rotacién con respecto al enlace M-P*, suponiendo una
longitud de enlace de fosforo a metal de 2,28 A. El aumento del angulo de cono en las
fosfinas por medio de grupos voluminosos tiende a dar:

a. Numeros de coordinacién mas bajos.
b. La formacién de isbmeros menos estéricamente impedidos.

c. Aumento de velocidades y equilibrios en las reacciones disociativas.!*'

o @ngulo de
cono




Figura 1.13.- Angulo de Tolman o angulo de cono de las fosfinas terciarias.

La disociacion de los ligandos voluminosos de fosfinas tiene profundas
consecuencias en las reacciones cataliticas, ya que provee sitios vacantes en los
atomos metalicos en los que los reactantes se pueden coordinar y reaccionar.*'

Las fosfinas muy voluminosas pueden inducir otros efectos como:
a. Barreras a la rotacion alrededor de los enlaces M-P.
b. Estabilizacion de nimeros de coordinacion.[*:!

[.5- Ligandos Hemilabiles

Para que un ligando sea potencialmente hemilabil debe contener en su
estructura al menos un grupo dador l1abil (Y) y un grupo dador inerte (D) (fig. 1.14). El
grupo dador inerte mantiene anclado el ligando al centro metalico, mientras que el
grupo dador Iabil se encuentra débilmente coordinado y puede ser desplazado (aunque

contintia disponible) del centro metalico con o sin ayuda de otros grupos dadores.™™®

Ligandos Homofuncionales Ligandos Hibridos
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Figura 1.14- Ligandos homofuncionles e hibrido.



El concepto de hemilabilidad fue introducido en 1978 por J.C. Jeffrey y T.B.
Rauchfuss.”® En un primer momento se estudiaron ligandos hemilabiles en complejos
mononucleares, pero actualmente el concepto de hemilabilidad se ha ampliado a

complejos dinucleares y agregados metalicos.™”

Otra caracteristica importante que debe cumplir un ligando para ser hemilabil, es
gue la reaccién de formacion y ruptura del quelato formado cuando se coordinan los
grupos dadores D e Y al centro metalico, sea reversible. Si la formacion o ruptura del
guelato se produce de manera irreversible, con o sin ayuda de un reactivo externo, se

considera reactividad quimica pero no hemilabilidad.**!

[.5.1- Tipos de Hemilabilidad.

Existen tres tipos de hemilabilidad segun sea la razon por la que se produce la

ruptura del enlace M-Y (Fig. 1.15).1%
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Figura 1.15- Tipos de hemilabilidad.

e Tipo 1: El grupo funcional Y se descoordina del centro metalico de forma
espontanea.

» Tipo 2: Existe una competencia intramolecular entre dos o0 mas grupos labiles
del mismo ligando.

e Tipo 3: La abertura del quelato se produce debido a la coordinacion de un

reactivo externo.*

La hemilabilidad tipo 1 es tipica de ligandos coordinados a un centro metalico
que pueda variar facilmente su nimero de coordinacién: 3 <— 2 (d*°, complejos ML,
ML,); 5 <«— 4 (d° complejos MLs, MLs) y 6 <«—> 5 (d®, complejos ML, MLs). En la



(Fig. 1.16) se muestran dos ejemplos de este tipo de comportamiento. En el ejemplo (a)
el ion Ni(ll) alterna los nimeros de coordinacion 5 (geometria bipiramide trigonal) y 4
(geometria planocuadrada). En el ejemplo (b) el ion Pt(ll) cambia reversiblemente de
namero de coordinacion 6 (geometria octaédrica) a 5 (geometria pirdmide de base
cuadrada).™

NEt,
N (T
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“Ni—NE N
thp/" b Ph,P——Ni—NEt,
Cl Cl
+ +
Me,,,,' “re\“.\Me—‘ Me.,, I\|lte‘_‘.Me_\
Pt =T
MeS/‘ ~~sMe Mes™™ t\‘SMe (b)
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Figura 1.16- Ejemplos de hemilabilidad del tipo 1.

La hemilabilidad del tipo 2 viene dada por una competencia intramolecular entre
varios grupos labiles del mismo ligando. La hemilabilidad del tipo (2a) se asocia a un
proceso fluxional entre los grupos funcionales de dos cadenas idénticas de un mismo
ligando. En el ejemplo mostrado en la (Fig. 1.17), los dos carbonilos del ligando fosfina
se alternan a la hora de coordinarse el atomo de Pd(Il). Este intercambio se ve
favorecido por la proximidad del grupo carbonilo no coordinado, ya que el atomo de

fésforo mantiene anclado el ligando al centro metalico.™
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Figura 1.17- Ejemplo de hemilabilidad del tipo 2a.

La hemilabilidad de tipo (2b) es similar a la (2a), pero los dos grupos funcionales
gue se coordinan alternativamente al centro metalico son diferentes el uno del otro. Asi,
en el ejemplo mostrado en la (Fig. 1.18) un grupo pirazolilo y un grupo piridilo se

alternan en la coordinacién sobre el i6n Re(1)."**!
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Figura 1.18.- Ejemplos de hemilabilidad del tipo 2b.

La hemilabilidad del tipo (2c) requiere de dos ligandos independientes, pero
idénticos, que se alternen en la coordinacion al centro metélico a través de sus grupos
labiles. En el ejemplo que se presenta en la (Fig. 1.19), los dos ligandos fosfinas se
encuentran anclados al ion Rh(lll) a través de los a&tomos de fosforo, mientras que los

grupos éster de uno y otro ligando se alternan en la coordinacion al centro metalico.*®!
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Figura 1.19.- Ejemplos de hemilabilidad del tipo 2c.

En este caso de la hemilabilidad tipo 3, un agente externo es el responsable de
la ruptura del enlace entre el grupo funcional 1abil y el centro metalico. El agente externo

puede ser un reactivo quimico.™*”
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Figura 1.20.- Ejemplos de hemilabilidad del tipo 3.

En el ejemplo de la (Fig. .20 a) se muestra como la introduccion de una molécula
de mondxido de carbono produce la descoordinacion del 6xido de fosfina del ion Rh(l).
La coordinacion de la molécula de CO depende de la presion parcial de esta especie
quimica. En el ejemplo de la (Fig. 1.20 b) es el contraion (N3~ 6 SCN’) el que induce la

descoordinacion del grupo hidroxilo del ién Mn(l).*!



[.6- Sintesis y Caracterizacion de los Complejos F ormados por la

Interaccion de Alilfosfinas Hemilabiles con Agregad 0s Metalicos de Osmio.

En la reaccion de [Os3(CO)10(CH3sCN),] con terbutildialilfosfina [P(Bu')(CzHs)z], se
obtuvo cinco compuestos nuevos caracterizados e identificados como (Fig 1.21): dos
isdmeros (a) y (b) de férmula molecular [Os3(CO)11{P(BU")(CsHs)2}], el complejo
[0s3(CO)1ofP(BUY)(C3Hs)2},]  (d), la  mezcla de isémeros (el) y (e.2)
[Os3(CO)10{p-(N>C3sHs)P(Bu")(C3Hs)}], inseparables por CCF. Por (ltimo, se caracterizd
el compuesto formulado como [Os3(CO)s(H-OH)x{P(BU')(C3Hs),)}] (c).?

