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ABREVIATURAS

ampy 2-aminometilpiridina
aqui 8-aminoquinolina

bdh biacetildihidrazona

bipy bipiridina

boh biacetiloximahidrazona
COD 1,5-ciclooctadieno
Hdmpz 3,5-dimetilpirazol

Hpz pirazol

iquin isoquinolina

Hmpz 3-metilpirazol

NBD biciclo[2,2,1]hepta-2,5-dieno
CoHc{NCHO quinolina-8-carbaldehido

CyHsNCO-kN,kC quinolina-8-carbonil; (CoH¢NCO)

PPh;(0-CcH,CHO) o-(difenilfosfino)benzaldehido

PPh,(0-C{H,CO)-kP,kC  o-(difenilfosfino)benzoil; (PPh(0-CsH,CO))

4pic 4-metilpiridina o 4-picolina
Py piridina

(C;Hy-Nbyl) norbornenil

(C;Hy-Ntyl) nortriciclil






INDICE

I. INTRODUCCION ...oeeeeeeeeeeeeeeseeeesessessesssssessesssssssessessessssessesnssssssensan 1

II. RESULTADOS Y DISCUSION ...uooveeeeeeeereeeeseessessessessssssssssssseseans 29

II.1. REACTIVIDAD DE [RhCI(NBD)]; CON QUINOLINA-8-

CARBALDEHIDO Y LIGANDOS DADORES MONO O BIDENTADOS........ 31
.11 Sintesis y reactividad de complejos
[RhCI(CoHsNCO)(C7Ho)(CoHeNCHO-KIV,KO)]. ccceuveerisnrecsuneessaercssneeescsaneesnnnes 31

1L1.1.1- Reactividad e isomerizacion del complejo
[RhCI(CoHsNCO)(C7Hg-Nbyl) (CoHsNCHO-KEN,KQO) ] ..cnnaennnneencnneesinnenernnnnnn 35
II.1.1.1a- Formacion del complejo [Rh(pu-Cl)(CoHsNCO)2) o evvveeeenvvereeannnen. 35

II.1.1.1b- Formaciéon del complejo [RhCI(CoHsNCO)(C;Ho-
Ntyl)(CoHENCHO-KN, KO)J.oieiviieiiieeiieeeiie et eieeesveeesiaeeeee e s svee e 41

II1.1.2- Reactividad del complejo [RhCI(CoH{NCO)(C;H o~
Niyl)(CoHsNCHO-kN,k0)] con 2,2°-bipiriding. ...........eeeeeeeeeeeesnnnnnnenenneeseenens 47

I1.1.2 Reactividad de [RhCI(NBD)], con quinolina-8-carbaldehido y

trifenilfosfina. ....eeeiiiiiiiiiiiiicrnnctrenee e saeaaee 50
11.1.2.1.- Formacion de complejos pentacoordinados
[RhCI(CoHsNCO)(C;Ho-Nbyl)(PPh3)] y [RhCI(CoHsNCO)(C;H -
INEPD(PPR3)[ cocnnnneeinnnnniininnneeicininnneiicsssnneissssssessssssssessesssssssesssssssssssssasassssssssans 50

I1.1.3 Reactividad de [RhCI(NBD)], con quinolina-8-carbaldehido y

ligandos mono y bidentados N-dadores........ccceeeeensnneeeinssneneecccssneeccssneencssnnne 60

11.1.3.1.- Formacion de complejos dimeros [Rh(u-Cl)(CoHsNCO)(C-H o
INDYD (L) 2evevvvevveoissssssuneneinicsssssssssssnnernssssssssssssssssssssssssssssssssssssssssssssssnssssssssssssss 61

I1.1.3.1a- Reactividad de [Rh(pu-Cl)(CoHsNCO)(C7Ho-Nbyl)(4pic)], con
trifenilfosfina 0 MonoOXido de CarbOMNO. ......covvueieiieeeee e 69

I1.1.3.1b- Reactividad de [Rh(p-Cl)(CoHsNCO)(C;Ho-Nbyl)(4pic)]. con
ligandos bidentados N-dadores............cocveeriiiiniieniiieeiiceic e 73



11.1.3.2.- Formacion de complejos monomeros [Rh(u-

C)(CoHsNCO)(CrHo=-INBYD(LL ). ceueeunuveennnveesnneencnnrensnnnvenssanenssneesssesssssesssasens 83

IL1.4. BIBLIOGRAFTA ....oeoeeveeeeeeneeeeesessennsesessessesssssssenssssssessensassessensssssssssenes 91

I1.2. COMPLEJOS ACILHIDRURO Y DIACILRODIOIII) DERIVADOS

DE QUINOLINA-8-CARBALDEHIDO Y 0-
(DIFENILFOSFINA)BENZALDEHIDO .......cooveereriuerenenenessesesesesesesesesesasesenes 93
I1.2.1.- Complejos diacilo a partir de [Rh(p-Cl)(CoHgNCO)2]2. ceveeecerscnnnnenecees 95

11.2.1.1.- Formacion y comportamiento en disolucion del diacilo neutro

[RACI(CoHEGNCO) 2(PY)]-eevvveeessessssunnenicsssssssunennssserisssssssssssssssssssssssssssssssssssssssssns 95
I1.2.1.2.- Formacién de diacilos catiénicos [Rh(CoH{NCO);(LL)J o 99

I1.2.2.- Formacion y reactividad del complejo diacilo mixto
[RhCI(CoHsNCO)(PPhy(0-CcH4CO))(PY)]- ceveeerureessnnrcssnnnssuneessnnnnecsneessannessnnes 108

11.2.2.1-  Formacion del complejo  [RhCI(CoHsNCO)(PPh;(o-
CH4CO))(DY)]. cvvvvvovevnnrininsnnrinnsssunisiissssssssssssssssssssssssssssssssssssssssssssssssassssssssnes 108

11.2.2.2-  Reactividad del complejo [RhCI(CoHsNCO)(PPh;(o-
CsH,CO))(py)] con ligandos bidentados N-dadOres ...............eeeeeeuaeeeeveeenennn. 112

I1.2.3.- Formacion de complejos acilfosfinahidruro .......c..cccceeeeecciiiccnnnennnnens 116

I1.2.4.- Transferencia de hidrogeno de isopropanol a ciclohexanona

catalizada por acilcomplejos de rodio(IIL). .......euueeereeceiivvsnnerrccererccessscsnnnnnences 124
IL 2. 5. BIBLIOGRAFTA .....cecueeerrererensenncncnensnsesessessessessesssnsssssnsessessessens 131
I1.3. COMPLEJOS HIDRURO(ACILHIDROXIFOSFINA)RODIO((III)............ 133
I1.3.1.- Sintesis de complejos hidruro(acilhidroxifosfina)
[RhHCI{(PPh,(0-CsH4CO))(Ph2PO)H}(L)]eccieerrneiiesssunnicsssnnicssesssnnsnsssssnssscnes 134

I1.3.2.- Reactividad de [RhHCI{(PPh;(0o-CcH4CO))(Ph,PO)H}L| con

ligandos bidentados nitrogenados. .........eeeeeeiveeeicirneeeeencisneeecsssneescsssnneessnens 143

I1.3.3.- Actividad catalitica de los complejos hidruro(acilhidroxifosfina)
de Rh(III) en la liberacion de hidrogeno a partir de amoniacoborano y

derivados AMINA-DOTANO0. ..ceuueerenerereneeeeeneererecresereseserersessessosssssosssssossssassossassone 160



11.3.3.1.- Optimizacion de las condiciones de reaccion. ..........ceeeeueeennanenenes. 163

11.3.1.2.- Hidrdlisis de diferentes sustratos con [RhHCI(PPh;(o-

CsH,CO))(L)], [RhHCI{(PPh;(0-CsH,CO))(Ph:PO)H}(L)] y
[RRH{(PPhy(0-CsHCO))(PhoPO)HILL )] weeeeeeeeeveeeerereresrsrsresessssssssssssens 165
IL 3. 4. BIBLIOGRAFTA ...ueoeieeeeeeeeeeeenseeseessessssssssssssssssssssssssssssensassssssans 175

11.4. ACILHIDRUROCOMPLEJOS DE RODIO(III) CON LIGANDOS DE
TIPO PIRAZOL......uuuiiiririnrenineinsnnneesssnnesssneesssnesssssesssnsssssssssssssssssssssssasasssnses s 181

I1.4.1.- Complejos acilhidruro conteniendo ligandos de tipo pirazol. ............ 182

11.4.2.- Intercambio cloruro-hidruro en los complejos [RhHCI(PPh;(o-
CoHACO))(HL)2Ju cvreercssnrennsssnnencsssneeeeecsssneeccssssnescsssssessssssssssesssssssssesssssassesssnne 194

I1.4.3.- Reactividad de [RhHCI(PPh,(0-CsH4CO))(HL),| con ligandos P-

AAAOTES. coveunnrreeiinneeiiiinteeiiititateecisnteeessnteesssssntessssssssseessssssssssssssaesssssssssasssssans 201
11.4.3.1.- Reacciones con trifenilfosfing. ..........ueeeeeeevvunnneeeneneeinccssssssnnnnenees 201
11.4.3.2.- Reacciones con 0xido de difenilfoSfing.............eeuuueeeeeeeessssvneneennnnns 209
11.4.3.3.- Reacciones con o-(difenilfosfina)benzaldehido. ...................u........ 214

I1.4.3.3.a- Formacion de complejos [RhHCI(PPhy(0-CsH4CO))(PPhx(o-
CcH4CHO)-KP)(HL)]. cooeriieeiie et et et 215

I1.4.3.3.b- Formacion de complejos hidroxialquil [RhCI(PPh,(o-
CsH4CO))(PPhy(0-CsH4CHOH))(Hmpz)] y diacilo [RhCI(PPhy(o-
(071 5 P00 ) ) 0 = 1 53 ) USRS UUPRRTP 220

IL 4. 4.- BIBLIOGRAFTA ..ueeveeeeeeeneereesessesessessensensssesssssssssssssensssssssensanssns 233

IL5.- REACTIVIDAD DE [Rh(p-Cl)(CoHg-NCO)(C;Hs-Nbyl)(L)], CON

OXIDO DE DIFENILFOSFINA......cevtuiuniminsincsssiscsssscsssssssssssssssssssssssssssses 237
IL.5.1. Sintesis y caracterizacion de los complejos
[RhCI{(CoHsNC(O)C7Ho-NbyD)(Ph2PO)H}(L)].eeeeeruneecseeccsunrcssneccssnnseecsnnnesanes 241

11.5.1.1.- Caracterizacion de los productos CiREtiCOs. ........euuueeeeeeessssnnnnennens 242
I1.5.2.- Isomerizacion de los productos cinéticos

[RhCI{(CoHGNC(O)C7Ho-NDYD)(PhzPOYHI(L) e vveseeennermnrennesnasesnesssssssesssssens 249



I1.5.3.- Caracterizacion de los productos TermodinaAmicos........cccceeeeveeeeeecees 252

IL 5. 4. BIBLIOGRAFIA .......cvererrreerrnensrncnsssnsensssssssssssssssssssssssssssssssssssssssns 261
IIL. CONCLUSIONES ...cotiiiittttnnecetnessessscssessscsssssssssscsssssssssssssssssssssase 263
IV. PARTE EXPERIMENTA ......ccvertereereerrennessesseesessassassassaessessesenes 269
IV.1.- TECNICAS INSTRUMENTALES ......evovsuertesressessessensessessessessessessassassaesens 271
IV.2.- SINTESIS DE LOS PRODUCTOS DE PARTIDA. ........oouevrerrrenrersrensensenees 273
IV. 3. SINTESIS DE LOS COMPLEJOS ......cvvevsuerresresressssssesssssessessessessassassassens 274
IV.4 REACCIONES CATALITICAS ....cvvvrverrereereeessessessesssessasssssssssessssssessessons 303
APENDICES ....o.vevvevereereresresesessesessssssssssssessssssessssssessssssssssesessasssssseseses 305
ESPECTROS DE INFRARROUJO........coooverrrrersnesnesaessesessssessassssssessessssassessssssssons 307
ESPECTROS DE MASAS......coovterrrrerrersesssessessesssssssssssssessessessessassessessessessassassessans 325

DATOS CRISTALOGRAFICOS.c...uioveeeeeeeeressessesesssssessesssssssessesssssssssssssssssnssnsss 331



I. INTRODUCCION






Los complejos organometalicos de rodio juegan un papel importante en muchos
procesos cataliticos de transformacion de sustratos organicos. " > Estos procesos, que
son de notable utilidad en sintesis orgdnica, y que presentan una gran
quimioselectividad, manifiestan aspectos beneficiosos en cuanto a economia atomica, y

pueden conducir a una quimica mas benigna con el medio ambiente.

El grupo aldehido es uno de los grupos funcionales mas versatiles y puede
transformarse con facilidad en una gran variedad de productos quimicos. Numerosas
transformaciones de aldehidos tales como la decarbonilacion, hidroacilacién o
hidrogenacion son catalizadas por complejos con metales de transicion y se admite que
una de las etapas del proceso supone la activacion del enlace C-H presente en el
aldehido. ® Por ello, en los ultimos afios se ha dedicado un gran volumen de trabajo al
estudio de estas reacciones de ruptura del enlace C-H en aldehidos. La via clasica de
adicion oxidativa es una de las formas de activacion de este enlace C-H y puede ser
promovida por complejos de metales de transicion en estados de oxidacion bajos. De

. . LS. ey - 4.5
esta forma se obtienen complejos metalicos acilhidruro.™

Los complejos coordinativamente saturados cis-acilhidruro
[RhH(COR)CI(PMes);] (R = Me, Ph, p-FC¢Ha, p-MeOC¢H4) (I), se obtuvieron por
adicion oxidativa del aldehido (RCHO) a RhCI(PMe;);.° Como se observa en el
Esquema I, por calentamiento a 60°C estos complejos pueden presentar varias
reacciones competitivas como son la eliminacion reductiva intramolecular del aldehido
(1), o la decarbonilacion del alcano (ii), aunque el proceso de decarbonilacion es el que
predomina generalmente, ya que la eliminacion reductiva del alcano asociada al mismo

es irreversible. ’



RhL ;C1

)
0o V RhL,Cl + RHCO
L
\R|h/U\ R L raeoryer,
a” TN Iy
| e an \
L (ii)
Rh(H)R(CO)CIL
@ J (1)
RhCI(CO)L ,+ RH
Esquema I

Se propuso que estos procesos transcurren a través de un intermedio insaturado
[RhH(COR)CIL;] (IT) formado por disociacion de cloruro o fosfina. La velocidad de la
reaccion disminuye por adicion de fosfina, por lo que se concluyd que la formacion de
la especie insaturada es determinante en la velocidad del proceso. Este acilo intermedio
podria experimentar entonces la eliminacion reductiva (i) o la reaccion de
decarbonilacion (ii). Una evidencia de la necesidad de formacion de acilos insaturados
para llevar a cabo la decarbonilacion fue la reaccion del complejo de Rh(I)
[RhCI(P'Pr3),], con aldehidos para formar acilhidruros pentacoordinados
[RhCIH(RCO)(P'Pr3),]. que disponen por lo tanto de una vacante coordinativa, y que se
descomponen lentamente para dar [RhCI(CO)(P'Pr3)] y RH.® Este mecanismo para la
reaccion de decarbonilacion implica una reordenacion acil-alquilo para generar la
especie III seguida por una transferencia de hidrogeno desde el metal al grupo alquilo
para formar finalmente un complejo metalico carbonilado y un hidrocarburo. En
cualquier caso, este no es el unico tipo de intermedios propuesto para esta clase de
procesos. En la decarbonilacion de aldehidos arilicos por medio de [IrTp*(butadieno)],
que genera complejos de Ir(Ill) conteniendo los fragmentos arilo y carbonilo
coordinados, se ha propuesto un intermedio del tipo hidroxicarbeno ArC(OH)=Ir ° que

es una forma tautdmera del acilhidruro.'®!!

Cabe mencionar que la decarbonilacion de aldehidos para generar alcanos es una
reaccidon importante en sintesis organica y organometalica y que se han utilizado

diversos complejos con metales de los ultimos grupos de transicion para llevar a cabo

12,13

reacciones estequiométricas de este tipo. Por otra parte, la decarbonilacion de



aldehidos promovida por metales de transicion se ha utilizado como fuente de CO en un

, . . . , 14
buen nimero de transformaciones sintéticas evitando asi el uso del CO gas.

De lo anterior se deduce que los complejos acilhidruro de metales de transicion
pueden presentar estabilidad baja. Un método que ha resultado muy qutil para evitar los
problemas de descomposicion de dichos complejos es usar ligandos quelatantes, que
formen metalaciclos estables de cinco o mas miembros y que prevengan la
decarbonilacion o la eliminacion reductiva. Dos buenos ejemplos de este tipo de
compuestos son la  quinolina-8-carbaldehido: CoH¢NCHO 'y la  o-
(difenilfosfina)benzaldehido: PPh,(0-CsH4CHO).

Z PPh,
NS
N 0
0" ™
CoH,NCHO PPh,(0-C¢H,CHO)

La quinolina-8-carbaldehido contiene un nitrégeno heterociclico y un grupo
aldehido, que puede activarse facilmente por sistemas de Rh(I) o Pt(0). Este ligando
presenta varias formas de coordinacion, como ligando N-monodentado (CoH¢NCHO-
k) como por ejemplo en complejos de tipo [PtCl,(CoHsNCHO-kN)L] (IV)"> ' y como
ligando bidentado, producto de la activacion del enlace C-H del aldehido (CoH¢NCO-

kN,xC), formando quelatos de cinco miembros acil-quinolina estables como en

complejos de tipo V. '>!°
X X
| P
X X
| Pt—Cl
O T B 0 |
L
(C9H6NCHO'KN) (C9H6NCO'K]V,KC)
Iv) V)

Asi, la reaccion de [RhCI(PPh;);] con CoHsNCHO, condujo a la obtencion del
complejo coordinativamente saturado [RhH(CyHsNCO-kN,xC)CI(PPhs),] (VI) que
requiere de calentamiento a 130 °C para sufrir decarbonilacion, segun el Esquema II. La

abstraccion posterior de haluro permitié el aislamiento de la especie insaturada



[RhH(CoHgNCO-kN,kC)(PPhs),]" (VII) que resultdé ser un catalizador de la

hidroacilacion de 1-octeno con quinolina-8-carbaldehido."”

PPhy

7
[RhCI(PPhy);] + E\/g\) &( |1 o RECLCOPPhY,] + E@
N

O PPh3

-Cl1

Esquema II

En las reacciones de hidroacilaciéon de olefinas, que tienen lugar entre un
aldehido y una olefina para generar cetonas y que son catalizadas por complejos
organometélicos de metales de transicion, se produce la activacion selectiva del enlace
OC-H del aldehido y la coordinacion del doble enlace (C=C), lo que permite la
formacién de nuevos enlaces OC—C-C—H. '* Por lo tanto estas reacciones requieren la
completa exclusion del proceso de decarbonilacion y transcurren a través de
mecanismos de reaccion relativamente complejos.* En muchas de estas reacciones es
necesario trabajar en presencia de monoxido de carbono para evitar la decarbonilacion
de aldehido,® aunque en algunos casos como en la hidroacilacion intermolecular de
etileno con benzaldehido o con otros aldehidos utilizando un complejo indenil de rodio

[Rh(n’-CoH7)(n*-C2Hy),] como catalizador esto no ha sido necesario. "

La reaccion de [RhCI(C;H4)2]2 con CoH¢NCHO ha permitido hacer una
propuesta de mecanismo para la reaccion de hidroacilacion intermolecular.'® Tal y como
se recoge en el Esquema III la reaccion transcurre con disociacion parcial de C,Hy, para
dar un derivado acilalquilo de rodio pentacoordinado de formulacién [Rh(CoHsNCO-
kN, xC)(CH,CHj3)Cl(py)] (VIII) en disolucién, y que es considerado intermedio en
reacciones de hidroacilacion de este tipo. La naturaleza de este complejo se confirmd

mediante la determinacion de la estructura por difraccion de rayos X del aducto de

piridina hexacoordinado [Rh(CoH¢NCO-kN,kC)(CH.CH3)Cl(py)2] (IX).2’ En base a las



evidencias anteriormente mencionadas, se propuso que el complejo (VIII) se forme
mediante una adicién oxidativa del enlace C-H del aldehido al rodio, seguida por una
insercion del etileno en el enlace Rh-H. La adicion de un ligando blando como PPh;,
que sustituye al ligando piridina mas duro, estabiliza al Rh(I) y causa una rapida
eliminaciéon reductiva bajo condiciones muy suaves para dar el producto de

hidroacilacion (8-quinoliniletilcetona) (IX) y [RhCI(PPhs;)s].

CHZCH3/ \
/. \ = ‘
\Rh/CI\Rh/\ N 1) - C,H, C _—N
P N SN — _Rb
X 7 2) +py 7N
0) H A | O
PPh, (V)
- py
=z
[RhCI(PPh3);]  + S
N
O™ “CH,CH,
(IX)

Esquema III

Los complejos diolefinicos de Rh(I) también reaccionan con CoH¢NCHO para
dar complejos acil-alquilalilo.”® En este caso la activacion del enlace C-H con
formacion de acilhidruro y la insercion de una de las olefinas en Rh-H estan seguidas
por una migracion del otro doble enlace que pueda generar el alilo. Asi, la reaccion de
[RhCl(diolefina)], (diolefina = 1,4-pentadieno o 1,5-hexadieno) con CoH¢{NCHO da
lugar a dimeros con puentes cloro [Rh(CoHsNCO-kN,kC)(1’- 1-alquilalil)(p-C1)], (alquil

= etil o propil) (X), tal y como se observa en la Reaccion 1.

= 7\ Cl-----
[RhCl(diolefina)], + [_ ( ki (CHy),CH,
N 72\ N
0" g — 0
(X)

Reaccion 1



Por otra parte, el complejo [RhCI(CO),], reacciona con CoH¢NCHO
produciéndose la adicion oxidativa del aldehido al rodio, seguida por pérdida de H,, que
en este caso genera un derivado de valencia mixta de Rh(I)/Rh(IT) [(CO),Rh(I)(p-
CD,Rh(IT)(CoHsNCO-kN,kC)(CO)]» (XI). En este complejo en cada fragmento Rh(I)-
Rh(II) los 4&tomos metélicos se encuentran enlazados por puentes cloro y los dos &tomos

de Rh(IT) estan unidos por un enlace simple Rh(IT)-Rh(II) sin ningtin grupo puente.'

La o-(difenilfosfina)benzaldehido PPhy(o-CsHsCHO) *** es otro de los ligandos
que resulta adecuado para promover la adicion oxidativa de aldehido facilitada por la
formacion de quelatos. Contiene un atomo de foésforo en vez de nitrogeno y presenta
varias formas de coordinacion. Al igual que el ligando CoH¢NCHO vy tal y como se
observa en el Esquema IV, se puede comportar como ligando P-monodentado (PPh;(o-
CcH4CHO)-xP) en complejos de paladio, platino, o rutenio (II) tales como cis-
[MCI(PPhy(0-C¢HsCHO)-kP)] (M = Pt, Pd),**** 0 [RuCly(n°-areno)(PPh,(0-CsH4sCHO)-
kP)],>® o en complejos carbonilados de rodio(I), [Rh(CO)(PPha(o-CsHsCHO)-kP)(u-
pz)]» (pz = ligando pirazolato) ** o trans-[RhCI(CO)(PPhy(o-CsHsCHO)-kP),]. >
Ademas es capaz de formar metalaciclos de cinco miembros, coordindndose como
quelato P,C (PPhy(0-CcHsCO)-kP,xC) en acilcomplejos formados por activacion del
enlace C-H del aldehido.

También, y a diferencia del ligando CoHeNCHO, se han descrito complejos con
este ligando actuando como quelato P,O (PPh,(0-CcH4CHO)-xP,kO) como por ejemplo
en el complejo [RuCly(n’-areno)(PPhy(0-CsHsCHO)-kP,k0)]SbFs, *° 0 como quelato
P,aldehido (PPhy(0-C¢H4CHO)-kP,n>CO), con coordinacién m del grupo aldehido, en
complejos de cobalto(I), [Co(CsMes)(PPhy(0-CsHsCHO)-xP,n>-CO)] *° y wolframio(0)
[W(CO),(PPhy(0-C¢HsCHO)-kP,1*-CO),].°  El modo de coordinacién del aldehido
depende del metal de transicion, del estado de oxidacion, de otros ligandos presentes en

el complejo y de la carga formal del complejo.

P P P

/P\ A0 / ) / \ / \
C c\ M C M~ C

M H / N\ ~d u 7 “H

PPhy(0-CeH,CHO)KP  PPhy(0-C4H,CO)KP,KC  PPhy(0-CoH,CHOWKP,KO  PPhy(0-C4H,CHO)KP,n2~CO

Esquema IV



Otra forma de reaccion que también se ha observado en este ligando es la
reaccion de insercion del aldehido en enlaces M-H de metales de transicion. Esta
reaccion juega un papel importante en procesos industriales tales como la reduccion de
aldehidos a alcoholes. El mecanismo propuesto para estas reacciones supone la
31,32

formacion de intermediarios tanto de tipo alcoxido, M-OCH,R,

M-CH(OH)R.*" % y el estudio de la reactividad de PPh,(0-CsH4CHO) con diversos

como hidroxialquil,

tipos de hidruros ha permitido aislar ejemplos de ambos tipos de intermedios.

En la Reaccion II se muestra un ejemplo donde el grupo aldehido de PPhy(o-
CcH4CHO) se inserta en el enlace Mn-H del complejo [HMn(CO)s] para dar lugar al
derivado hidroxialquil [Mn(CO)4(PPhy(0-CsHsCHOH)-«P,kC)] (XII).*

HMn(CO)s; + PPhy(0-C4H,CHO) (OC)sMn——CHOH

-CO
Ph,P

(XII)
Reaccion 11

Por otra parte, la reaccion del derivado de platino HPt(PPh,O)(PPh,OH), con
PPhy(0-CcH4CHO) da lugar a un complejo de tipo alcoxido ciclico,
[Pt(PPh,O)(PPh,OH)(PPhy(0-CsH4sCH,0)-kP,k0)] (XIII),*” como se puede observar en

la Reaccion I11.

Ph,  Ph,
0—P. P
H/ \Pt/
-PPh,OH \O—P/ \O_CH2
Ph,

(XI1D)

HPt(PthO)(PthoH)Z + Pth(O-C6H4CHO)

Reaccion 111

El comportamiento mas frecuentemente encontrado para este ligando es la
coordinacion fosfina-acilo (PPh,(0-C¢H4CO)-kP,xC) ** generada por adicion oxidativa
de PPh,(0-CsH4CHO) a muchos metales de transicion en bajos estados de oxidacion. De

esta manera se han obtenido derivados acilhidruro, como los indicados en el Esquema
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V. Este Esquema presenta los productos que se obtienen cuando se usan como
compuestos de partida complejos de: (i) platino(0),”*° (ii) cobalto(T), *' (iii) iridio(T) **

o (iv) rodio(T). 2% *#*

(iv)

PPh,
oC P
\ +
SR
H | X
p_/ )
P
(1) [PtCyH4)n(PR3)3.0] (R = CgHyg, n =1; R = ciclohexilo, n =2)
(i)  [CoCl(PMe;)s]
(i)  trans-[IrCI(CO)(PPhs),]
(iv)  [Rh(X(CH,CH,PPh,);)]" (X=NoP)

Esquema V. Reacciones de adicion oxidativa de PPh,(0-CsH4CHO). Formacion de

derivados acilhidruro.

Un buen numero de acilhidrurocomplejos de rodio(IIl) se han obtenido a partir
del complejo dimero diolefinico [RhCI(COD)], (COD = 1,5-ciclooctadieno) que, al
reaccionar con PPhy(0-CcH4CHO), da lugar al complejo neutro acilhidruro

[RhCIH(PPh,(0-CsH4CO)-kP,kC)(PPhy(0-CsHsCHO)-kP,k0)]  (XIV)  **  por

10



coordinacion de dos moléculas de fosfina al centro metalico. Una de ellas forma un
quelato fosfina-acilo, mientras que la otra se coordina como quelato PPh;(0-CsH4CHO)-

KP,xO. Esta reaccion se produce con desplazamiento de la diolefina.

(XIV)

Cuando se trabaja en presencia de ligandos dinitrogenados como bipiridina, se
obtienen complejos neutros [RhH(PPh,(0-CcH4CO)-xP,kC)Cl(bipy)] (XV) o catidonicos
del tipo [RhH(PPhy(0-CsHsCO)-kP,kC)(bipy)(PPhy(0-CsHsCHO)-kP)]Cl  (XVI),
dependiendo de la estequiometria Rh : PPhy(0-C¢H4CHO) utilizada. Estas reacciones
también transcurren con desplazamiento de la diolefina. Los complejos tipo XVI
conducen a complejos hidroxialquilo (XVII) en metanol,” tal y como se indica en el
Esquema VI. En esta reaccion primero se produce la adicion oxidativa de PPhy(o-
CcH4CHO) para dar el compuesto acilhidruro que también contiene una molécula de
ligando coordinada en la forma PPh,(0-CsH4sCHO)-kP. El aldehido libre de XVI se

inserta a continuacion en el enlace Rh-H para dar el producto final hidroxialquilo XVII.