En la reaccién de [Os3(CO)11(CH3CN)] con terbutildialilfosfina [P(Bu')(CsHs)2], se

obtuvo 3 bandas amarillas, pertenecientes a los complejos (a), (b) y (e.1y e.2).[*!
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Figura 1.21.- complejos obtenidos de la reaccion de [Os3(CO)12.4x(CH3CN),] (x=1,2) con
terbutildialilfosfina [P(Bu')(CsHs)2].

El complejo (f) se obtuvo de la termdlisis de los isémeros [Os3(CO)1ofp-(N*
CsHs)P(CsHs)(BuY)}] (e), como una banda de color amarilla oscuro, identificada como
[085(CO)s(H-H){ka-(n":n*-CaHa)(n*-CaHs)P(BUY] ().

De acuerdo con nuestro conocimiento en la literatura existen pocos reportes de

la utilizacion de complejos de metales de transicion sustituidos con ligandos alilfosfinas



en estudios cataliticos tanto con complejos mononucleares, como agregados

metalicos.[??

En este trabajo nos interesamos en sintetizar y caracterizar nuevas estructuras
de alta nuclearidad sustituidas por dialilfosfinas, las cuales puedan ser ltiles para

futuras reacciones cataliticas.



- OBJETIVOS:

[I.1- Objetivos Generales:

1. Sintetizar y caracterizar nuevas estructuras de alta nuclearidad con
agregados carbonilicos de Osmio y Renio con ligandos hemilabiles con
fésforo como hetero atomo.

[1.2- Objetivos Especificos:

1. Sintetizar los agregados labiles de Osmio [Os3(CO)1o(NCCHs3),] y Renio
[Re2(CO)s(NCCHs)y].

2.  Sintetizar los ligandos dialilfenilfosfina [P(CsHs)2(Ph)] y terbutildialilfosfina
[P(C3Hs)2(t-Bu)].

3.  Estudiar la reactividad del ligando dialilfenilfosfina [P(C3zHs).(Ph)] con el
agregado metélico de osmio [Os3(CO)10(CH3CN)3].

4. Estudiar la reactividad del ligando terbutildialilfosfina [P(C3Hs)2(t-Bu)] con
el agregado metalico de renio [Re,(CO)g(NCCHj3),].

5. Caracterizar los nuevos complejos de osmio y renio con los ligandos
dialilfenilfosfina y terbutildialilfosfina respectivamente, por RMN *H, RMN 3P,
FT-IR y difraccion de rayos X de monocristal, en los casos en que se obtenga

cristal.






- PROCEDIMIENTO EXPERIMENTAL.

[11.1- Instrumentacion y Condiciones Experimentales Generales.

La manipulacién de las fosfinas y los agregados metalicos, asi como todas las
reacciones en general, se realizaron bajo técnicas de Sahlenk para la manipulacion de
compuestos sensibles a la humedad. Los solventes empleados se secaron por métodos
convencionales.”® La separacién de los complejos se llevaron a cabo mediante
cromatografia de capa fina (CCF) sobre gel de silice, SiO, (Merck 60 HF 254, 1 mm de
espesor y 20x20 cm? de area) y fueron caracterizados por: a) espectroscopia de
infrarrojo (FT-IR) en la regién carbonilica (2200-1750 cm™), los espectros fueron
tomados en una celda de fluoruro de cesio de 2 mm. de espesor, empleando un
espectrofotdmetro Nicolet-FT modelo 5DXC.; b) espectroscopia de resonancia
magnética nuclear de protones 'H, carbono *C y fésforo 3'P, los espectro fueron
tomados en los espectrometros Broker modelo AM300 y AM500 de 300 y 500 MHz

respectivamente.

I11.2.- Sintesis de los agregados metalicos de partida

[1,(00) ]+ 2CHON (g 35 [11,(€0), (NocH);J+ 20,1

Figura 111.1.- Esquema de la sintesis general de [M,(CO)y(NCCHz3);] (M =0s, n=3, x=12,
y=10); (M=Re, n=2, x=10, y=8).



[11.2.1.- Sintesis del agregado labil bis(acetonitr ilo)decacarbonilo de
triosmio, [Os 3(CO)10(NCCH3)3].

En un balén de tres bocas de 500 ml con entrada de gas se disuelve [Os3(CO)12]
(0,5 g; 0,55 mmol) en una mezcla CH3;CN/CH,Cl, (3:2 v/v, 250 mL). Una vez que la
solucién alcance aproximadamente 40 °C, bajo atmosfera inerte y con agitacion
constante, se adiciona gota a gota una solucién de oxido de trimetilamina (0,100 g; 1,33
mmol) en acetonitrilo (50mL). La solucion se afiade mediante un embudo de adicion con
brazo igualador de presion (Fig. 111.2). La reaccidon se monitorea por FT-IR hasta que se
observe la desaparicion de las bandas en la regién carbonilica pertenecientes al
[Os3(CO)12]. Al concluir la reaccion la solucidon se deja enfriar, el producto se purifica en
una columna de silice de 10 cm de longitud (suspension de SiO, 0,063—-0,200 mm
Merck) para eliminar el exceso de (CHs3)sNO, eluyente (CH,CI/CH3CN) y la solucién
colectada se evapora a sequedad a presion reducida, obteniéndose un solido amarillo
(88%).124

lll.2.2.- Sintesis del agregado labil bis(acetonitr ilo)octacarbonilo de direnio,
[Re2(CO)g(NCCHz)z].

En un balon de tres bocas de 500 ml con entrada de gas, se afiade [Rez(CO)g]
(2,000 g; 3,0 mmol) y se disuelven en una mezcla CH3CN/CH,Cl, (1:1 v/v, 20 mL), se
deja en agitacion a temperatura ambiente, bajo atmdsfera de nitrégeno. Por medio de
un embudo con brazo igualador de presion, se comienza a agregar lentamente una
solucién de oxido de trimetilamina (0,450 gr; 6,0 mmol) en 50 mL de acetronitrilo, (Fig.
[11.2). La reaccion es seguida por FT-IR hasta que se observa la desaparicion de las
bandas correspondientes al [Re;(CO)10]. Una vez concluida la reaccion, se procede a
purificar el agregado labil [Re,(CO)s(NCCHs),;] mediante una columna de silice de 10

cm de longitud (suspension de SiO, 0,063-0,200 mm Merck), eluyente



(CH,CI,/CH3CN), para eliminar el exceso de (CH3)sNO. La solucion recolectada se

evapora a sequedad a presion reducida, obteniéndose un sélido amarillo (80%).%°!

Agua .

Figura Ill.2.- Montaje para realizar la sintesis de los agregados labil,
[OS3(CO)10(NCCH3)2] Yy [Rez(CO)g(NCCHg)z]

I11.3.- Sintesis general del derivado de dialilfosf  ina [RP(C 3Hs)2] (R = Ph, t-Bu).