. = Ph,P F Ph,P
[RhCI(COD)(bipy)] « k I
- + ~N +
N cob >Rh\ 0 >Rh 0
7 Nthl) H 2> | cron

2PPh,(0-C¢H,CHO) e ) PeF

S0
(XVI) (XVII)

Esquema VI
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Por otra parte, la reaccion en presencia de piridina, permite obtener un complejo
acilhidruro  neutro  [RhHCI(PPhy(0-CcH4CO)-xP,xC)(PPhy(0-CsH4sCHO)-xP)(py)]
(XVIII), con los atomos de fosforo mutuamente trans y un grupo aldehido libre que
puede experimentar dos reacciones diferentes dependiendo del disolvente. En benceno,
el aldehido libre se inserta en el enlace Rh-H para dar un hidroxialquilo
[RhHCI(PPhy(0-CsHsCO)-kP,kC)(PPhy(0-CsH4CHOH)-xP,kC)(py)] (XIX) con los
atomos de fosforo en cis. Este complejo puede experimentar deshidrogenacion que

permite obtener el complejo diacilo tipo [RhCI(PPhy(0-CsH4CO)-kP,kC)(py)] (XX).

En un medio polar como es el metanol, segun se recoge en el Esquema VII, el
complejo (XVIII) proporciona inicialmente una mezcla del complejo hidroxialquilo
(XIX) y un nuevo acilhidruro, en este caso cationico [RhH(PPh,(0-CsH4CO)-xP,kC)
(PPhy(0-CsH4sCHO)-kP,k0)(py)]” (XXI) con aldehido O-coordinado. Si la reaccion se
deja durante un periodo de tiempo mayor se obtiene una mezcla de los complejos
diacilo (XX) y el acilhidruro complejo cationico con alcohol O-coordinado
[RhH(PPh;(0-CsH4CO)-xP,kC)(PPhy(0-CsH,CH,OH)-xP,xO)(py)]”  (XXII). Se ha
propuesto que esta reaccion se lleve a cabo mediante la formacion de un intermedio de
reaccion de tipo hidrurohidroxicarbeno [C] a partir de XIX. La interaccion bimolecular
de [C] con el complejo de aldehido XXI permitiria la transferencia de hidrogeno y la

.., 4
aparicion de los productos finales.*’
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[RhHCI(PPh,(0-CH,CO)-kP,kC)(PPh,(0-C4H,CHO)-P)(py)]
(XVIII)

CD;0D

~, Ph,P
PRGN
P N
/ 4 % \Rh+ 0]

LRk C
o | DH
/  PPh,

H OH

(XIX) (XXI)
= [Cl(py)(PPhy(0-C4H,CO)-cP.xC)]

L,-Cl
0 /\/I’{h( )

~
~— "H " ppp,

PhoP_ \
(L, Cl)Rh H _/

[C]

(XXI)

Ph,P Ph,P
c1\| C
Q Ph,P, | i PPh2

(XX) (XXII)
Esquema VII

Todas las reacciones de PPhy(0-C¢H4CHO) con [RhCI(COD)], conocidas
conducen al desplazamiento de la diolefina con formacién de complejos acilhidruro. Sin
embargo, los complejos catiénicos de Rh(I) [Rh(COD),]CIO4 o [Rh(COD)(PR3),]ClO4
(R = C¢Hs, p-FCsHa, p-CICcHa4, p-MeOC¢H4) conducen a la formacion de complejos de
ciclooctenil.”® Se ha propuesto que la reaccién comience por la formacion de un

complejo acilhidrurodiolefina de Rh(IIl), semejante a un complejo acilhidruro
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ciclooctadieno [IrHCI(PPhy(0-CsH4CO)-kP,xC)(COD)] (XXIII) descrito en el caso del

*%2 La posterior transferencia de hidrogeno del rodio al 1,5-ciclooctadieno

iridio.
coordinado seguida de una reorganizacion del complejo alquil-olefina inicialmente
formado llevan a la obtencion del complejo [Rh(n’-CgHi3)(PPha(o-CsH4CO-
KkP,xC))(PPhy(0-CsH4CHO)-kP,x0)|Cl0s (XXIV) que también contiene un quelato
P,O. Este complejo (XXIV) reacciona con [Rh(COD)(PR3),]ClO4 para dar unicamente
el complejo insaturado de Rh(IIT) [Rh(n’-CsH3)(PPhy(0-CsH4CO)-kP,kC)(PR3)]ClO4
(XXYV), tal como se observa en la Reaccion V. La formacion del complejo (XXV)

requiere la apertura del quelato P,O en el complejo (XXIV), seguida de una adicion

oxidativa del aldehido al complejo de Rh(I) previo al intercambio de fosfinas.

0 0
[RR(COD)PR3),]" + r\—Rh+/PPh2 ) thP\Rh_p
\ \Pth R3p/
q
(XXV)
(XXIV)

Reaccion V

Por su parte, el complejo diolefinico [RhCI(NBD)], reacciona con PPhy(o-
CsH4CHO) en presencia de ligandos N dadores mononitrogenados como la piridina (py)
o dinitrogenados, como por ejemplo 2,2’-bipiridina, proporcionando de forma selectiva,
al producirse la adicion oxidativa del aldehido seguida de la transferencia de hidrogeno
a la diolefina, complejos nortriciclilrodio(IIl) (A) o derivados o-norbornenilrodio(III)
(B), con un doble enlace no coordinado,” como se muestra en el Esquema VIII. La
obtencion de complejos de norbornenil o nortriciclil depende del disolvente utilizado y

la transformacién de un isémero en otro no es posible.
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CeHe

A
| "\Rh/CI\Rh/'i” :
g RO SRS )+ 0-PPhy(CAH,CHO) + bipy — *

Rh
MeOH S TR

Esquema VIII. Formacion de los complejos de tipo nortriciclil (A) en benceno y de

tipo o-norbornenil (B) en metanol.

Se conocen otros ejemplos de formacion de complejos c-norbornenil o
o-nortriciclil promovidos por metales de transicion, en los que normalmente solo se
observa la formacion de un tipo de derivados. Asi, se han obtenido complejos de
nortriciclilrodio(IIl) por reacciéon de sales de bis-triazolio con [RhCI(NBD)], o por
activaciéon del enlace C-H de un anillo piridazina coordinado al rodio.”® Mas
recientemente, se han descrito complejos nortriciclil rodio(I) obtenidos a partir de un
tris(azaindolil)borato que se coordina al rodio a través del enlace B-H y cuyo hidruro
puede migrar al grupo norbornadieno en [Rh(NBD){i’N,N,H-HB-(R)(azaindolil),}] (R
= Ph, azaindolil; XXVI) con la consiguiente reordenacién,”’ generando el complejo de

nortriciclilo (XXVII), tal y como se ilustra en la Reaccion VI.
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L
Q
L

(XXVID)
Reaccién VI. Formacion de complejos nortriciclil rodio(I).

Por su parte se han obtenido complejos o-norbornenilrodio(IIT) por migracion de
un protén H' del ligando protonado MedpaH" (Medpa= N-(2-piridimetil)-N-(6-metil-2-
piridilmetil)amina) presente en el complejo de rodio(I) [Rh(NBD)(MedpaH)]**
(XXVIII), a norbornadieno coordinado dando lugar al complejo (XXIX). Se ha

propuesto que esta migracion se produzca a través del centro de rodio, ** como se

muestra en la Reaccion VII.

A T
\/ _|2+
H

N~ cr 2 /N\
C(‘ \ [(Me-dpa)(NBD)Rh(II)-H] 2" ———=
\ N—Rh—X
7 \X QN\ /01
N
N/

(XXVIID) O
\

?
s /
T =7
b

(XXIX)
Reaccion VII. Obtencion de complejos c-norbornenilrodio(I1I).

Se recogen también en la bibliografia ejemplos de la hidrogenacion de
norbornadieno coordinado en complejos de tipo [M(H2)(NBD)(CO);] (M = Cr, Mo, W),
que permiten obtener norborneno o nortriciclano dependiendo de la posicion relativa de

la funcion olefinica del norbornadieno con respecto al ligando dihidrégeno H,.>

16



H—H

S
IR

o) NTC
i —— A
T /

H NBN

(mer)

Esquema IX. Obtencion de norborneno y nortriciclano, fac: NBD y H, en situacion

facial y mer: NBD y H; en situacion meridional.

Estos complejos han sido propuestos como intermedios de reacciones de
hidrogenacion fotocataliticas de norbornadieno usando [M(CO)s], y se ha sugerido que
el norborneno (NBN) y nortriciclano (NTC) son formados por los denominados mer- y

fac-[M(H,)(NBD)(CO);] respectivamente, indicados en el Esquema x>

La reactividad del dimero de iridio [IrCI(COD)], con los ligandos quelatantes
estudiados difiere del comportamiento observado para los dimeros de rodio. Asi, la
reaccion de [[rCI(COD)], con CoHeNCHO o PPh,(0-CcH4CHO), en diclorometano o
benceno y a temperatura ambiente, genera los complejos diolefinicos de Ir(II)
acilhidruroquinolina [IrHCI(CoH¢NCO-kN,kC)(COD)] *° (XXX) y acilhidrurofosfina
242 mencionado anteriormente [IrHCI(PPh,(0-C¢H4CO)-kP,xC)(COD)] (XXIII),
respectivamente. Cuando se adiciona una segunda molécula de aldehido a estos
complejos se observa que mientras el complejo acilquinolina XXX no es capaz de
reaccionar, el complejo acilfosfina XXIII conduce a la formacion de complejos de tipo
hidruroirida-B-dicetona si la reaccion se lleva a cabo en disolventes polares como el
metanol.”> Se ha propuesto que la reaccion puede transcurrir generando una especie
diacildihidruro de Ir(V), [Ir(H)2(PPhy(0-CcH4CO)-xP,xC);]Cl, que a través de una
transferencia de proton de Ir a O genere el compuesto hidruroirida-p-dicetona
[IrHC1{(PPh,(0-CsH4CO)-kP,kC):H} ] (XXXI),® 0 el derivado mixto [IrHCI{(PPhy(o-
CsH4CO)-xP,xC)(CoHsNCO-kN,xC)H} | (XXXII), como se muestra en el Esquema X.
En ambos casos los ligandos generan el nuevo quelato P-acilo o N-acilo, desplazando a

la diolefina.
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Ph,

re |
@(}?fﬁ —

T
C

(XXIII)

il (XXXII)

Esquema X. Obtencion de compuestos hidruroirida-p-dicetona.

Los complejos [IrHCI{(PPh,(0-CsH4CO)-«kP,xC),H} | (XXXI) y [IrHCI{(PPhy(0-
CsH4CO)-xP,xC)(CoHsNCO-kN,xC)H}] (XXXII) son muy estables. Reaccionan con
abstractores de cloro como son las sales de plata AgX (X = ClO4, BF4, OTs, OTY),
eliminando el i6n cloruro como AgCl lo que permite obtener especies mononucleares
catidnicas, [TrHL {(PPhy(0-CsH4CO)-kP,xC),H}]" 0 [IrH {(PPhy(0-CsH4CO)-
kP, kC)(CoHsNCO-kN,kC)H}L]" (XXXIII), cuando se trabaja en presencia de ligandos
dadores como son la piridina (py), la trifenilfosfina (PPhs) o con moléculas pequefias
como el monédxido de carbono (CO) entre otros, segun la Reaccion VIII. En algunas
ocasiones es posible aislar complejos [IrHX {(PPhy(0-CsHsCO)-kP,kC):H}] **°7 con
aniones débilmente coordinantes (X = OCIO; OTs, OTY).

+ AgX
L -
_AgCl
D=PoN
Cl X= OCIO?” BF4, OTS, OTf L
L= Py, PPh?” CO, C2H4, DMSO, CH3CN
(XXXT - XXXII) (XXXIID)

Reaccion VIII. Reactividad de los complejos XXXI y XXXII. Obtenciéon de

hidruroirida-B-dicetonas cationicas.
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Los complejos hidruroirida-f-dicetona pueden experimentar con facilidad
reacciones de deshidrogenacion o de desprotonacion. Las reacciones frente a bases
inorgénicas o complejos con ligandos basicos como [Rh(OMe)(COD)],, conducen a
distintos productos de reaccion, dependiendo de los reactivos y/o de las condiciones de
reaccion. La reaccidon con KOH a reflujo de metanol lleva a intercambiar el cloruro por
un hidruro para dar lugar a un nuevo complejo dihidruroirida-p-dicetona [IrH, {(PPhx(o-
CsH4CO)-kP,kC),H}] (XXXIV) ** (Reaccion IX). Se ha propuesto que esta reaccion
pase por la formacion de un intermedio de Ir(IIl) en el que pueda estar coordinado el
metdxido proveniente del disolvente, seguida por una transferencia de hidrogeno-§ con
liberacion de formaldehido para dar un dihidrurodiacilo, > que por protonacion permite
regenerar el fragmento metala-B-dicetona. La reaccion es reversible. El paso de una
corriente de HCl gas sobre la suspension del complejo XXXIV en metanol, da lugar a

una disolucion en la que se encuentra el compuesto XXXI.

H

Ph, Ph,

P | P
\Ir/ KOH / McOH, A
| ! HCI
T o)
Cl
(XXXI) (XXXIV)

Reaccion IX. Formacion del dihidruroirida-p-dicetona.

La reactividad de los compuestos hidruroirida-B-dicetona con complejos que
poseen ligandos basicos como [Rh(OMe)(COD)], permite obtener complejos dimeros
heterobimetalicos, tal y como se indica en el Esquema XI(i). El grupo metoxi reacciona
con el fragmento O--H--O causando la desprotonacion del complejo hidruroirida-f3-
dicetona, y conduce a la formacion del grupo hidruroirida-p-dicetonato que es capaz de
coordinarse al &tomo de rodio a través de los grupos acilo que actuan como puente. Si
estos nuevos complejos se ponen a reflujo en metanol, se produce un intercambio de un
acilo puente por un hidruro, tal y como se recoge en el Esquema XI(ii). Esto sugiere una
mayor estabilidad termodindmica del hidruro frente al grupo acilo en la situacion de
puente. En el caso de utilizar el complejo dihidruro-B-dicetona que contiene dos

ligandos hidruro, la unién entre los dos centros metalicos se efectua a través de puentes
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hidruro en lugar de acilo, tal y como se indica en el Esquema XI(iii). Este
comportamiento esta de acuerdo con la tendencia observada en los dimeros con acilo

. . .y s s : 55
puente e hidruro terminal a la transformacion en sus isémeros con hidruro puente.

+

T 7

D
+ [Rh(OMe)(COD)] y
f/ ) ’ CH,Cl, 2 Phyp \\ 0\\ e
AN Rh
// S
\

; @) \\\—o ™~
------- O L=clpy CO —
D=PoN
L L (XXXV)
(i)
CH,Cl i
“h ) h xxxav) MeOH | (ii)
D=P A‘ n"
o)
PPh,
o L/ﬂ\mﬁ/ PM\H//\\ P
05| NS e S
\
PPh,
(XXXVII) L (XXXVI)

Esquema XI. Formacion de complejos hidruroirida-B-dicetona con [Rh(OMe)(COD)]..

Los complejos hidruroirida-p-dicetona contienen un hidruro y un protéon endlico
lo que ha permitido generar nuevos complejos por eliminacion de hidrogeno. Asi, el
complejo [[rHCI{(PPh,(0-CcH4CO)-xP,kC),H}] (XXXI) en presencia de un ligando N-
dador como la piridina, y en metanol a reflujo, conduce a la formacién de un complejo
diacilo neutro [IrCl(PPhy(0-CsH4CO)-kP,xC),(py)] (XXXVIII), en el que los grupos
fosfina se sitlan mutuamente en frans y produce simultdneamente la mencionada

deshidrogenacién.

Por otro lado, el complejo de tipo mixto [IrH{(PPhy(0o-CcH4CO)-
kP, kC)(CoHsNCO-kN,kC)H} (py)]” se transforma lentamente en disolucién en un
complejo dimero cationico [Ir{pu-(PPhy(0-CsH4CO)-kP,xC) } (CoHeNCO-
KN, KC)(py)]2(ClO4), (XXXIX) presumiblemente con liberacion de hidrégeno. En este
caso la saturacion coordinativa se consigue mediante la union de los centros metélicos

por grupos acilo puente del fragmento acilfosfina en disposicion cabeza-cola.
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Ph,P 0 |
1 | — | PPh
¢ \Ir 0o | Z N\Ir/O Ir/ y
P SN
~ | PhP
(0)
by
(XXXVIII) (XXXIX)

Estos complejos de iridio formados a partir de aldehidos quelatantes pueden
eliminar hidrégeno cuando forman complejos acilo, y en este sentido son andlogos a
acilderivados de rodio. Tal y como se ha mencionado anteriormente, en reacciones de
adicion oxidativa del aldehido de CoH¢NCHO al dimero [RhCI(CO),], se ha detectado
una eliminacion reductiva intramolecular de H»,”' y en la reaccién de [RhC1{PPh,(o-
CsH4CO)-xP,xC} {PPhy(0-CsH4CHOH)-xP,xC} (py)] para formar el derivado de tipo
diacilo [RhCI(PPh,(0-CsH4CO)-xP,xC)2(py)] (XX), se ha propuesto la formacioén de un

intermedio hidruro-hidroxicarbeno que finalmente pierde Hy. ¥/

Algunos de los complejos de iridio mencionados han resultado ser catalizadores

61-64 1 a4 actividad

activos en transferencia de hidréogeno de isopropanol a cetonas.
catalitica de este tipo de compuestos parece depender de los ligandos quelato-acilo en
cuanto a tipo y numero. Asi, los complejos hidruroirida-B-dicetona mixtos que
presentan un grupo acilfosfina y otro acilquinolina, como por ejemplo el complejo
[[rCIH {(PPhy(0-CcH4CO)-xP,kC)(CoHsNCO-kN,xC)H}] (XXXII), presentan una
mayor actividad catalitica que sus andlogos con dos grupos acilfosfina [[rHCI{(PPh,(o-
CsH4CO)-xP,xC),H}] °® (XXXI). La actividad catalitica de complejos que presentan
dos grupos acilo, ya sean acilquinolina o acilfosfina, es mayor que la de complejos con
un Unico grupo acilo, como se confirma al comparar los complejos de tipo hidruroirida-
B-dicetona con los complejos de tipo acilhidruro. De nuevo, dentro de los complejos con
un Unico grupo acilo, los que contienen acilquinolina proporcionan mejores resultados,
como ocurre con el complejo [IrHCI(CoHsNCO-kN,kC)(COD)] > (XXX) y su analogo
de acilfosfina (XXIII).
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Estos estudios ponen de manifiesto, que la presencia del grupo acilquinolina
aumenta considerablemente la actividad catalitica de los complejos, independientemente

del nimero de moléculas de este ligando presentes en el complejo. >

Por otra parte, los complejos [IrHX{(PPh,(0-CcH4CO)-kP,xC),H}] (X = CI;
XXXI, X = H; XXXIV), ® han resultado ser catalizadores homogéneos eficientes para
la liberacion de hidrogeno por hidrélisis de amoniaco-borano (AB) en mezclas de THF-

H,O, a temperatura ambiente y en presencia de aire de acuerdo a la Reaccion X.

298K, THF-H,0 N
H;N-BH; + 2H,O0 » NH,” + BO, + 3H,

Reaccion X. Reaccion de hidrolisis del amoniaco-borano (AB) con liberacion de

hidrogeno.

El estudio de estas reacciones resulta de interés en el ambito de la denominada
economia del hidrégeno, que es considerada actualmente como una alternativa a los

combustibles fosiles. ©°

La dificultad de almacenamiento seguro y practico del
hidrégeno ha impulsado la busqueda de compuestos quimicos con alto contenido en el
mismo y de sistemas cataliticos que permitan su liberacion en el momento necesario. El
amoniaco-borano es uno de estos “almacenes de hidrégeno” y existe un buen nimero de
catalizadores heterogéneos que permiten liberar el hidrégeno tanto en sistemas anhidros
como por hidrolisis, no so6lo de este sustrato sino también de otros aductos amina-

borano relacionados. El volumen de trabajo dedicado al estudio de hidrolisis de estos

sustratos por procedimientos homogéneos es todavia muy reducido.
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A la vista de estos antecedentes, hemos considerado interesante profundizar en
el estudio de la reactividad del dimero diolefinico de rodio(I) [RhCI(NBD)], frente a
quinolina-8-carbaldehido, en ausencia y en presencia de ligandos N- y P- dadores.
Ademads, pretendemos comparar su comportamiento con el conocido para el dimero
[RhCI(COD)],. Estas dos diolefinas pueden presentar comportamientos semejantes y de
hecho muchos complejos de rodio(I) con 1,5-ciclooctadieno o con norbornadieno se
utilizan indistintamente como precursores de catalizadores de muchas reacciones
cataliticas. Sin embargo existen algunas diferencias entre ellas como son la existencia
de un sistema de dobles enlaces cuasi-conjugado y una mayor rigidez que se dan en el

norbornadieno y que puede ser de importancia en el transcurso de las reacciones.

En la presente memoria se describe en una primera parte, los acilcomplejos de
rodio(IIT) obtenidos a partir del dimero [RhCI(NBD)], y derivados de quinolina-8-
carbaldehido. Se ha prestado especial atencion a la influencia que puedan tener en el
transcurso de las diferentes reacciones, aspectos tales como los disolventes utilizados, la
estequiometria de las reacciones y la naturaleza de los ligandos. El uso de disolventes
apolares como el benceno o polares como el metanol puede permitir hacer selectivas

algunas reacciones en las que pueden ocurrir procesos competitivos y/o consecutivos.

Por otra parte, teniendo en cuenta que los complejos hidruroirida-p-dicetona han
resultado ser catalizadores homogéneos eficientes tanto en transferencia de hidrégeno
de isopropanol a cetonas como en la hidrélisis de amoniacoborano (AB) y de aductos
amina-borano, liberando hidrégeno a temperatura ambiente y al aire, hemos
considerado interesante estudiar la posibilidad de preparar complejos acilhidruro de
rodio(IlT) que contengan un enlace de hidrogeno O-H---O intramolecular similar al
presente en hidruroirida-p-dicetonas, y que podrian comportarse también como
catalizadores homogéneos eficientes. Aunque se conocen una variedad de complejos
acilhidruro de rodio(III), hasta ahora no se han descrito hidruroroda-p-dicetonas. Por lo
tanto, con la idea de encontrar este tipo de complejos, se ha estudiado la reactividad el
dimero diolefinico [RhCI(COD)], con o-(difenilfosfina)benzaldehido conteniendo
ligandos N- y P-dadores y ligandos con tendencia a formar enlaces de hidrégeno como
son el 6xido de difenilfosfina y los pirazoles, para generar nuevos derivados acilhidruro

de rodio(IIT) que puedan contener el enlace de hidrogeno intramolecular deseado.
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Como ligandos N-dadores se han elegido en primer lugar compuestos
mononitrogenados de tipo piridina e isoquinolina y de tipo pirazol. En cuanto a los
ligandos dinitrogenados elegidos son de tipo imina, o amino imina. Los ligandos P-

dadores utilizados han sido la PPh; y el 6xido de difenilfosfina.

El objetivo de la obtencién de estos compuestos es comprobar su actividad
catalitica. La catdlisis es uno de los pilares fundacionales de la Quimica Sostenible,
como se refleja en el punto 9 de los doce principios de la Quimica Verde. Las
reacciones cataliticas reducen los requerimientos de energia, aumentan la selectividad y
minimizan las cantidades de reactivos necesarias. Dentro de los distintos métodos
cataliticos, la catalisis homogénea, en la que se basa este proyecto, presenta notables
ventajas en cuanto a selectividad y eficacia. Por lo tanto, uno de los objetivos que se
proponen es la obtencion de catalizadores mas eficientes y selectivos, que generen un

minimo de residuos.

Se pretende por tanto realizar procesos de catalisis homogénea, como
transferencia de hidrogeno. Las reacciones de hidrogenacion convencionales llevan
implicito el uso de hidréogeno como reactivo, si bien es conocida la peligrosidad que
conlleva el uso de hidrégeno. Estos problemas pueden ser evitados utilizando moléculas
dadoras que transfieran hidrégeno a un sustrato que actiia como aceptor. Las reacciones
de transferencia de hidrogeno pueden considerarse como una ruta alternativa y, en
ocasiones complementaria a las clasicas reducciones con hidrogeno molecular, y
constituyen una de las metodologias mas limpias para la reduccion de cetonas o iminas,
y la oxidacion de alcoholes o aminas, mediante el concurso de un catalizador selectivo

que facilite la transferencia entre dador y aceptor.

Finalmente, hemos estudiado la actividad catalitica de los complejos descritos en
reacciones de hidrolisis de amoniaco-borano y de diferentes amina-boranos para
liberacion de hidrogeno. Ademds se han llevado a cabo estudios -cinéticos,
espectroscopicos y sintéticos con el objeto de obtener un mayor conocimiento del

transcurso de la reaccion catalizada.
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II. RESULTADOS Y DISCUSION






IL.1. REACTIVIDAD DE [RhCI(NBD)], CON QUINOLINA-8-CARBALDEHIDO
Y LIGANDOS DADORES MONO O BIDENTADOS

En este apartado se describen las reacciones entre el dimero diolefinico
[RhCI(NBD)], y quinolina-8-carbaldehido (CoH¢NCHO), en ausencia y en presencia de
otros ligandos N-dadores monodentados o bidentados, de tipo amino-imina o diimina, o

en presencia de trifenilfosfina, en diferentes disolventes.

Los ligandos nitrogenados utilizados son:

CHs
S X /I
|/ |/ U N
N N

py 4pic iquin
=z , z | =z , =z | ?Hs ?Hs
N N C C
N NH2 N SN N HN =N \N—NH2
NH;
ampy aqui bipy bdh

I1.1.1 Sintesis y reactividad de complejos [RhCI(CoHsNCO)(C7Hg)(CoHsNCHO-
KNV,k0)].

La reaccion del dimero [RhCI(NBD)], con quinolina-8-carbaldehido
(CyHgNCHO) en benceno en relacion Rh : (CoH¢NCHO) = 1 : 2, conduce a la
formacion del complejo [RhCI(CoH¢NCO)(C7Ho-Nbyl)(CoHeNCHO-kN,k0)] (1) que se
recoge en la Reaccion 1. Se puede proponer que esta reaccion transcurra mediante la
ruptura del puente cloruro, coordinaciéon de quinolina y adicidon oxidativa de aldehido
favorecida por la formacion de quelato, de una molécula de CoH¢NCHO, transformando
el rodio(I) en rodio(IIl). El complejo acilhidruro supuestamente formado (I) no es
detectable, ya que inmediatamente se produce la insercion de olefina en el enlace Rh-H,
generando un grupo norbornenil (C7Ho-Nbyl) y un derivado de tipo acil-alquenilo. La
coordinacion de una segunda molécula de CoHsNCHO a través de los 4&tomos de N y O

da lugar a una mezcla de isdbmeros 1a y 1b, seglin se muestra en la Reaccion 1.

31



Estos complejos precipitan en el medio de reaccion de forma inmediata.

~ \\ | c

Cl CgH /

Rh,  Rh + 2 Sy .2 NG
H (6]

@15 N
AR YA

Reaccion 1. Formacion del complejo [RhCI(CoyHeNCO)(C7Ho-Nbyl)(CoHsNCHO-
kN,k0)] (1) en benceno.

Si la sintesis se efectua en la relacion estequiométrica Rh : (CoHsNCHO) =1 : 1,

se obtiene el mismo compuesto quedando la mitad del dimero sin reaccionar.

El espectro de IR de este complejo muestra dos bandas a 1673 y 1635 cm™
debidas a la vibracion del enlace C=0, desplazadas hacia frecuencias mas bajas que la
del ligando libre. ' indicando la coordinacion o del aldehido (HC=0) de la molécula

CoHgNCHO-kN,kO 'y la coordinacion CoHgNCO (C=0) como quelato.”>

Este complejo se comporta como no electrolito en disolucion de acetona,
mientras que en metanol el valor de la conductividad molar es de 118 S cm” mol™, lo
que indica que en este disolvente, se ha producido la formaciéon de una especie idnica
[Rh(CoH¢NCO)(C7Ho-Nbyl)(CoHsNCHO-xN,kO)]Cl que probablemente contenga una

molécula de disolvente en la esfera de coordinacidon del rodio.

Las estructuras propuestas se basan en la tendencia de estos derivados
acilquinolina, a situar los atomos de nitrogeno en posiciones mutuamente trans cuando
. 1. 4 . . . .
es posible, * " de manera que los grupos acilo y alquenilo, de gran influencia trans, se

sitlan trans a oxigeno y cloruro, de menor influencia trans, aunque no pueden
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descartarse otras geometrias. Esta disposicion es similar a la observada en derivados

cloruroalquil(8-quinolinacil)bis(piridina)rodio(III) *>

El estudio mediante resonancia magnética nuclear de proton, 'H RMN,
realizado a temperatura ambiente en disolucion de CDCIl; indica una mezcla de dos
especies, 1a y 1b, en cantidades casi equimoleculares y se recoge en la Figura 1. El
espectro muestra dos sefiales hacia 10.4 ppm debidas al grupo aldehido (HC=0) o-
coordinado por el &tomo de oxigeno a campos ligeramente mas altos que en el ligando
libre °* y dos sefiales para cada isomero en el rango de 4.4 a 5.5 ppm, indicando la
presencia de fragmentos norbornenil ' - coordinados. El resto de sefiales de los grupos
norbornenil para 1a y 1b, se encuentran en el rango de — 0.14 a 2.8 ppm, y han sido
asignados mediante un experimento en dos dimensiones COSY, como se muestra en la

Figura 2.

Los desplazamientos quimicos correspondientes al grupo norbornenil para los

isomeros a y b, del complejo (1) se recogen en la Tabla 1.