Se prepara una solucién de bromuro de alilo (29,3 g, 0,242 mol) y magnesio
(11,8 g, 0,484 mol) en 200 mL de éter etilico, previamente secado. La solucion de
bromuro de alilmagnesio se filtra y es afiadida gota a gota a una solucién de 0,110 mol
de RPCI, (R = Ph, Bu") disuelta en 100 mL de éter etilico a -78 °C; al terminar la adicion
del bromuro de alilmagnesio, la mezcla se agita a temperatura ambiente por 2 horas,
posteriormente se filtra y se evapora el solvente. El crudo obtenido de la dialilfosfina es

destilada a presion reducida, obteniéndose un liquido incoloro (70—-80 %).°!



[11.4.- Sintesis de los Complejos.

[11.4.1.- Reaccion de [Os 3(C0O)10(CH3CN),] y dialilfenilfosfina [P(C 3Hs)2(Ph)].

A una solucion de dialilfenilfosfina (26 mg; 0,107 mmol) en diclorometano (30 mL)
con agitacion continua y bajo atmésfera de argon, se le afladen 100 mg (0,107 mmol)
de [Os3(C0O)10(CH3CN),]. La reaccion se deja evolucionar por un lapso de 4 horas a 0
°C y se monitorea por FT-IR hasta no apreciarse variaciones en la region carbonilica. El
solvente se elimina al vacio y el residuo se purifica por CCF usando como eluyente una
mezcla CgH14/CH,CI, (9:1 v/v), obteniéndose 3 bandas mayoritarias correspondiente a
los compuestos [Os3(CO)11{P(CsHs)2(Ph)}] (1.1) (2,65mg; 2,60%), [Os3(CO)io{u:n’-
P(CsHs)2(Ph)}] (1.2) (63,65mg; 62,40%) y [Os3(CO)10{P(CsHs)2(Ph)}] (1.3) (21,01mg;
20,60%).

[11.4.2.- Reaccion de [Re »(CO)g(CH3CN);] y Terbutildialilfosfina [P(C 3Hs)a(t-
Bu)].

A una solucion de terbutildialilfosfina (35 mg; 0,107 mmol) en ciclohexano (50
mL) con agitacion continua y bajo atmosfera de argon, a temperatura de reflujo del
solvente, se le afiaden 100 mg (0,107 mmol) de [Rez(CO)g(CH3CN),]. La reaccion se
mantiene por 3 horas, su evolucion es seguida por FT-IR, hasta no apreciarse
variaciones en la region carbonilica. El solvente se elimina al vacio y el residuo se
purifica por CCF usando como eluyente una mezcla CgH14/CH.Cl, (8:2 viv),
obteniéndose 2 bandas mayoritarias correspondiente a los compuestos
[Re2(CO)s{P(C3Hs)(t-Bu)}] (11.1) (8,63mg; 8,90%) y [Re2(CO)s{u:n*>-P(CsHs)(t-Bu)}] (11.2)
(35,31mg; 36,40%).



IV-  DISCUSION DE RESULTADOS.

IV.1.- Caracterizacion de las Fosfinas Hemilabiles.

IV.1.1.- Caracterizacion del ligando dialilfenilfos  fina.

Se prepara una solucion de bromuro de alilmagnesio, la cual se hace reaccionar
con diclorofenilfosfina (PhPCl,), conduciendo a la formacion de la dialilfenilfosfina
[P(C3H5s)2(Ph)], como un liquido incoloro, con un rendimiento del 70-80%. El ligando
dialilfenilfosfina es caracterizado por RMN 3'P, *H y *3C. Los datos espectroscépicos de
este ligando se encuentran en la tabla VII.1. El espectro de RMN >!P (Fig IV.1) revela

una sefial a -25,20 ppm, lo cual indica la presencia de un Unico compuesto fosforado.

-25.0

Figura IV.1.- Espectro de RMN *'P de dialilfenilfosfina.

El espectro de RMN *H (Fig 1V.2, Tabla VII.1) muestra cinco juegos de sefiales
entre 2,56-7,54 ppm. Asi en la zona desde 7,32 hasta 7,54 ppm se observan dos

grupos de sefales, correspondientes a los protones del anillo fenilico del ligando. La



sefial mas desapantallada se encuentra entre 7,51-7,54ppm, esta corresponde a los
protones orto H, dicha sefial integra para dos protones, mientras que las sefales de los
protones H, y Hy, se observan entre7,32— 7,38 ppm, la misma integra para tres
protones. Entre 5,72 — 5,82 ppm se observa una sefial multiplete, que integra para dos
protones asignado a los protones He, los cuales se encuentran acoplados con Hg, Hn y
Hf». Luego entre 5,03 -5,06 ppm se observa una sefial multiplete la cual integra para
cuatro protones, en el que se encuentran solapadas las sefiales correspondiente a los
protones Hrn y Hry, estos se acoplan entre si, con los protones He y débilmente con los
protones Hy. Finalmente se encuentra una sefal multiplete entre 2,55-2,63 ppm;
correspondiente a los protones Hgy. Este multiplete se debe al acoplamiento con los

protones He, Hs1, Hr2 y con el atomo de fosforo.
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Figura IV.2.- Espectro de RMN *H de dialilfenilfosfina.

El espectro de RMN C (Fig V.3, Tabla VII.1), muestra 7 juegos de sefiales
entre 35,80 y 139,20 ppm. La primera sefal doblete en 138,17 ppm, corresponde al
carbono Cy, el cual se acopla con el atomo de fosforo con una constante de Jcgp= 82,40



Hz. En 131,50 ppm se encuentra la sefial de los carbonos C., con una constante de
acoplamiento con el fésforo de Jc ¢p= 10,00 Hz. En 129,82 ppm, se encuentra la sefial
correspondiente a los carbonos C ¢, con una constante de acoplamiento con el fésforo
de Jcep= 7,60 Hz. Luego en 128,79 ppm, se encuentra la sefial correspondiente a los
carbonos C,, con una constante de acoplamiento con el atomo de fésforo, Jcpp=
8,00Hz; la cual sale solapada con la sefal del carbono C,, y se encuentra en 128,54
ppm, con una constante de acoplamiento con el atomo de fésforo, Jcap= 5,20 Hz. En
121,42 ppm se observa la sefial de los carbonos C;, con una constante de acoplamiento
con el atomo de fosforo, Jcip= 8,00 Hz. Por dltimo, se encuentra la sefal
correspondiente a los carbonos Cy4 en 35,70 ppm, con una constante de acoplamiento

con el atomo de fosforo, Jc g p= 12,00 Hz.
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Figura IV.3.- Espectro de RMN *3C de dialilfenilfosfina.



IV.1.2.- Caracterizacion del ligando terbutildialil  fosfina.

Se prepara una solucion de bromuro de alilmagnesio, la cual se hace reaccionar
con dicloroterbutilfosfina  [(t-Bu)PCl;], conduciendo a la formacion de la
terbutildialilfosfina [P(CsHs)2(t-Bu)], como un liquido incoloro, con un rendimiento del 70-
80%. El ligando terbutildialilfosfina es caracterizado por RMN P, 'H y *3C. Los datos
espectroscopicos de este ligando se encuentran en la tabla VII.2. El espectro de RMN
3P (Fig 1V.4) revela una sefial a -2,00 ppm, lo cual indica la presencia de un Gnico

compuesto fosforado.

.
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Figura IV.4.- Espectro de RMN *'P de terbutildialilfosfina.