(a, b);’_?'
b
a
7 [Rh]
5 6
74 1
4 3 2

105 104 103 102
{ppmi

b3
as, bs

as

5:5 5I.0 4.'5

4.0 35 30 25 20 15 10 0.5 00
ppm}

Figura 1. Espectro de 'H RMN en CDCL de [RhCI(CoHsNCO)(C7Ho-
Nbyl)(CoHeNCHO-kN,k0)] (1)
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Figura 2. Experimento RMN 2D COSY en CDCIls de [RhCI(CoHsNCO)(C;Ho-
Nbyl)(CoHeNCHO-kN,xO)] (1). Senales correspondientes a los protones del grupo

norbornenil.
Tabla 1. Datos de '"H RMN 7 [Rh]

(desplazamientos quimicos (ppm) y y 7 : 1

constantes de acoplamiento (Hz)) de 1. to3 2
[Rh]=[RhCI(CoHsNCO)(CoHsNCHO-KN,kO)]

Complejo la 1b
oH1 2.63(a) 2.73(a)
O0H2/8H2’ 1.19 (m) / -0.14(dd) 1.37 (a) / 0.58 (dd)
*J(H,H); *J(H, H) 11.9; 5.0 11.7; 4.6
oH3 2.36(a) 2.40(a)
oH4 5.51(dd) 5.44(m)
’J(H, H) 5.4;3.0
OH5 5.30(m) 4.53(m)
O0H6 2.49(a) 2.36(a)
OH7 - H7’ 0.98(m) 0.98(m)
d(H-CO) 10.43(s) 10.40(s)
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Debido a la inestabilidad de este complejo en los disolventes habituales
utilizados en resonancia magnética nuclear, no ha sido posible realizar el espectro de

BC{'H} RMN.

IL.1.1.1- Reactividad e isomerizacion del complejo [RhCI(CoHsNCO)(C;Hy-
Nbyl)(CoHsNCHO-kN,k0)]

El complejo 1 es inestable en disolucién y experimenta reacciones que se
recogen en el Esquema 1. Dependiendo del disolvente, puede generar un dimero [Rh(p-
CD(CyoHgNCO)3)]2 (2), con eliminacion de norborneno (Esquema 1i), o transformarse en
su isémero nortriciclii  [RhCI(CoH¢NCO)(C7Ho-Ntyl)(CoHeNCHO-kN,kO)]  (3)
(Esquema lii). Este isomero nortriciclil, a su vez, conduce al dimero (2) por eliminacion

de nortriciclano (Esquema 1iii).
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Esquema 1. Especies generadas en la transformacion de [RhCI(CoH¢NCO)(C7Ho-
Nbyl)(CoHsNCHO-xN,x0)] (1).

II.1.1.1a- Formacién del complejo [Rh(p-Cl)(CoHgNCO),)]o.

La disolucion del complejo 1 en diclorometano conduce a la activacion del
enlace C-H de la molécula CoH{NCHO-kN,kO coordinada y tiene como resultado la
transferencia de hidrogeno del aldehido al grupo alquenilo enlazado, para generar
lentamente el compuesto [Rh(p-Cl)(CoHsNCO),)]2 (2), que precipita en el medio de
reaccion, por eliminacién de norborneno, segun el Esquema 1i. Este compuesto contiene

dos fragmentos diacilrodio(IIl) enlazados por puentes cloruro.
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El espectro de IR del complejo 2 muestra las bandas a 1673 y 1642 cm™ debidas
a la vibracion del enlace C=0, desplazadas hacia frecuencias mas bajas que en el
ligando libre. Este complejo se comporta como no electrolito en disolucion de acetona,
mientras que en metanol el valor de la conductividad molar es de 124 S cm” mol™, lo
que indica que se ha producido la ionizacion, probablemente con ruptura de los puentes

cloruro.

Respecto a la espectrometria de masas (FAB") se observa la sefial que coincide

con la formulacién del complejo C40H4CLN4O4Rh, con [M'] = 900.

En el espectro de "H RMN que se muestra en la Figura 3, se observan las sefiales
debidas al dimero formado a 9.26 (m), 8.56 (d, *J(H, H) = 8.0 Hz), 8.18 (d, *J(H, H) =
7.7 Hz), 7.97 (d, *J(H, H) = 6.8 Hz), 7.72 (m) y 7.18 (m) ppm. Estas sefiales se han

asignado por similitud con las del ligando libre.'

La baja solubilidad del compuesto en los disolventes deuterados habituales, hace
inviable la realizacion de un experimento RMN 2D que permita asignar las resonancias,

, ., 131
asi como la realizacion de un espectro de "C{ H} RMN.
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Figura 3. Espectro de '"H RMN en CD,Cl, de [Rh(u-Cl)(CoHsNCO), ]2 (2).
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Se ha seguido la reaccion de formacion de este compuesto, 2, por resonancia

magnética nuclear de proton en CD,Cl,. El espectro de 'H RMN a distintos tiempos se

recoge en la Figura 4. Estudiando estos espectros, se observa la desaparicion de las

seflales caracteristicas del compuesto 1, y la aparicion simultanea de las sefiales debidas

al norborneno libre como dos singletes

a 6.03 ppm y 2.80 ppm y una serie de

multipletes en el rango de 1.0 a 2.0 ppm, que aumentan con el tiempo. Simultdneamente

se observa la aparicion de un precipitado amarillo correspondiente al complejo 2. No se

pudo observar la formacion de ningun complejo intermedio.

cAT
S |

- Lk

- [

ook

4.5 4.0 35 3.0
(ppm)

Figura 4. Espectros de '"H RMN del compuesto 1 en CD,Cl, a distintos tiempos.

Aparicion de norborneno libre.

El lento transcurso de esta reaccion, nos ha permitido llevar a cabo un estudio

cinético de la misma en CD,Cl,, que se ha seguido a través de la evolucion del area del

pico de norborneno a 6.03 ppm en el espectro de 'H RMN a lo largo del tiempo.
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La Figura 5 muestra la grafica de una cinética de primer orden para esta reaccion
que permite obtener una constante cinética para el proceso kops = (9.2 + 0.4) x 107 57!

(tip=7.7x10°5).
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Figura 5. Representacion de la reaccion de formacion del norborneno a partir del

complejo 1 en CD,Cl,. Cinética de primer orden.

La reaccion de transformacion del complejo 1 en 2 supone una activacion del
enlace C-H del aldehido coordinado. Complejos de metales de transicion pueden
promover esta activacion mediante una adiciéon oxidativa. En este caso sin embargo,
esto no parece muy probable, ya que implicaria intermedios de reaccion de rodio(V),

9-13
pOCco comuncs.

Otra posibilidad que parece mas factible, es la metatesis del enlace o, o el
denominado mecanismo de metatesis asistida por complejos o (6-CAM),"* que
requieren grupos norbornenil y fragmentos aldehido en posiciones mutuamente cis
como es el caso del complejo 1b, y que se representan en los Esquemas 2 y 3,
respectivamente. La especie la podria experimentar también esta reaccidn previa

1somerizacion a 1b.

La metatesis de enlace ¢ supondria en nuestro caso la ruptura del enlace Rh-O y
la formacion del complejo 6 con el enlace C-H del aldehido, para alcanzar un estado de
transicion de cuatro centros que permita llegar a los productos finales de reaccidon, como

se muestra en el Esquema 2.
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Esquema 2. Metatesis del enlace c.

Por su parte el mecanismo 6-CAM, que se muestra en el Esquema 3, supone la
transferencia de hidrogeno de aldehido a alquenilo asistida por el metal formando un
complejo o con el enlace C-H del aldehido y posterior formacion de complejo 6 con el
enlace C-H del alquenilo, a través de un estado de transicion donde se establece una

interaccion Rh----- H.
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Esquema 3. Mecanismo 6- CAM.

Se ha conseguido aislar un monocristal del compuesto 2, [CyH;2CIN,O2Rh],,
adecuado para el estudio por difraccion de rayos X. La estructura del compuesto se
muestra en la Figura 6 y valores seleccionados de los angulos y distancias de enlace se

encuentran en la Tabla 2.
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Figura 6. Estructura del complejo [Rh(pu-CI)(CoHgNCO):]2 (2).

La geometria en torno a cada atomo de rodio es un octaedro donde cuatro
posiciones estan ocupadas por ligandos quelato, con los &tomos de nitrogeno
mutuamente trans, y las otras dos por ligandos cloruro puente, en trans a los carbonos de
los grupos acilo terminales de los ligandos acil-quinolina. La distancia Rh-CI puente
(2.58(1) A) es ligeramente mas larga que las distancias Rh-Cl terminal observadas para
los compuestos que contienen ligandos cloruro trans a grupos acilo terminales
(2.521(1) A) o a grupos acilo puente pertenecientes a ligandos quelato derivados de o-
difenilfosfina(benzaldehido) (2.510(3) A). '> '® La distancia Rh1-Rh2 de 3.780(2) A,

larga, excluye cualquier interaccion metal-metal.
Se observa que los grupos de mayor influencia trans, los acilos, se encuentran en

trans a los cloruros puente, y los dtomos de nitrogeno de los grupos quinolina se

encuentran mutuamente trans en cada fragmento.
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Tabla 2. Distancias (A) y angulos (°) de enlace del complejo
[[Rh(p-Cl)(CoHgNCO)3]2 (2) con desviaciones estandar entre paréntesis

Distancias de enlace

Rh(1)-N(1) 2.09(2) Rh(2)-N(2) 2.03(2)
Rh(1)-C(8) 1.96(3) Rh(2)-C(18) 1.94(3)
Rh(1)-CI(1) 2.584(7) Rh(2)-CI(1) 2.579(7)
C(8)-0(1) 1.15(3) C(18)---0(2) 1.21(3)
Angulos de enlace

CI(1)-Rh(1)-CI(1A) 85.8(3) CI(1)-Rh(2)-CI(1A) 86.0(3)
CI(1)-Rh(1)-C(8) 177.2(9) CI(1)-Rh(2)-C(18) 93.4(7)
CI(1)-Rh(1)-N(1) 94.4(7) CI(1)-Rh(2)-N(2) 91.9(5)
CI(1)-Rh(1)-N(1A) 92.3(5) CI(1)-Rh(2)-N(2A) 92.2(5)
CI(1)-Rh(1)-C(8A) 93(1) N(2)-Rh(2)-C(18) 81.7(9)
C(8)-Rh(1)-N(1) 84.2(4) C(18)-Rh(2)-C(18A) 88(2)
N(1)-Rh(1)-C(8) 83(1) C(18)-Rh(2)-N(2A) 94.2(9)
C(8)-Rh(1)-C(8A) 89(1) N(2)-Rh(2)-N(2A) 174(1)
C(8)-Rh(1)-N(1A) 90(1)

N(1)-Rh(1)-N(1A) 171(1)

II.1.1.1b- Formacién del complejo [RhCI(CoHsNCO)(C7Hy-Ntyl)(CoHeNCHO-
kN, KO)].

En CH;OH el complejo 1 experimenta dos reacciones de manera competitiva

como se muestra en el Esquema 4.

Una primera reacciéon es la isomerizacion del complejo 1 en el derivado
nortriciclil [RhCI(CoHsNCO)(C7Ho-Ntyl)(CoHsNCHO-xN,k0)] (3), debido al cierre del
anillo del grupo norbornenil. Ademas, se produce la reaccion descrita anteriormente con

la formacion del compuesto 2 y norborneno libre que tenia lugar en CH,Cl,.
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Esquema 4. Reacciones competitivas del complejo [RhCI(CoHsNCO)(C;Ho-
Nbyl)(CoHsNCHO-kN,x0)] (1) en metanol.

Esta propuesta se basa en el estudio “in situ” realizado en CD3;0OD, que se detalla
mas adelante. La reaccion de formacion del nortriciclil se completa en 8 horas, dando un

solo isdmero.

Este comportamiento, llevd a la sintesis directa del complejo 3 a partir del

dimero [RhCI(NBD)], y CoH¢{NCHO en metanol, seglin se muestra en la Reaccion 2.

Reaccion 2. Formacion del complejo 3, a partir del dimero [RhCI(NBD)]..

La estructura posible para el compuesto 3, debiera cumplir el requisito de tener

los grupos nortriciclil y acilo de mayor influencia trans, en trans a 4atomos mas
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electronegativos. Si ademds suponemos que los dos dtomos de nitrogeno se disponen
mutuamente trans, podemos proponer dos estructuras posibles, las indicadas para el
complejo 1. Dado que s6lo se obtiene una especie para el complejo 3, se propone en este
caso que el acilo se sitlie en trans a cloruro y el alquilo en trans a oxigeno aunque no

podemos excluir la otra alternativa.

El espectro de IR del complejo 3 es muy similar al del complejo 1, muestra dos
bandas a 1671 y 1630 cm™ debidas a la vibracion del enlace C=0, desplazadas hacia
frecuencias mas bajas que la del ligando libre, indicando la coordinaciéon del oxigeno
del aldehido (HC=0) de la molécula CoHsNCHO-kN, kO y la coordinacion CoHsNCO

(C=0), ambas como quelato.

El complejo 3, al igual que el 1, se comporta como no electrolito en acetona,
mientras que en metanol, la conductividad molar con un valor de 60 S cm” mol”, indica

que se produce una marcada disociacion de cloruro.

El espectro de '"H RMN del complejo en CDCl; confirma la presencia de

una sola especie y muestra las resonancias esperadas para el fragmento nortriciclil '7>°
como puede verse en la Figura 7.
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Figura 7. Espectro de 'H RMN en CDClL de [RhCI(CoHsNCO)(C7Ho-
Ntyl)(CoHeNCHO-kN,k0)] (3).
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La asignacion de las sefiales del grupo nortriciclil se ha realizado mediante

experimentos RMN 2D. La Figura 8 recoge los espectros realizados al complejo 3.
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Figura 8. Experimentos RMN 2D en CDCl: (a) COSY y (b) HSQC de
[RhCI(CoHgNCO)(C7Ho-Ntyl)(CoHeNCHO-kN,x0)] (3).

El espectro de '"H RMN presenta un multiplete a 2.12 ppm correspondiente al
CH-Ntyl enlazado al 4tomo de rodio (HI). A 1.56 y 0.85 ppm se encuentran dos
dobletes, ambos con una constante de acoplamiento “J(H, H) = 10.0 Hz, y un multiplete
a 0.84 ppm, asignables a los grupos Ntyl-CH, (H5-H7). A 1.22 ppm se encuentra una
sefial debida al grupo Ntyl-CH (H6). Los protones del fragmento Ntyl-ciclopropilo (H2,
H3 y H4) se sittian a 0.68, 0.38 y 0.08 ppm como tripletes con constantes *J(H, H) = 5.2
Hz. Ademas, a 10.40 ppm, aparece la sefial del proton aldehidico H-C=O0.