El espectro de RMN *H (Fig IV.5, Tabla VII.2), muestra cuatro juegos de sefiales
entre 0,97 y 5,81 ppm. De esta manera entre 5,71-5,81ppm se observa una sefial
multiplete correspondiente a los patrones Hy, producto del acoplamiento con Hs, Hci y

Hco; esta sefal integra para dos protones. Entre 4,88 - 4,97 ppm se observan dos



sefales doblete-doblete las cuales integran para cuatro protones, correspondiente a los
protones Hc¢1 y Hceo. La sefial en 4,95 ppm corresponde a los protones Hc,, los cuales se
encuentran acoplados con los protones Hy (Jc2, b= 17,01 Hz); mientras que la sefial en
4,89 ppm corresponde a los protones H¢;, con una constante de acoplamiento con los
protones Hp, (Je1, b= 10,04 Hz). Luego entre 2,09-2,21 ppm se observa una sefial
multiplete asignada a los protones H,, estos se acoplan con los protones Hy y el atomo
de fésforo, la cual integra para dos protones. En 0,97 ppm se encuentra una sefal
doblete, debido al acoplamiento con el atomo de fosforo Juqp= 11,68Hz, que integra

para 9 protones, correspondiente a los protones del grupo terbutilo (Hg).
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Figura IV.5.- Espectro de RMN *H de terbutildialilfosfina.



El espectro de RMN *C (Fig IV.6, Tabla VII.2), muestra 5 juegos de sefiales,
donde se observa una primera sefal en 135,43 ppm correspondiente a los carbonos Cy,
la cual es un doblete debido al acoplamiento con el fésforo (J cpp= 11,07 Hz). En
115,90 ppm se observa una sefial doblete la cual corresponde a los carbonos C., estos
igualmente se acoplan con el fosforo mostrando una constante de J ¢ cp = 9,63 Hz.
Luego en 29,23 ppm se observa un doblete correspondiente a los carbonos C, con una
constante de acoplamiento con el fésforo de J cap = 19,54 Hz. En 28,40 ppm se
encuentra la sefal doblete correspondiente al carbono C ., con una constante de
acoplamiento con el fosforo de J cep = 15,29 Hz. Finalmente, en 27,48 ppm se observa
la sefal doblete correspondiente a los carbonos Cg4, con una constante de acoplamiento
con el fosforo de J cq4p = 12,88 Hz.
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Figura IV.6.- Espectro de RMN *3C de terbutildialilfosfina.



IV.2.- Estudio de la reactividad del ligando dialil  fenilfosfina con el agregado

labil [Os 3(CO)10(CH3CN),].

El esquema IV.1 muestra los distintos compuestos obtenidos de la reaccion entre
el agregado labil [Os3(CO)10(CH3CN),] y el ligando dialilfenilfosfina [P(C3sHs).(Ph)].
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Esquema IV.1.- Complejos producto de la reaccion entre la dialilfenilfosfina y el

bis(acetonitrilo)dodecacarbonilo de triosmio.



La dialilfenilfosfina reacciona con el agregado labil [Os3(CO);0(CH3CN),] en
solucion de diclorometano durante 4 horas, para dar los complejos
[0s3(CO)11{P(C3Hs)2(Ph)}] (I.1) (2,6%), [Os3(CO)1ofp:n®-P(CsHs)2(Ph)}] (1.2) (62,4%) y
[0s3(CO)10{P(CsHs)2(Ph)},] (1.3) (20,6%) (Esquema IV.1). Los datos espectroscopicos
de los complejos obtenidos se muestran en las tablas VI3, VIl.4 y VIS
respectivamente. El  espectro de infrarrojo  (Fig.lvV.7) del  complejo
[Os3(C0O)11{P(C3sHs)2(Ph)}] (1.1), presenta un patrén similar en la region carbonilica a los
complejos con fosfinas terciarias del tipo [0s3(CO)11(PR3)],'*”! donde el ligando orgénico
se encuentra coordinado a uno de los centros metalicos del agregado a través del par

de electrones libres del atomo de fosforo.
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Figura IV.7.- Espectro de infrarrojo del compuesto (1.1)[Os3(C0O)11{P(C3Hs)2(Ph)}].

El espectro de RMN *!P (Fig.IV.8) del compuesto (I.1) presenta una sefial en
-22,40 ppm, desplazada hacia campo bajo con respecto a la sefial del ligando libre (o =
-25,20 ppm), lo cual indica que la fosfina se encuentra coordinada por el par de

electrones libres del atomo de fésforo al triangulo de osmio.



-

Figura IV.8.- Espectro de RMN *'P del compuesto (I.1)
[Os3(CO)11{P(C3Hs)2(Ph)}].
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El espectro de RMN *H (Fig. IV.9) del complejo [Os3(CO)11{P(C3Hs)2(Ph)}] (1.1),
muestra un cambio en el patrén de acoplamiento y desplazamiento del grupo fenilo con
respecto al ligando libre, observandose dos sefiales, la primera entre 7,44-7,50 ppm
correspondientes a los protones H¢ y otra en 7,38-7,40 ppm la cual corresponde a los
protones H, y Hp. También, se observa entre 5,61-5,73 ppm una sefial multiplete
correspondiente a los protones He, esta sefal integra para dos protones. Entre 5,25-
5,33 ppm se encuentra una sefial multiplete correspondiente a los protones Hi y Hsp
donde ambas sefiales estan solapadas, ya que Hi y Hp no son quimicamente
equivalentes (ver Fig. 1V.10). Adicionalmente, se observa que los protones Hs y Hy, se
acoplan entre ellos mismos y con los protones He, Hq1 ¥ Hg2. Entre 3,09-3,40 ppm, se
observan dos sefiales multipletes correspondiente a los protones Hg: Yy Hge
respectivamente. Asi, la sefial entre 3,29-3,40 ppm corresponde a los protones Hy, y la
segunda sefial entre 3,09-3,19 ppm corresponde a los protones Hgy; (Fig 1V.9 y 1V.10).
Estos multipletes observados para Hq: Y Hd2, S€ deben al acoplamiento con los protones
He, Hs1, Hip; con el atomo de fosforo y entre ellos mismos.
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Figura IV.9.- Espectro de RMN *H del complejo (1.1) [Os3(CO)11{P(C3Hs)2(Ph)}].

Basado en toda la evidencia espectroscépica se propone que el complejo (1.1)
[Os3(C0O)11{P(C3sHs)2(Ph)}] posee una estructura tal como se muestra en la figura 1V.10,
donde el ligando se encuentra monocoordinado a uno de los atomos de osmio del

triangulo metalico, por medio del par de electrones libres del &tomo de fésforo.
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Figura 1V.10.- Estructura propuesta para el complejo (I.1) [Os3(C0O)11{P(C3Hs)2(Ph)}].

El complejo [0s3(CO)10{p:n3-P(CsHs)2(Ph)}] (1.2), posee un patrén de bandas en
el infrarrojo (Fig. 1V.11) similar al del complejo [Os3(CO)io{p-(n*-CH,=CH-
CsH4)PPh,}],?® obtenido por la reaccion entre [Os3(CO)1o(NCMe)s] y PPhy(CeHa-
CH=CH,), donde el ligando esta coordinado en puente y ecuatorialmente, via o a través

del atomo de fosforo y via 1ta través del doble enlace del grupo vinilico, (Fig. 1V.12).
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Figura IV.11.- Espectro de infrarrojo del compuesto (1.2) [Os3(CO)1o{u:n3-P(CsHs)2(Ph)}].
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Figura IV.12.- Complejo con coordinacion o;1[0s3(CO)10{u-(N>-CH2=CH-CsH4)PPh,}].




El espectro de RMN 3!P (Fig. IV.13) revela una sefial en -26,61 ppm, lo que
indica que el complejo tiene sélo una fosfina coordinada al triangulo de osmio, y se
encuentra levemente desplazada a campo alto con respecto a la sefial de la fosfina libre
(-25,20 ppm).

Figura IV.13.- Espectro de RMN *'P del compuesto (1.2) [Os3(CO)10{p:n3-P(CsHs)2(Ph)}].

El espectro de RMN H (ver Fig. IV.14 y Fig. IV.15), revela 11 juegos de sefiales
entre 1,93 y 7,72 ppm. Entre 7,67-7,72 ppm se encuentra una sefial multiplete
correspondiente a los protones Hc, en 7,56-7,61 ppm se observa una sefial multiplete
correspondiente a los protones Hp,, entre 7,51-7,55 ppm se encuentra una sefial
multiplete asignado al protbn H,  En 7,18 ppm se observa una sefial multiplete
correspondiente al protdon Hgs, debido al acoplamiento con los protones Hgs, He2 Yy €l
atomo de fosforo. Luego entre 5,34-5,44 ppm se encuentra la sefial multiplete del
proton Hes, el cual se acopla con los protones Hgi, Ha2, Hi1, Hi2 y €l atomo de fésforo. En
4,99 ppm y 5,15 ppm se observan dos sefiales doblete-doblete asignados a los
protones del grupo alilo no coordinado al triangulo de osmio, Hy; y Hr, respectivamente.
H¢, corresponde a la sefial 5,15 ppm, ya que, su contante de acoplamiento con el protén

He1 (Jr2, e1= 10,09 Hz) es menor que la constante de acoplamiento entre Hy Yy He1 (Jf1.e1=



16,94 Hz), el cual es asignado a la sefal en 4,99 ppm (Fig IV.14 y IV.17); también se
acoplan entre ellos mismos con una constante de acoplamiento de Jin= 4,44 Hz. En
2,96 ppm se encuentra la sefial correspondiente al proton Hgy, y en 2,29 ppm se
observa una sefal doblete que corresponde al proton Hss; estos son los protones de la
parte alilica coordinada al triangulo de osmio (Fig. IV.15y Fig. IV.17). Se observa que la
sefal doblete correspondiente al proton Hg;, es debido al acoplamiento con Hez, (J3e2=
10,92Hz); también se acopla con Hy, pero como la interaccion es tan pequefia no se
puede apreciar el desdoblamiento, lo que sugiere que los protones Hiz y Hy se
encuentran ubicados en posicion geminal, también se observa que Hy, se acopla con
His ¥ Hez. Luego entre 2,79-2,93 ppm (Fig. 1V.15) se observa una sefial multiplete que
integra para dos protones, correspondiente a las sefiales de los protones Hgy; ¥ Hg2 las
cuales se encuentran solapadas; este multiplete es debido al acoplamiento de Hg; y Haz
con los protones Hei, Hi, Hie, con el &tomo de fésforo y entre ellos mismos. Entre 2,56-
2,64 ppm (Fig. IV.15) se observa una sefial multiplete correspondiente al protén Hep,
debido al acoplamiento con los protones Hgs, Has, Hi, His y €l atomo de fésforo.
Finalmente, en 1,96 se encuentra una sefial multiplete correspondiente al protdn Hg,, €l

cual se acopla con los protones Hez, Hyz y el atomo de fésforo (Fig IV.15).

Esta estructura es similar a la del complejo [Rus(CO).ofp:n*-P(CsHs)s)] (Fig
IV.16), obtenido por Anders Thapper y colaboradores al hacer reaccionar [Ruz(CO),2]
con un exceso de trialilfosfina,” donde se observa un patrén de acoplamiento en el
RMN 'H caracteristico a los agregados sustituidos por alilfosfinas donde un alilo se
coordina al centro metalico, como el patrén de acoplamiento del proton H,, el cual
pertenece a uno de los protones del -CH, adyacente al grupo alilo coordinado al
triangulo de rutenio (Fig IV.16). Este mismo patron se observa para el protén Hi, del
compuesto [Osz(CO)1ofu:n>-P(CsHs)2(Ph)}] (1.2) (Fig IV.15 y Fig IV.17), el cual de igual
manera pertenece al —CH, adyacente al grupo alilo coordinado al triangulo de osmio.
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Figura IV.14.- Espectro de RMN 'H, zona entre 4,98-7,72 ppm del compuesto (1.2)
[Os5(CO)10{H:n’*-P(C3Hs)2(Ph)}].
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Figura IV.15.- Espectro de RMN 'H, zona entre 1,93-2,97ppm del compuesto (1.2)
[0s3(CO)1o{t:n*-P(CsHs)z(Ph)}].
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Figura IV.16.- Estructura y Espectro de RMN *H del complejo [Rus(CO)1ofu:n°-
P(C3Hs)3}].

Toda la evidencia espectroscoOpica nos permite proponer la estructura de
complejo [0s3(CO)1o{u:n>-P(C3sHs)-(Ph)}] (1.2) como se muestra en la figura V.17, donde
el ligando se encuentra coordinado en puente al triangulo de osmio, via ¢ a través del
par de electrones libres de atomo de fosforo y via 1ma través del doble enlace del grupo

alilo.



Figura IV.17.- Estructura propuesta para el complejo (1.2)
[0s5(CO)10fu:n’-P(C3Hs)2(Ph)}].

El complejo [Os3(CO)10{P(CsHs)2(Ph)},] (1.3) tiene un espectro de infrarrojo (Fig.
IV.18) muy parecido al de los agregados 1,2-disustituidos con fosfinas terciarias tales
como 1,2-[0s3(CO)1o(PMePh),] B vy 1,2-[0s5(CO)10(PH2CeHaNH,)-],F? En estos
complejos las fosfinas se coordinan en posiciones ecuatoriales a través del par de

electrones libres del atomo de fosforo.B”
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Figura 1V.18.- Espectro de infrarrojo del compuesto (1.3) [Os3(CO)10{P(CsH5s)2(Ph)}2].