La baja solubilidad del compuesto 3 en CDCI; hace imposible realizar el
espectro de resonancia magnética nuclear de carbono. Mediante el experimento RMN
2D HSQC, ha sido posible la asignacién de los carbonos, por correlacion. En este
espectro se encuentra una sefial a 42.4 ppm para el carbono enlazado al 4&tomo de rodio,
dos senales situadas a 32.9 y 34.4 ppm que se correlacionan con H5 - H7, y las
resonancias de la zona de 11.0 a 17.3 ppm, lo hacen con los protones del fragmento
ciclopropilo. A 29.7 ppm aparece una sefial que se puede atribuir al C6. Se observa una

sefial a 196.9 ppm que se asigna al carbono del aldehido H-C=0.
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Se ha estudiado por 'H RMN las transformaciones que experimenta el complejo
1 en metanol. En la Figura 9 se recogen los espectros de 'H RMN realizados a una
disolucion del complejo 1 en CD;OD. En estos espectros se observa a lo largo del
tiempo como uno de los dos isdémeros norbornenil (1a) desaparece mas rapidamente que

el otro (1b).
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Figura 9. Espectros de '"H RMN de la transformacion del compuesto 1 en CD;0D a
distintos tiempos. Formacion de [RhCI(CoHsNCO)(C;Ho-Ntyl)(CoHsNCHO-xN,x0)] (3,

0O) y aparicion de norborneno libre (*).

Analizando los espectros de 'H RMN a distintos tiempos, se observa la
desaparicion de las sefiales debidas al grupo norbornenil, y la formaciéon de un conjunto
nuevo de picos correspondientes a su producto de isomerizacion, nortriciclil. Se observa
también de forma simultdnea, la aparicion de un precipitado amarillo, debido a la
formacion del compuesto 2, y las sefales indicativas del norborneno libre, que queda
en disolucion al formarse el dimero y que van aumentando en intensidad con el tiempo.
La identificacion del s6lido amarillo se realizé por '"H RMN de su disolucién en CDCls.

Este tltimo comportamiento es similar al que ocurre en CH,Cl,.

45



Se observa que en disolventes polares se puede producir la reaccion de
isomerizacién de norbornenil a nortriciclil que no es posible en disolventes apolares.
Creemos por lo tanto que esta reaccion puede ocurrir a través de la disociacion del
cloruro y coordinaciéon del ligando norbornenil en forma enil m-6, como grupo
norbornenil quelatado. Esta coordinacion podria activar el doble enlace olefinico y
facilitar la formacion del triciclo para dar el derivado o-nortriciclil, tal y como se indica

en el Esquema 5.
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Esquema 5. Isomerizacion del complejo [RhCI(CoHsNCO)(C7Ho-Nbyl)(CoHsNCHO-
kN,k0)] (1) en CH30H.

Nuestra propuesta queda avalada porque en la formacion de complejos
[Rh(CsMes)(NBD)] a partir de [{Rh(CsMes)},HCL;] y norbornadieno,”’ se han
detectado por RMN intermedios de reaccion inestables, designados como complejos
2,3,5-n-norbornenil. Es conocido también que algunos complejos enil n-c norbornenil
de paladio (II) o platino (II) con distintos ligandos dadores, promueven la reaccion de

. . . C e g . 22.23
cierre del anillo dando los derivados c-nortriciclil correspondientes. ™

Ademas esta propuesta explicaria el transcurso de las dos reacciones distintas
debidas al comportamiento diferente de las dos posibles estructuras del complejo 1, ya
que el isdmero que presenta el ligando cloruro en cis al norbornenil (1a), en principio
podria experimentar mas facilmente la reaccion de isomerizaciéon. Por su parte, el
isémero 1b con los grupos acilo y norbornenil mutuamente cis generaria el complejo 2
y norborneno (ver Esquema 4). Estos resultados apoyan también que la estructura mas

razonable para el complejo 3 sea la indicada en el Esquema 5.

El complejo 3 es inestable en disolucion, tanto de diclorometano como de

metanol, provocando la activacion del enlace C-H del aldehido de la molécula de
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CoHgNCHO para dar lentamente el complejo 2 con formacion de nortriciclano, ** que ha
sido identificado por resonancia magnética nuclear de 'H RMN, segin un
comportamiento similar al del complejo 1. Este resultado requiere que, al igual que en
1, en el complejo 3 el grupo nortriciclil y el fragmento aldehido se encuentren
mutuamente cis previa isomerizacion, permitiendo la metatesis del enlace o o el

mecanismo 6-CAM, andlogos a los representados en los Esquemas 2 y 3.

11.1.1.2- Reactividad del complejo [RhCI(CoHsNCO)(C7Ho-Ntyl)(CoHsNCHO-
kN,k0)] con 2,2’-bipiridina.

El complejo 3 reacciona con 2,2’-bipiridina en diclorometano en relacion (Rh :
2,2’-bipiridina = 1 : 1), desplazando al quelato aldehido-quinolina, para dar el

compuesto [RhCI(CoHsNCO)(C;Hy-Ntyl)(bipy)] (4), segun la reaccion:

—
N/
\ \ Cl
O\R|h e CH,CL,
(@] e
.~ )
C l \% + blpy HC\\
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Reaccién 3. Formacién del complejo [RhCI(CsHgNCO)(C7Ho-Ntyl)(bipy)] (4).

El espectro de IR para este compuesto muestra una banda a 1636 cm™, debida a

la vibracion del enlace C=0.

Los espectros de resonancia magnética nuclear de 'H y "C{'H} RMN realizados
en CDCl;, muestran las sefiales correspondientes al grupo nortriciclil que se han
asignado a partir de los experimentos en dos dimensiones, COSY y HSQC. Estos

espectros se recogen en las Figuras 10, 11 y 12.
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El espectro de '"H RMN es similar al del compuesto 3. El grupo nortriciclil se
caracteriza por un multiplete a 2.47 ppm correspondiente al CH-Ntyl enlazado al 4tomo
de rodio (H1) ya que se correlaciona con una sefial en el espectro de C{'H}RMN
situada a 43.1 ppm, y que se presenta como doblete debido al acoplamiento con el rodio
('J(Rh, C) =28 Hz). A 1.19 y 0.91 ppm se encuentran dos dobletes con “J(H, H) = 10.0
Hz, y un multiplete a 1.34 ppm, correspondientes a Ntyl-CH, (H5-H7), también
aparecen las sefiales debidas al fragmento Ntyl-ciclopropilo (H2, H3 y H4), un triplete a
0.80 ppm con *J(H, H) = 5.1, un multiplete a 0.29 ppm y por Gltimo un singlete a 2.32
ppm debido al grupo Ntyl-CH (H6).

En el espectro de *C{'H} RMN en la zona de campos bajos, a 230.1 ppm se
observa un doblete correspondiente al grupo acilo con una constante de acoplamiento
'J(Rh, CO) de 37 Hz. El resto de los carbonos de grupo nortriciclil, se sitdan en rangos
similares al complejo 3 y aparecen como singletes a: 12.2 y 17.8 ppm para los carbonos

C2-C4,35.1y 32.5 ppm para los carbonos C5 y C7 y 37.3 para el C6.
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Figura 10. Espectro de "H RMN en CDCl; de [RhCI(CoHgNCO)(C7Ho-Ntyl)(bipy)] (4).
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Figura 11. Espectro de “C{'H} RMN en CDCl; de [RhCI(CoHsNCO)(C;Ho-
Ntyl)(bipy)] (4).
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Figura 12. Experimentos RMN 2D: (a) COSY y (b) HSQC en CDCIl; de
[RhCI(CoHgNCO)(C7Ho-Ntyl)(bipy)] (4).
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I1.1.2 Reactividad de [RhCI(NBD)]; con quinolina-8-carbaldehido y trifenilfosfina.

11.1.2.1.- Formacion de complejos pentacoordinados [RhCI(CoHsNCO)(C;Hy-
Nbyl)(PPh3)] y [RhCl(CoHsNCO)(C:Hy-Ntyl) (PPhs)]

La reaccion del dimero [RhCI(NBD)], con trifenilfosfina y quinolina-8-
carbaldehido en benceno, en relacion Rh : PPh; : (CoHeNCHO) =1 : 1 : 1, conduce a la
coordinacion del ligando PPh; con ruptura de los puentes cloruro y a la adicion
oxidativa del aldehido con la formacion del quelato acilquinolina, seguida la insercion

de norbornadieno en el enlace Rh-H generando un ligando c-norbornenil.

El resultado de la reaccion es la formacion de un complejo insaturado de Rh(III),
de formulacion [RhCI(CoH¢NCO)(C7Ho-Nbyl)(PPhs)] (5). Esta especie isomeriza
facilmente en disoluciéon dando lugar al derivado nortriciclil [RhCI(CoHsNCO)(C7Ho-
Ntyl)(PPhs)] (6), seglin se muestra en el Esquema 6.

Esquema 6. Formacion de los complejos (i): [RhCI(CoHsNCO)(C;Ho-Nbyl)(PPh;3)] (5)
en C¢Hg y 0°C y (ii): [RhCI(CyH¢NCO)(C7Ho-Ntyl)(PPh3)] (6) en CH,Cl, (7h).

Cabe sefialar que el ligando PPh; permite la obtencion de especies de
acilquinolina de rodio(III) insaturadas y estables como [Rh(H)(CoH¢NCO)(PPhs),]".*
Siguiendo esta linea, en trabajos anteriores realizados en nuestro laboratorio, se ha

observado que la reaccion de [Rh(NBD)CI], con o-difenilfosfina(benzaldehido) genera
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complejos insaturados que conducen directamente a la formacién de derivados con

ligandos nortriciclil. '

El espectro de IR del complejo S presenta una banda en la zona de 1650 - 1670
cm’ indicando la presencia del grupo acilo terminal. Este complejo, se comporta como

no electrolito en acetona.

Los espectros de 'H'y *'P{'H} RMN, para este complejo realizados en CDCls,

se muestran en la Figura 13.

En el espectro de 'H RMN del complejo 5 se observan dos sefiales
caracteristicas de los protones olefinicos del grupo norbornenil. Ambas se presentan
como doblete de dobletes y aparecen a 5.91 ppm correspondiente a H4, (°J (H5, H4) =
5.5 Hz, °J (H3, H4) = 3.0 Hz ) y a 6.64 ppm (*J (H6, H5) = 2.8 Hz), H5. El conjunto de
senales situadas en el rango de 3.10 a -0.72 ppm, se han asignado a los distintos
protones del grupo norbornenil mediante los experimentos RMN 2D (Figura 14). La
senal correspondiente al grupo - CH coordinado al rodio se situa a 2.37 ppm. Del
espectro HSQC se pueden deducir la sefiales de los grupos Nbyl-CH, correspondientes
a las posiciones H2 y H7, -0.72 (d) con *J(H, H) = 12.4 Hz y 1.02 (m) ppm, y 0.78 (d)
con “J(H, H) = 7.9 Hz y 1.02 (m) ppm. Por ultimo los grupos Nbyl-CH de las
posiciones H3 y H6 se encuentran a 2.37 (s) y 3.10 (s) ppm, respectivamente. Los datos

se recogen en la Tabla 3.

El espectro de *'P{'H} RMN contiene un doblete a 43.1 ppm debido al
acoplamiento con el rodio, y la constante de acoplamiento 'J(Rh, P) de 183 Hz, sugiere
que el atomo de fosforo estd en trans a un atomo electronegativo como puede ser N o
Cl. ** Como puede verse en el espectro, debido a la rapidez con la que este complejo
isomeriza en disolucidon, aparece otro doblete menos intenso que corresponde al

derivado nortriciclil que ha comenzado a formarse.

Por este motivo, no se ha podido registrar el espectro de “C{'H} RMN. No
obstante, el experimento RMN 2D-HSQC, confirma la posicion de los carbonos
olefinicos en la zona 120 - 140 ppm, ayudando a identificar los protones
correspondientes a los dos grupos Nbyl-CH, de las posiciones 2 y 7, y sita el resto de

los carbonos entre 30 y 56 ppm. (Figura 14).
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Figura 13. Espectros de 'H y *'P{'H} RMN en CDCl; de [RhCI(CoHsNCO)(C7Ho-

Nbyl)(PPhs)] (5).
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Figura 14. Experimentos RMN 2D en CDCls: (a) COSY y (b) HSQC de 5.
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Tabla 3. Datos de '"H RMN (desplazamientos quimicos (ppm) y constantes
de acoplamiento (Hz)) del complejo 5

Complejo '"H RMN
SHI 2.37 (s)
SH2 y H7 20.72 (d), 1.02 (m), 0.78 (d), 1.02 (m)
43/5 ’ o, IHH) 12.4 7.9
' r|<h—0| SH3 237 (s)
No | SH4 5.91 (dd)
©/\Nj 3J(H5, H4); *J(H3, H4) 5.5,3.0
7 SH5 6.64 (dd)
> 3J(H6, H5) 2.8
S5H6 3.10 (s)

Nuestra propuesta estructural para el complejo 5 estd basada en la estructura

cristalina de su isdmero 6, indicada en el Esquema 6.

Cuando el complejo o-norbornenil, 5, se disuelve en diclorometano o
cloroformo, se transforma  facilmente en su isomero  o&-nortriciclil,
[RhCI(CoHgNCO)(C7Ho-Ntyl)(PPhs3)] (6). La isomerizacion puede realizarse mediante
el mecanismo citado en el apartado anterior, que supone la formacioén de un intermedio
enil o — m, permitiendo el cierre del anillo. En este caso no es necesaria la disociacion de
ligandos, ya que el rodio esta insaturado, por lo que la isomerizacion puede llevarse a

cabo en disolventes no polares, siendo el unico requisito que sea soluble en ellos.

El espectro de IR del complejo 6 presenta una banda en el rango de 1670 a 1646

cm’ indicando la presencia del grupo acilo terminal.

El complejo se ha caracterizado también mediante resonancia magnética nuclear
de 'H, *'P{'H}, PC{'H}, asi como experimentos en dos dimensiones COSY y HSQC,
utilizando disoluciones del mismo en CDCls. Los espectros se recogen en las Figuras

15, 16 y 17.
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Figura 15. Espectros de 'H y *'P{'H} RMN en CDCl; de [RhCI(CoHsNCO)(C7Ho-
Ntyl)(PPhs)] (6)

En el espectro de 'H RMN, puede observarse la ausencia de sefiales en la region
olefinica que confirma la isomerizacion. La sefal correspondiente al -CH unido al rodio
se sitiia a 1.59 ppm en forma de doblete, y presenta una constante de acoplamiento
*J(Rh, H) = 10.2 Hz. El espectro consta de una serie de sefiales, en la region -0.36 a 2.11
ppm, debidas al grupo nortriciclil. EI grupo Ntyl-CH, de la posicion 5, presenta dos
dobletes situados a 2.11 y 1.39 ppm con una constante de acoplamiento “J(H, H) = 10.3
Hz. El situado en la posicion 7, se caracteriza por dos dobletes a 0.84 y 0.55 ppm, con
una constante de acoplamiento *J(H, H) = 9.9 Hz. El fragmento Ntyl-CH ciclopropilo
presenta tres tripletes a 0.66, 0.35, -0.36 ppm, y por ultimo la sefal correspondiente al

Ntyl-CH de la posicion 6, aparece como singlete a 1.99 ppm.

El espectro de *'P{'H} RMN es similar al obtenido para el complejo 5, muestra

un doblete a 43.4 ppm con una constante de acoplamiento 'J(Rh, P) de 184 Hz.

Del estudio de los espectros en dos dimensiones se pueden caracterizar las

distintas sefales.
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Figural6. Experimentos RMN 2D en CDCl;: (a) COSY y (b) HSQC de
[RhCI(CoHgNCO)(C7Ho-Ntyl)(PPhs)] (6).
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Figura 17. Espectro de “C{'H} RMN en CDCl; de [RhCI(CoHsNCO)(C;Ho-
Ntyl)(PPh3)] (6).

El espectro de “C{'H} RMN, presenta en la zona de campos bajos la sefial
correspondiente al grupo acilo situada a 213.9 ppm como doble doblete debido a su

acoplamiento con el rodio (‘J(Rh, C) = 39 Hz) y con el fosforo (*J(P, C) = 7 Hz). Las
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seflales correspondientes al grupo nortricilil se encuentran en el rango 14.6 — 37.7 ppm.
El carbono unido a rodio aparece a 46.8 ppm como doblete de dobletes debido al

acoplamiento con el rodio ('J(Rh, C) =27 Hz) y con el fosforo (J(P, C) = 5 Hz).

Tabla 4. Datos de 'Hy "C{'H}

RMN (desplazamientos quimicos 5 1 [Rh]
(ppm) y constantes de acoplamiento 4 5
(Hz)) [Rh] =[RhC1(CoH¢NCO)(PPhs)]
Complejo 6 o'H dC{'H}
1 (H-C-Rh) 1.59 (d) 46.8 (dd)
*J(Rh, H) 10.2
'J(Rh, C); 2J(P, C) 27;5
2 (-CH) ciclopropil -0.36 (1) 19.1 (s)
*J(H3, H2); *J(H4, H2) 5.0
3 (-CH) ciclopropil 0.66 (t) 14.6 (s)
3J(H4, H3) 5.1
4 (-CH) ciclopropil 0.35 (1) 14.7 (s)
5 (-CH,) / 5°(-CH,) 2.11 (d) / 1.39 (d) 34.3 (s)
’J(H, H) 10.3
6 (-CH) 1.99(s) 37.7(s)
7 (-CH,) / 7°(-CHy) 0.84 (d) / 0.55 (d) 34.2(s)
’J(H, H) 9.9
(Rh-C=0) 213.9 (dd)
'J(Rh, C); 2J(P, C) 39;7

El estudio por difraccion de rayos X de los cristales obtenidos por difusion de

dietilico  sobre

disoluciones

en cloroformo

complejo 6,

[C35sH30CINOPRA]-CHCls, confirma la estructura que se muestra en el Esquema 6. El
cristal consiste en un compuesto neutro de rodio y una molécula de disolvente
cloroformo enlazada por enlace de hidrogeno al cloruro. La estructura molecular se
muestra en la Figura 18. Los 4ngulos y distancias de enlace seleccionados se muestran

en la Tabla 5.

56



La geometria entorno al &tomo de rodio puede describirse como una bipirdmide
trigonal distorsionada con la posicion apical ocupada por los a&tomos de N1 y P1, y las
posiciones ecuatoriales ocupadas por el C1 del ligando nortriciclil, el C8 del grupo acilo
y el ligando cloruro. El atomo de rodio esté incluido en el plano C1C8ClI, la suma de
los tres angulos, CI1-Rh1-C1, CI1-Rh1-C8, y C8-Rh1-Cl, de casi 360° y el angulo N1-
Rh1-P1 de 174.0(2)° sugieren esta geometria.

Tabla 5. Distancias (A) y angulos (°) de enlace del complejo
[RhCI(CoHsNCO)(C7Ho-Ntyl)(PPh3)] (6) con desviaciones estandar entre

paréntesis
Distancias de enlace Angulos de enlace

Rh(1)-C(1) 2.05(1) CI(1)-Rh(1)-N(2) 86.68(2)
Rh(1)-N(1) 2.008(7) C(8)-Rh(1)-N(2) 91.3(3)
Rh(1)-C(8) 1.90(1) N(1)-Rh(1)-N(2) 94.8(3)
Rh(1)-CI(1) 2.551(3) N(3)-Rh(1)-N(2) 80.4(3)
Rh(1)-N(2) 2.193(7) C(1)-Rh(1)-N(2) 169.5(4)
Rh(1)-N(3) 2.078(7) C(8)-Rh(1)-N(1) 84.2(4)
C(1)-C(2) 1.56(1) CI(1)-Rh(1)-C(8) 177.5(3)
C(4)-C(5) 1.25(3) C(8)-Rh(1)-N(3) 92.0(3)
C(8)-0(1) 1.23(1) N(1)-Rh(1)-N(3) 173.8(3)
N(3)-H(3A) 1.10 C(8)-Rh(1)-C(1) 92.9(4)
N(3)-H(3B) 1.12 N(1)-Rh(1)-C(1) 95.2(4)
O(1)-H(3A) 2.13 C(1)-Rh(1)-N(3) 89.9(4)
N(3)---O(1) 2.98(1) CI(1)-Rh(1)-N(1) 94.6(2)
H(3B)---CI(17) 2.28 CI(1)-Rh(1)-N(3) 89.0(2)
N(3)---CI(1") 3.262(7) CI(1)-Rh(1)-C(1) 89.4(3)

N(3)-H(3A)-O(1) 132.4

N(3)-H(3B)-CI(1°) 145.4

Esta geometria no coincide con la de otros complejos acilrodio(IIl)
pentacoordinados, tales como [Rh(COR)I,(LL)] (LL = P o N ligandos dadores), que

, . . . e, . 27-32
muestran una geometria piramidal cuadrada con el grupo acilo en posicion apical. *’

Derivados del tipo [Rh(COR)CIy(PR3),] también adoptan una disposicion de
piramide de base cuadrada distorsionada, pero cuando se reemplaza el cloruro por
hidruro para dar [Rh(COR)HCI(PR3),], la geometria que éste adopta es de bipirdmide
trigonal. El mismo comportamiento se observa para [RhCLH(PR3),], piramide de base

cuadrada, y [RhCI(H)»(PR3),], bipiramide trigonal. ** ~ *® Los calculos tedricos en
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[IrCI1ZZ’L,] (Z y Z'= H o alquilo) permiten proponer que el ligando cloruro, que es un
o-dador débil y buen n-dador, favorece la estructura de bipirdmide trigonal, mientras
que al sustituir el hidruro o alquilo por un segundo cloruro se reduce considerablemente

: 37-38
la preferencia por esta estructura. >’

El compuesto 6, un derivado pentacoordinado acil-alquilrodio (III), contiene
solo un cloruro, por lo que prefiere una geometria de bipiramide trigonal. El &ngulo C8-

Rh1-C1 de 81.8°(3), opuesto al ligando m-dador, es similar al que aparece en los

calculos tedricos anteriores. La distancia Rh-C1 (2.086(8) A) es similar a la descrita
17- 20

para otros compuestos nortriciclilrodio(I1I).

Figura 18. Estructura del complejo [RhCI(CoHsNCO)(C7Ho-Ntyl)(PPhs)] (6)

Por ultimo, hemos llevado a cabo un estudio cinético de la ciclacion del grupo o-
norbornenil en el compuesto 5 para obtener el grupo c-nortriciclil del compuesto 6 por
'Hy*'P{'H} RMN a distintas temperaturas. La reaccion resulté ser de primer orden con

respecto al complejo 5 (Figura 19).

58



° "% Tabla 6. Cinética de 1<
6ADI . orden. Reaccion de
05 | T u isomerizacion de 5 a 6 en
OA oD = CDCl; a T variable
-3 OAA n ®
o N e . T/K T/°C 10%k;/ s
G -1 F OA O [ ]
= A ° - u 303 30 1.48+0.01
= O A -
a5 L o ‘A . O u 306 33 2.24+0.02
0 AA ° 0 308 35 2.90+0.03
, U i 31 38 4.38+0.03
0 5000 10000 313 40 5.66+0.05
Tiempols

Figura 19. Representacion de las cinéticas de primer orden de la reaccion de
isomerizacioén del complejo 5 a distintas temperaturas: 30 (m), 33 (), 35 (), 38 (A),
40 °C (o).

A partir de los valores de las constantes cinéticas obtenidas para distintas
temperaturas, podemos determinar mediante la ecuacion de Eyring, los parametros de
activacion:

AH* =22.7 % 0.2 Kcal mol”
AS* =53 +0.5cal K" mol

-13

-13.4

-13.8

-142 ¢

Ln(k/T)

-146

-15 1 1 1 1 1 1
0.00318 0.0032 0.00322 0.00324 0.00326 0.00328 0.0033 0.00332

1T

Figura 20. Aplicacion de la ecuacion de Eyring a las cinéticas de primer orden de la

reaccion de isomerizacion del complejo 5 a distintas temperaturas.

La entropia de activacion indica una reorganizacién intramolecular como

.7 . .7 39 .
responsable de la reaccion de ciclacion, ™ para lo cual se requiere una vacante en la
esfera de coordinacion del rodio, en concordancia con el intermedio de coordinacion del
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ligando norbornenil en la forma enil n-6, como un grupo norbornenil quelatado, que

finalmente sufre la reaccion de cierre del anillo para dar el derivado G-nortriciclil.

Podemos finalmente concluir que la insercion del norbornadieno en el enlace C-
H del aldehido proporciona un derivado c-norbornenil como producto cinético, que se
transforma en el derivado nortriciclil termodindmicamente favorecido. Esta preferencia
termodindmica concuerda con la conocida estabilidad del nortriciclano frente al

norborneno. *°

I1.1.3 Reactividad de [RhCI(NBD)], con quinolina-8-carbaldehido y ligandos mono
y bidentados N-dadores.

A la vista de que el sistema [RhCI(NBD)], / CoH¢NCHO presenta
comportamientos diferentes en ausencia o presencia de ligandos P-dadores como PPhs,
se ha considerado interesante estudiar el comportamiento de dicho sistema en presencia
de ligandos N-dadores. En este apartado se describe la reaccion del dimero
[RhCI(NBD)], con ligandos N-dadores mono o bidentados y CoHsNCHO, segun se

muestra en Esquema 7.

7
z X
7 L T
i Cl C=
[RhCINBD)], + 2 L + 2 Sy — rh Sra? ©
1h:30min O« e \CI/ \
H (@] \
X 7,8,9a
| o+
| CH,CL, / 16h
cl A\ Y \
L
L \R|h
=z Rh
N i TNy SMEINTEN
[RhiCINBD)], + 2 LL' + 2 Sy S N 4 S
CeHs , 16h 0% — 0% =
H (@]
a b
11-14

Esquema 7. (i) L = 4pic (7) en C¢Hs, py (8) en CH30H, iquin (9a) en C¢Hs. (i1) vy (iii)
LL’ = bipy (11); aqui (12); ampy (13); bdh (14).
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Como se ha expuesto en el apartado I1.1.2, la reaccion de [RhCI(NBD)], con
CyHeNCHO como unico ligando, conduce independientemente de la relacion Rh :
(CoH¢NCHO), a complejos en los que el aldehido de una molécula de CoH{NCHO
promueve una adicidon oxidativa, mientras que una segunda molécula se coordina como
quelato N-O ocupando las posiciones libres. En vista de estos resultados, se ha probado
la reaccion de adicion oxidativa de CoHsNCHO, en presencia de ligandos N-dadores
mono y bidentados, en sustitucion del quelato N-O. En todos los casos, la adicion
oxidativa con formacion de quelato, va seguida de la insercion de norbornadieno en el
enlace Rh-H generado, obteniéndose derivados acil-(c-C;Hy-Nbyl) de rodio(IIl),

coordinativamente saturados.

Cuando la reaccion se lleva a cabo con ligandos N-dadores monodentados (L)
del tipo piridina o isoquinolina, se obtienen compuestos dimeros con puentes cloruro
[Rh(p-Cl)(CoHsNCO)(CoH7-Nbyl)(L)]2 (7-9), (Esquema 7i). Si la reaccion se lleva a
cabo con ligandos N-dadores bidentados (LL’) del tipo diimina (bipy, bdh) o amino-
imina (aqui, ampy), se forman especies mononucleares neutras [RhCI(CoHsNCO)(CyoH7-
Nbyl)(LL’)] (11 - 14), de las que se obtienen mezclas equimoleculares de los isdmeros

diferentes a y b (Esquema 7iii).

Asi mismo, las especies dimeras (7-9) son capaces de generar, mediante ruptura
de los puentes cloruro y sustitucion de L por LL’, los complejos 11 - 14 con

estereoselectividad elevada y formacion mayoritaria del isomero a, (Esquema 7ii).

11.1.3.1.- Formacion de complejos dimeros [Rh(u-Cl)(CoHsNCO)(C;Hy-Nbyl)(L)] .

Cuando el dimero [RhCI(NBD)], reacciona con ligandos monodentados N-
dadores como 4-metilpiridina (4-pic), piridina (py), o isoquinolina (iquin) (Rh: L =1 :
1) y con CoHeNCHO (Rh : (CoHeNCHO) = 1 : 1), se produce la coordinacion del
ligando N-dador al rodio y la adicion oxidativa del aldehido de la CoHsNCHO seguida
de la insercion de norbornadieno en el enlace Rh-H para dar derivados acil-(6-C;Ho-
Nbyl) de rodio(Ill) de formulacidon [Rh(u-CI)(CoHsNCO)(C7Hy-Nbyl)(L)]» como se

muestra en el Esquema 71, compuestos (7 - 9).
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La reaccion es estereoselectiva para los ligandos piridina. En el complejo que
contiene isoquinolina (iquin) [Rh(p-CI)(CoH¢NCOI)(C7Ho-Nbyl)(iquin)], se obtiene una

mezcla equimolar de dos isdmeros 9a y 9b.

Los espectros de IR de los compuestos 7 - 9, muestran una banda fuerte en el

rango de 1641 a 1645 cm™ debida al acilo v(C=0).

Los complejos 7 - 9, presentan unos valores de conductividad molar en acetona,
. . 2 -1 .
inferiores a 10 S cm” mol™, en todos los casos por lo que puede decirse que se

comportan como no electrolitos en acetona.

El espectro de masas (FAB") para el complejo 7 presenta la sefal
correspondientes a [M/2 — C1]" = 445, indicando la ruptura del puente cloruro y pérdida

de mismo bajo las condiciones experimentales empleadas, la masa del complejo es de

960 calculada para [Rh(pu-CI)(CoHgNCO)(C7Ho-Nbyl)(4pic)]..