Su espectro de RMN 3'P a temperatura variable (Fig. 1V.19), muestra a 30 tres

sefales, dos sefales de igual intensidad en -23,32 y -29,16 ppm, correspondientes al



isbmero (1.3a) y una sefial de mayor intensidad en -25,59 ppm asignada al isomero
(1.3b) (Fig.lV.22). En el isbmero minoritario (l.3a), los atomos de foésforo no son
guimicamente equivalentes, mientras que en el isbmero mayoritario (1.3b), si lo son,
dando origen a una sola sefal, ya que existe un plano de simetria o,, para dicho

isbmero que pasa por uno de los atomos de osmio y bisecta a uno de los enlaces M-M.
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Figura IV.19.- Espectro de RMN *!P, a temperatura variable del compuesto (1.3)
[Os3(CO)10{P(C3Hs)2(Ph)}]

El comportamiento dinamico de (1.3) en solucion es parecido al encontrado en
agregados decacarbonilicos de osmio del tipo 1,2-[0s3(CO)io(PMesPh),] BY 'y,
1,2-[0s3(CO)10(PH,CeHaNH,),] B2 en los que existe un intercambio lento a temperatura
ambiente de la posicion de coordinacién de la fosfina en un mismo centro metalico,

generando un equilibrio entre los dos isomeros. En estos complejos el intercambio de



las fosfinas ocurre en posiciones ecuatoriales
1,2-[0s3(CO)10(PPhs)] (Fig. 1V.20).E3

como se reporta para los isbmeros
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Figura IV.20.- Estructura cristalina de los isomeros 1,2-[0s3(CO)10(PPhs)2].

En el RMN 'H (Fig. IV.21), se observan 5 juegos de sefiales, en las que no se

puede distinguir facilmente ningan patrén de acoplamiento, debido al equilibrio entre los

isomeros 1.3a y 1.3b. Entre 7, 32—-7,42 ppm se aprecian las sefiales correspondientes a

los protones fenilicos; desde 5,63 ppm hasta 5,72 ppm se encuentra la sefial de los

protones unidos a los dobles enlaces de los grupos alilicos (CH=CHy,); luego entre

5,22-5,26 ppm se observan las sefiales correspondiente a los protones alilicos (=CHy);

por ultimo entre 3,08-3,33 ppm se encuentran las sefiales de los protones de los

grupos -CH; unidos directamente al atomo de fésforo.
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Figura IV.21.- Espectro de RMN H del compuesto
(1.3)[0s3(C0O)10{P(C3Hs)2(Ph)},].

Toda la evidencia espectroscopica nos lleva a concluir que la estructura del
complejo [Os3(CO)10{P(C3Hs)2(Ph)}2] (1.3) consiste en el triangulo de osmio 1,2-
disustituido por la terbutildialilfosfina, en la que se presenta un equilibrio fluxional entre
los isbmeros 1.3a y 1.3b, tal como se muestra en la figura 1V.22, dicho equilibrio radica
en el lento intercambio a temperatura ambiente de la terbutildialilfosfina de una posicion

ecuatorial a otra en un mismo atomo de osmio.
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Figura IV.22.- Estructura de los isomeros del compuesto (1.3)
[OS3(CO)10{P(C3H5)2(Ph)}2].




IV.3.- Estudio de la reactividad del ligando terbut ildialilfosfina con el

agregado labil [Re ,(CO)g(CH3CN),].

El esquema V.2 muestra los distintos compuestos obtenidos de la reaccidon entre
el agregado labil [Re;(CO)g(CH3CN),] y el ligando terbutildialilfosfina [P(C3Hs)(t-Bu)].

.;+p’ <4 [Re2(CO)(CHCN ]
CHy

100 mg
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[RexCOkP(CsHsk{t-Bul (I1.1}

[Rex(CONu: T -P(CaHs kit-Bu (11.2)

Esquema IV.2.- Complejos producto de la reaccion entre la terbutildialilfosfina y el

bis(acetonitrilo)octacarbonilo de direnio.



La terbutildialilfosfina reacciona con el agregado labil [Re,(CO)g(CH3CN);] en
solucion de ciclohexano durante 4 horas, a temperatura de reflujo, para dar los
complejos [Rex(CO)o{P(CsHs)o(t-BU)Y] (I1.1) (8,9%) y [Rex(CO)s{p:n’P(CsHs)a(t-Bu))]
(11.2) (36,4%) (Esquema 1V.2). Los datos espectroscopicos de los complejos obtenidos

se muestran en las tablas VI1.6 y VII.7 respectivamente.

El espectro de infrarrojo (Fig.1V.23) del complejo [Rex(CO)o{P(C3Hs),(t-Bu)}] (11.1)
presenta un patron similar en la regién carbonilica al complejo [Rex(CO)q(dppene)]
(dppene: difenilfosfinoetano: [P(Ph),(CH»),P(Ph),]), donde el ligando se encuentra
coordinado a uno de los centros metalicos a través del par de electrones libres de uno
de los 4tomos de fésforo del ligando (Fig. 1V.24), el cual se obtuvo de la reacciéon de

(dppene) con [Re,(CO)10] en presencia de MesNO.EY
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Figura IV.23.- Espectro de infrarrojo del compuesto (I.1) [Re2(CO)o{P(C3H5s)2(t-Bu)}].



Figura 1V.24.- Estructura cristalina del compuesto [Re,(CO)q(dppene)].

El espectro de RMN *'P (Fig.IV.25) del compuesto (Il.1) presenta una sefial en
54,53 ppm desplazada a campo bajo con respecto a la sefial del ligando libre (6 = -2,00
ppm), lo cual indica que la fosfina se encuentra coordinada por el par de electrones
libres del 4tomo de fosforo a uno de los centros metalicos del agregado dinuclear de

renio.
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Figura IV.25.- Espectro de RMN *!P del compuesto (I1.1) [Re2(CO)s{P(CsHs)a(t-
Bu)}l.

El espectro de RMN *H (Fig. IV.26) del complejo [Res(CO)ofP(C3Hs)2(t-Bu)}] (11.1),
muestra 4 juegos de sefiales entre 1,20 ppm y 5,91 ppm. Entre 5,76-5,93 ppm se
observa una sefal multiplete, que integra para dos protones, correspondiente a los
protones Hp1y Hy2, 10s cuales se acopla con su sistema de spin. Otra sefial multiplete es
observada entre 5,14-5,22 ppm, la cual integra para 4 protones, asignada a los
protones Hci, Hez, Hes Y Hes, donde Hep vy Hez se acoplan entre ellos mismos, con el
protdn Hyi, y débilmente con los protones Hai y Haz; igualmente Hes y Hes Se acoplan
entre ellos mismos, con el proton Hy, y débilmente con los protones Has, Has. Luego
entre 2,47-2,90 ppm se observa una sefal multiplete, que integra para cuatro protones
asociado a los protones Hai, Ha2, Haz Y Has, donde Ha: y Haz se acoplan entre ellos
mismos, con el protdn Hyp;, y débilmente con los protones Hci Y Heo; igualmente Has y
Has Se acoplan entre ellos mismos, con el protén Hy, y débilmente con los protones Hcgs,

Hc4. Finalmente, se observa una sefal doblete en 1,23 ppm asociado a los protones del



grupo terbutilo (Hg), los cuales se acoplan con el a&tomo de fésforo con una constante de

acoplamiento de Jygp= 14,30 Hz.

Figura IV.26.- Espectro de RMN *H del compuesto (I1.1) [Res(CO)o{P(C3Hs)2(t-Bu)}].

Toda la evidencia espectroscopica es indicativa de que en el complejo
[Re2(CO)ofP(CsHs)2(t-Bu)}] (11.1) la terbutildialilfosfina se encuentra monocoordinada al
agregado dinuclear de renio a traves del par de electrones libres del atomo de fésforo,

tal como se muestra en la figura 1V.27.



Figura IV.27.- Estructura propuesta para el complejo (11.1)
[Re2(CO)o{P(CsHs)2(t-Bu)}l.

El complejo [Rez(CO)s{u:n>-P(CsHs)2(t-Bu)}l] (I1.2), presenta un espectro de
infrarrojo (Fig. 1V.28), similar al del complejo [Mny(pu-PPh,CH=CH,)(CO)s], producto de
la carbonilacion de [Mn,{u-0:n>-CH=CH.}(u-PPh,)(C0O);].®* La estructura cristalina del
complejo [Mny(u-PPh,CH=CH,)(CO)g] (Fig. 1V.29), muestra que la fosfina esta
coordinada en puente al dinuclear de manganeso via ¢ a través del par de electrones
libre del atomo de fésforo a un atomo de manganeso y el grupo alilo via tal atomo de

manganeso adyacente.
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Figura IV.28.- Espectro de infrarrojo del compuesto (11.2)
[Rez(CO)e{u:n’-P(CsHs)(t-Bu)}.
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Figura IV.29.- Estructura cristalina del compuesto [Mn,(-PPh,CH=CH,)(CO)s].



El espectro de RMN 3!P (Fig.IV.30) del compuesto (II.2) presenta una sefial en

12,10 ppm desplazada a campo bajo con respecto a la sefial del ligando libre (6 = -2,00

ppm).

Figura IV.30.- Espectro de RMN *'P del compuesto (I1.2)
[Rex(CO)g{p:n’-P(CsHs)(t-Bu)}l.

En el espectro de RMN *H (Fig. IV.31 y IV.32) del complejo (11.2) [Rex(CO)g{u:n>-
P(C3Hs)2(t-Bu)}], se observan 9 juegos de sefiales entre 1,10-6,09 ppm. Entre 5,99-6,09
ppm se encuentra una sefial multiplete correspondiente al protén Hy,, el cual se acopla
con su sistema de spin (ver Fig. IV.33). Entre 5,69-5,78 ppm se encuentra un multiplete
gue integra para un protén, correspondiente al protdn H,,, el cual se acopla con los
protones Hai, Hpi1, debilmente con Hep y Heo ¥ con el atomo de fésforo. En la region de
5,35-5,38 ppm se observa una sefial multiplete que integra para dos protones y esta es
asignada a los protones Hcs y Hes, las cuales estan solapadas. Este multiplete es debido

al acoplamiento con los protones Hy,, entre ellos mismos y con el atomo de fosforo.



Entre 3,13-3,27 ppm se observa una sefial multiplete la cual integra para dos protones,
correspondiente a los protones Has ¥ Has, debido al acoplamiento entre ellos mismos,
con Hp2 y con el atomo de fésforo. Entre 2,81-2,86 ppm se observa una sefial multiplete
que integra para un proton, correspondiente al proton Hyp;, el cual se acopla con Has,
Ha2, He1 Y He2. En 2,77 ppm se encuentra una sefal doblete -doblete que integra para
un protén, correspondiente al proton H¢,, este se acopla con H¢; con una constante de
Je2.c1= 3,07 Hz y con Hyp; con una constante de Je, n1= 8,63 Hz. En 2,37 ppm se observa
una sefial doblete que integra para un protén correspondiente a Hc;, el cual se acopla
con Hp; con una constante de acoplamiento de Jc1 1= 17,90 Hz, y también se acopla
con Hg,. Luego entre 1,68-1,74 ppm se encuentra una sefial multiplete caracteristico del
protén Hay, similar al observado en el protdn Hgs del compuesto (1.2) [Os3(CO)1o{p:n>-
P(CsHs)2(Ph)}] discutido anteriormente, en él un alilo del ligando se encuentra
coordinado via 1ta un centro metalico. Finalmente, en 1,12 ppm se encuentra una sefial
doblete el cual integra para 9 protones, correspondiente a los protones Hg. Dicho

doblete se debe al acoplamiento con el atomo de fésforo (Jugp= 14,33 Hz).
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Figura IV.31.- Espectro de RMN *H, zona entre 3,13-6,09 ppm del compuesto (I1.2)
[Re2(CO)e{ W:n*-P(CsHs)z (t-Bu)}].
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Figura 1V.32.- Espectro de RMN 'H, zona entre 1,10-2,86 ppm del compuesto (I1.2)
[Rex(CO)gf u:n*-P(CsHs): (t-Bu)}.

Esto nos permite concluir que en el complejo [Reo(CO)g{ p:n3-P(CsHs), (t-Bu)l]
(11.2), la terbutildialilfosfina se encuentra coordinada en puente al triangulo de osmio, a
través del par de electrones libres del atomo de fésforo via o y via 1mal centro metélico

adyacente por medio del doble enlace del grupon alilo, tal como se muestra en la figura
IV.33.



Figura IV.33.- Estructura propuesta para el complejo (11.2)
[Re2(CO)s{ u:n*>-P(CsHs), (t-Bu)}.




V- CONCLUSIONES

. El ligando dialilfenilfosfina, reacciona con el agregado labil [Os3(CO)10(CH3CN);]
a 0T en solucion de diclorometano durante 4 horas, para dar los productos
[0s3(CO)11{P(C3Hs)2(Ph)}] (1.1) con un rendimiento del 2,6%, [Os3(CO):ofu:n*-
P(C3Hs)2(Ph)}] (1.2) con un rendimiento del 62,4% y [Os3(CO)10{P(C3Hs)2(Ph)},]

(1.3) con un rendimiento del 20,6%.

. En el compuesto [Os3(CO)11{P(C3Hs)2(Ph)}] (I.1) la coordinacion del ligando
dialilfenilfosfina en el triangulo de osmio, ocurre a través del par de electrones

libres del atomo de fésforo.

. La formacién del compuesto [0s3(CO)io{u:n3-P(CsHs)2(Ph)}] (1.2) en el que la
fosfina se coordiné en puente al triangulo de osmio, via o a través del par de
electrones libres del &tomo de fosforo y via 1t a través del doble enlace de uno de
los grupos alilo del ligando, se encontr6 favorecida bajo las condiciones
nombradas anteriormente, ademas se presume que pueda presentar mayor

actividad catalitica en hidrogenacion de olefinas.

Para el compuesto [Os3(CO)10{P(C3H5s)2(Ph)};] (1.3) se obtuvo la coordinacion de
dos moléculas del ligando en posicion ecuatorial, presentando un lento equilibrio
fluxional a temperatura ambiente, evidenciado en el espectro de RMN *!P a

temperatura variable.

. El  ligando terbutildialilfosfina, reacciona con el agregado labil

[Re2(CO)s(CH3CN),] a temperatura de reflujo del ciclohexano durante 4 horas,



para dar los productos [Rez(CO)o{P(C3Hs)2(t-Bu)}] (11.1) con un rendimiento del
8,9% y [Rex(CO)s{ p:n3-P(CsHs), (t-Bu)}] (11.2) con un rendimiento del 36,4%.

. En el compuesto [Re,(CO)o{P(C3Hs)2(t-Bu)}] (11.1) la coordinacion de la fosfina en
el agregado dinuclear de renio, es por medio del par de electrones libres del

atomo de fésforo de la terbutildialilfosfina.

. La formacién del compuesto [Rex(CO)s{ p:n*-P(CsHs), (t-Bu)}] (11.2) en el que la
fosfina se coordind en puente al dinuclear de renio, via o a través del par de
electrones libres del &tomo de fosforo y via mta través del doble enlace de uno de
los grupos alilo del ligando, se encontr6 favorecida bajo las condiciones
nombradas anteriormente, ademas al igual que el compuesto (I.2), se presume

gue éste presente mayor actividad catalitica en hidrogenacion de olefinas.
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VII-  ANEXOS

Tabla VII.1.- Datos espectroscopicos de la dialilfenilfosfina [P(CzHs)2(Ph)].

RMN 31p2 RMN H2 RMN Bc?
Jcp (Hz)
d (ppm) O (ppm) 3 (ppm)
138,17 [Cy] J cg-p = 82,40
7,51-7,54 [ H{] 131,50 [C(] J ce.p= 10,00
7,32-7,38 [Hay 129,82 [C.] J cep= 7,60
Hy]
-25,20 5,72-5,82 [He] 128,79 [Cy)] J cop = 8,00
5,03-5,06 [Hi y 128,54 [C,] J cap=5,20
H,]
2,55-2,63 [Hd] 121,42 [Cy] Jcip= 8,00
35,70 [Cq] J ca.p= 12,00

a. Espectros tomados en CDCl ,a23 T
3



Tabla VII.2.- Datos espectroscépicos de la terbutildialilfosfina [P(CsHs).(t-Bu)].

RMN *'p2 RMN *H2 RMN *C?
J H-n Y In-p (HZ) J c-p (H2)
o (ppm) o (ppm) o (ppm)

571-581 [Hy)]  ---—------m--- 135,43 [Cy] Jcpp=11,07

4,95 [ch] ‘JHCZ,Hb: 17,01 115,90 [Cc] \] Cc,p = 9,63
4,89 [Hcl] 'JHCl,Hb: 10,04 29,23 [Ca] J CaP— 19,54
-2,00 2,09-2,21 [H)]  ---—---mm-- 28,40 [C¢] J cep=15,29
0,97 [Hd] JHd,p: 11,68 27,48 [Cd] J Ccdp— 12,88

a. Espectros tomados en CDCI3, a23cC



Tabla VII.3.- Datos espectroscopicos del Complejo (1.1) [Os3(CO)11{(CsHs)2(Ph)}].

Compuesto v(CO)? (cm™) RMN *H° RMN PP
S (ppm) S (ppm)
2107,05 (d)
2053,97 (m)  7,44-7,50
(Hc)
2033,78(m)  7,38-7,40
(Ha'Hb)
[0s5(CO)11{(C3Hs)2(Ph)}] 2019,28 (mf)  5,61-5,73 -22,40
(He)
(.1) 2001,29 (d) 5,25-5,33
(Hn-Hr2)
1988,53 (d) 3,09-3,40
(Ha2-Haz1)
1967,73 (d)

a. Espectros tomadosenC H
6 12

b.  Espectros tomados en CDCI3, a23<T



Tabla VII.4.- Datos espectroscépicos del Complejo (1.2) [0s3(CO)10{u:n3-P(CsHs)(Ph)}].
Compuesto v(CO)? RMN *H° RMN PP
(™ som) TP s opm)
YA A ZICH I —
7,56-7,61 (Hp)  ---------------
2100,71 (d)  7,51-7,55 (Ha)  ----------------
2039,63 (d) 7,18 (Hgs)  -------mmmmmmm- -26,61
[0s3(CO)1ofp:n®  2027,55 (M) 5,34-544 (He1) ------mmmmmmmmmmv

P(CsHs)(Ph)}]  2014,03 (mf) 5,15 (Hr) Ji2.61=10,09
Jrn=4,44

(1.2) 1993,26 (d) 4,99 (Hu)  Jnei=16,94
Jr=4,44
1980,91 (d) 2,96 (Hy)  ---mmmmmmmmmeeee

1967,64 (d) 2,29 (His)  Jpser=10,92
1960,16 (d)  2,79-2,93 (Hai-  ---rmemmemmemme

Ha2)
1948,08 2,56-2,64 (Hep)  --------mmmmmmmnm
(md)
RN T R ——

a. Espectros tomadosenC H
6 12

b. Espectros tomados en CDCI3, a23cC



Tabla VII.5.- Datos espectroscopicos del Complejo (1.3) [Os3(CO)10{(C3Hs)2(Ph)},].

Compuesto RMN *H° RMN PP
v(CO)? (cm™)
3 (ppm) 3 (ppm)
2084,66 (d) 7,32-742  -23,32(1.3a)
[053(CO)10{(C3Hs)2(Ph)}2] 2026,77 (m) 5,63-5,72  -25,59 (I.3b)
(1.3) 2002,28 (f) 5,22-524  -29,16 (1.3a)

1963,60 (m)  3,08-3,33

c. [EspectrostomadosenC H
6 12

d. Espectros tomados en CDCI3, a23<C



Tabla VII.6.- Datos espectroscépicos del Complejo (11.1) [Rez(CO)o{P(C3Hs)2(t-Bu)}].

RMN 'HP RMN *p°
Compuesto v(CO)? (cm™) Ju-p (H2)
3 (ppm) 3 (ppm)
2104,34 (d)
2014,95 (d) 5,76-593 (Hp) e
[Re;(CO)ofP(CsHs)2,  1996,90 (m) 5,14-5,22 (Hp-  ==ooeem-
(BuY}] He2)
(1.1) 1986,41 (f)  2,47-2,90 (Har- 54,53  =eeoeeme-
Ha2)
1973,61 (f) 1,23 (Hy) Juap = 14,30
1941,56 (f)

a. [EspectrostomadosenC H
6 12

b.  Espectros tomados en CDCI3, a23<T



Tabla VII.7.- Datos espectroscépicos del Complejo (I1.2) [Reo(CO)g{u:n3-P(CsHs)a(t-
Bu)}].

v(CO)®*  RMN'HP RMN PP
Compuesto Ju-n (H2) Ju-p (HZ)
em?) 3 (ppm) 8 (ppm)
2097,16  5,95-6,09 ---c----ss-se eeeeceeooeee
(d) (Hb2)
2079,61 (f) 5,69-5,78 --weecseemeseee eeeceeeeeees
(Ha2)
2068,43  5,35-5,38 -rrocmeeeeeeeee e
(d) (Hcez-Hea)
[Re2(CO)e{ u:n*- 2008,61  3,13-3,27 - e
P(CsHs)2 (t-Bu)}] (d) (Haz-Haa)
(1.2) 1982,17 (f) 2,81-2,86  ---<e-mceemeen- 251 S ——
(Hpa)
Joopi= 8,63 e

1970,85 (f) 2,77 (Hc2)
302,01:3,07

195910 () 2,37 (He) Jup=17.00 oo
1034,76 (f) 1,68-1,74 -ocomecomeccee e
(Ha1)
(RN N pp— Jrap=

a. [EspectrostomadosenC H
6 12

b. Espectros tomados en CDCI3, a 23 C