Los espectros de resonancia magnética nuclear de "H y °C{'H} RMN realizados
en CDCls, de los complejos 7 y 8, presentan un modelo muy similar. La asignacion de
las sefales del grupo norbornenil se ha efectuado mediante experimentos en dos
dimensiones. Como ejemplo, se describe la caracterizacion del complejo [Rh(p-
C1)(CoHgNCO)(C7Ho-Nbyl)(4pic)] (7). En el espectro de '"H RMN, se encuentran dos
singletes a 5.18 y 3.87 ppm que corresponden a los protones olefinicos del grupo
norbornenil (Figura 21). Estas sefiales se correlacionan con dos resonancias a 135.2 y
133.0 ppm, respectivamente, en el espectro de “C{'H} RMN. El protén del grupo
norbornenil coordinado al rodio se situa a 3.08 (s) ppm, su correlacion en el espectro de
BC{'H} RMN es un multiplete a 39.0 ppm debido al acoplamiento con el rodio. Los
grupos -CHj se sitGian en el espectro de 'H RMN a -0.19 (d) ppm con *J(H, H) = 11.2
Hz y a 0.88 (m) ppm y se correlacionan con una sefial en el espectro de *C{'H} RMN a
31.3 ppm como singlete. Los grupos —CH se encuentran como singletes a 2.18 y 2.43
ppm que se correlacionan con dos sefales a 41.2 (s) y 49.4 (s) ppm, respectivamente en
el espectro de *C{'H} RMN. Ademas, en el espectro de '"H RMN, se encuentra la
resonancia del metilo del ligando 4-picolina a 2.43 ppm, que se correlaciona con una
resonancia en "C{'H} RMN en forma de singlete a 21.5 ppm. En la zona de campos
bajos del espectro de C{'H} aparece una sefial a 228.1 ppm, indicando la presencia de

grupos acilo coordinados (Figura 22). La asignacion de las sefiales de 'H y “C{'H}
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RMN se ha llevado a cabo a partir de los experimentos en dos dimensiones (Figura 23)

y se recogen en la Tabla 8 que se muestra mas adelante.

4 3 2 CH3

2-7
AJJ\ | U 2'
. 70 65 60 55 = ‘

1
5
T T T T T T T T T T
.0 4.5 4.0 3.5 3.0 2.5 2.0 1.5 1.0 0.5 00 05
(ppm)

Figura 21. Espectro de 'H RMN en CDCl; de [Rh(u-Cl)(CoHsNCO)(C7Ho-
Nbyl)(4pic)]> (7)
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Figura 22. Espectro de “C{'H} RMN en CDCl; de [Rh(u-CI)(CoH¢NCO)(C;Ho-
Nbyl)(4pic)]z (7).
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Figura 23. Experimentos RMN 2D en CDCl;: (a) COSY y (b) HSQC de [Rh(p-
CI)(CoHgNCO)(C7Ho-Nbyl)(4pic)]z (7).
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Figura 24. Espectro de 'H RMN en CDCl; de [Rh(u-Cl)(CoHsNCO)(C7Ho-Nbyl)(py)]a
8)
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Figura 25. Espectro de "“C{'H} RMN en CDCl; de [Rh(u-Cl)(CoHsNCO)(C7Ho-
NbyD)(py)l2 (8)

El estudio por difraccion de rayos X del cristal obtenido para el complejo 8 por
difusion de éter dietilico sobre una disolucion del mismo en diclorometano, confirma la
presencia del grupo c-norbornenil y la estructura que se representa en el Esquema 7.

La unidad norbornenil estd unida al rodio mediante un enlace . La estructura
cristalina de [CyHy0CIN,ORAK],-2CH,Cl, consta de dos moléculas de rodio
centrosimétricas con dos puentes cloruro entre los dos centros de rodio (III) y dos
moléculas de diclorometano por especie dinuclear. La representacion molecular se
muestra en la Figura 26. Las distancias y angulos de enlace seleccionados se muestran

en la Tabla 7.

La coordinacion poliédrica entorno al &tomo de rodio es de octaedro ligeramente

distorsionado.
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Figura 26. Estructura del complejo [Rh(p-Cl)(CoHsNCO)(C7Ho-Nbyl)(py)]2 (8).

Los atomos de carbono de los grupos 1'-coordinados norbornernil y grupos
acilo junto con los cloruros, los cuales ocupan la posicion trans con respecto a los
ligandos alquenil y acil, forman el plano ecuatorial. Los atomos de nitrégeno de la
piridina y de la quinolina estan en posiciones axiales. Como es de esperar, las distancias
de enlace Rh-N son iguales, pero la distancia Rh1-Cl (norbornenil) de 2.07(2) A es
significativamente més larga que la de Rh1-C8 (acil) de 1.90(2) A. La diferencia entre
las distancias Rh-C se debe a una diferencia en la hibridacion de los carbonos, sp® para
Cl y sp” para C8, *' y también a que el C8 forma parte de un metalaciclo de 5
miembros.* La distancia C8-O1 es la esperada para grupos acilo coordinados, y las
distancias carbono-carbono en el fragmento norbornenil estan de acuerdo con un grupo
n'-coordinado. La distancia Rh1-Rh2 es de 3.885 A lo que excluye cualquier

interaccidon metal-metal.
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Tabla 7. Distancias (A) y angulos (°) de enlace con desviaciones estindar entre
paréntesis del complejo [Rh(p-Cl)(CoHsNCO)(C7Ho-Nbyl)(py)]2 (8)

Distancias de enlace Angulos de enlace
Rh(1)-C(1) 2.07(2) CI(1)-Rh(1)-CI(1A) 82.7(1)
Rh(1)-N(1) 2.03(1) CI(1)-Rh(1)-C(8) 90.6(5)
Rh(1)-C(8) 1.90(2) CI(1)-Rh(1)-N(1) 87.8(3)
Rh(1)-CI(1) 2.559(4) CI(1)-Rh(1)-N(2) 90.3(3)
Rh(1)-N(2) 2.06(1) CI(1)-Rh(1)-C(1) 171.02(7)
Rh(1)-CI(1A) 2.615(4) N(1)-Rh(1)-C(8) 83.6(6)
C(1)-C(2) 1.50(1) C(8)-Rh(1)-CI(1A) 171.7(5)
C(4)-C(5) 1.31(1) C(8)-Rh(1)-N(2) 94.5(6)
C(8)-0O(1) 1.23(2) N(1)-Rh(1)-N(2) 177.3(6)

C(8)-Rh(1)-C(1) 98.7(9)
C(1)-Rh(1)-N(1) 93.3(6)
C(1)-Rh(1)-N(2) 88.8(6)
CI(1A)-Rh(1)-N(1) 91.4(4)
CI(1A)-Rh(1)-N(2) 90.3(4)
CI(1A)-Rh(1)-C(1) 88.6(7)

El complejo 9 contiene el ligando isoquinolina que presenta un impedimento
estérico mayor que las piridinas presentes en los complejos 7 y 8. El espectro de masas
(FAB") para el complejo 9 presenta la sefial correspondiente a [[M/2 + CI]” = 552, la
masa del complejo [Rh(p-Cl)(CoHeNCO)(C7Ho-Nbyl)(iquin)], es de 1032.

El espectro de '"H RMN para este complejo presenta sefiales de resonancia
anchas a temperatura ambiente, que sugieren la formacion de mas de una especie. Al
bajar la temperatura a -20 °C, el espectro se resuelve, y se pueden observar sefales
debidas a dos isdmeros en proporciones casi equimoleculares. Las sefales del
norbornenil se encuentran en los rangos esperados, segiin un modelo similar al discutido
para el complejo [Rh(pu-Cl)(CoHeNCO)(C7Ho-Nbyl)(4pic)]z (7). En el correspondiente
espectro de "C{'H} RMN, se encuentran dos dobletes, debidos a dos grupos acilo
distintos a 229.7 (d) ppm con 'J(Rh, C) = 43 Hz y 229.3 (d) ppm con 'J(Rh, C) = 42 Hz
que confirman la presencia de dos isémeros. También aparecen (Figura 28), dos
resonancias distintas para el C5 de los grupos norbornenil a 133.2 y 133.1 ppm, y la

resonancia correspondiente al C4 aparece a 135.3 ppm como puede verse en la Figura
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28. Otra sefial caracteristica, el C1 presenta el mismo valor de resonancia para los dos
isomeros. La sefal se presenta como doblete a 39.1 ppm, con una constante de
acoplamiento 'J(Rh, C) = 30 Hz. La resolucion de los espectros a baja temperatura, no
deja lugar a dudas, en cuanto a la presencia de dos especies en equilibrio, que se

ralentiza al bajar la temperatura.

(@) (b)
1 10 o 8 7 6 5 4 3 2 1 0 1 10 9 8 7 6 5 4 3 2 1 o0
(ppm) (ppm)

Figura 27. Espectro de 'H RMN en CDCl; de [Rh(u-Cl)(CoHsNCO)(C7Ho-
Nbyl)(iquin)]» (9), (a) a T* ambiente y (b) a -20°C.
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Figura 28. Espectro de “C{'H} RMN en CDCl; de [Rh(u-CI)(CoHNCO)(C;Ho-
Nbyl)(iquin)], (9) -20°C.
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Aunque existen otras posibilidades que no pueden ser descartadas, nosotros
proponemos que estas dos especies son un dimero (9a) y un mondémero formado por la

apertura del puente cloruro (9b).

7

Tabla 8. Datos 'H y “C{'H} RMN . IR
(desplazamientos quimicos (ppm) y constantes de ° / 1
acoplamiento (Hz) de los complejos 7,8y 9 4 3 2
[Rh] = [Rh(p-CI)(CoHeNCO)(L)]

Complejo 7 8 9

'H Bcfmy 'H Bei'm 'H(a,b) Bc{'H}(a,b)
1 3.08(s) 39.0m) 3.11(s,a) 38.9(d) 3.19(s,a) 39.1(d)
'J(Rh, C) 34 30
2 -0.19(d) 31.3(s)  -0.20(d) 30.8(s)  -0.13(d);-0.31(d) 30.8(s)
*J(H,H) 11.2 11.2 9.3; 12.0
2 0.88(m) 31.3(s) 0.91(m) 30.8(s) 0.84(m) 30.8(s)
3 2.18(s) 41.2(s)  2.18(s)  41.2(s)  2.13(s); 2.09(s)  41.1(s)
4 5.18(s) 135.2(s) 5.18(s)  135.6(s) 5.16(m) 135.3(s)
5 3.87(m) 133.0(s) 3.86(m) 133.4(s) 3.79(m); 3.68(m) 133.2(s);133.1(s)
6 2.43(s) 49.4(s) 2.41(s)  49.4(s) 2.33(s) 49.3 (s)
7 0.88(m) 50.2(s) 0.91(m) 50.2(s)  0.84(m) 50.2(s)
8(CO) 228.1(s,a) 228.2(s,a) 229.7(d) / 229.3(d)
'J(Rh, C) 43 /42

II.1.3.1a- Reactividad de [Rh(u-CI)(CoH¢NCO)(C7Ho-Nbyl)(4pic)], con

trifenilfosfina o mondxido de carbono.

La reaccion del complejo dimero (7) con ligandos monodentados como la
trifenilfosfina (Rh : PPh; =1 : 1) o el mondxido de carbono (CO) en diclorometano y a
temperatura ambiente, conduce a una eliminacion reductiva, permitiendo la formacion
del producto de hidroacilacion CoH¢NC(O)C7Ho-Nbyl (10), y el correspondiente
complejo de Rh(I) (B). En la Reaccion 4 se ilustra el transcurso de la reaccion con CO,

para generar 10 y el complejo B.
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/ '~ | / CO, CHyCl, SN OC\Rh/N
Osc - a” \ R oc” Tl
N

(10)

CH3
Reaccion 4. Reaccion del complejo 7 con CO en CH,Cl,.

En el espectro de IR del compuesto CoHsC(O)(C7Ho-Nbyl) (10) se encuentran

dos bandas a 1673 y 1642 cm™, correspondientes al grupo cetona.

El compuesto 10, fue identificado por 'H y C{'H} RMN en CDCL. La
asignacion de las sefiales se ha realizado mediante experimentos en dos dimensiones
(Figuras 29, 30, 31). Las caracteristicas espectroscopicas del fragmento norbornenil
estan recogidas en la Tabla 11 y son similares a las que se observan en complejos de
rutenio conteniendo el fragmento C;Ho-NbylCO. ** Se han asignado también las sefiales

del fragmento quinolina.

7

4 s
3~ 6 7
2 SN 7

Cx

Noyl” O 5y ¢

2 4
3

LA S e e o s T T T T T T T T
9.1 89 87 8.5 83 8.1 7.9 7.7 7.5 60 55 50 45 40 3.5 30 25 20 15
(ppm) (ppm)

Figura 29. Espectro de '"H RMN en CDCl; de CoHgNC(O)C7Ho-Nbyl (10).
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Figura 30. Espectro de "C{'H} RMN en CDCl; de CoH¢NC(O)C7Ho-Nbyl (10).
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Figura 31. Experimentos RMN 2D en CDCl;: (a) COSY y (b) HSQC de
CgHﬁNC(O)C7H9-be1 (10)
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Tabla 9. Datos de 'H y *C{'"H} RMN (desplazamientos quimicos (ppm)
y constantes de acoplamiento (Hz) del compuesto 10

7 4 5
3 &~ [3
4 3 2 /quinolina W
5 1 C\\ Cw
o] Nbyl”
q 3¢ {IH} q

1 4.51(m) 52.9(s) 2 (HC=N)  8.99(dd) 150.4(s)
2 1.75(dd) 28.3(s) 3J(H3, H2) 4.1
*J(H, H) 11.7 ’J(H4, H2) 1.7
3J(H, H) 43 3 7.48(dd) 121.4(s)
2 1.98(ddd) 28.3(s) J(H4,H3) 83
*J[(H, H) 12.3 4 8.22(dd) 136.2(s)
3J(H, H) 9.0 5y7 7.93(dd) 130.2(s)
*J(H, H) 3.7 *J(H, H) 8.1
3 2.96(s) 43.0(s) 3J(H, H) 1.3
4 6.25(dd) 137.7(s) 7.71(dd) 128.5(s)
’J(H5, H4) 5.6 *J(H, H) 7.2
’J(H3,H4) 3 ’J(H, H) 1.1
5 5.91(dd) 132.0(s) 6 7.59(m) 126.1(s)
’J(H6, H5) 2.7 C=0 207.2(s)
6 3.00(s)
7 1.42(s) 49.8(s)

La eliminacion reductiva de la 8-quinolinil-norbornenil cetona (10), genera un
complejo de rodio(I) [RhCl(4pic)(CO):] (B) (Reaccion 4), que se ha identificado
espectroscopicamente. **~* Su espectro de 'H RMN recogido en la Figura 32, muestra
las sefiales correspondientes al ligando 4pic, y en el espectro de IR se encuentran dos
bandas a 2081 y 1992 c¢m™, correspondientes a v(C=0). Cuando se usa trifenilfosfina,
se observa una mezcla compleja de compuestos de rodio, que no se han podido
identificar en su totalidad.

La eliminacién reductiva de cetonas en

complejos  quinolina-8-acil-

alquilrodio(IIT) promovida por PPhs o P(OR); es una reaccion bien conocida. ° - ***
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Figura 32. Espectro de 'H y "C{'H} RMN en CDCl; de [RhCl(4pic)(CO),] (B)

I1.1.3.1b- Reactividad de [Rh(p-CI)(CoHsNCO)(C7Ho-Nbyl)(4pic)], con ligandos
bidentados N-dadores.

Cuando el complejo 7 reacciona en diclorometano con ligandos quelatantes N-
dadores del tipo diimina o amino-imina, en relacion (Rh : LL” =1 : 1), se produce la
ruptura del puente cloruro y la sustitucion del ligando mononitrogenado (4-picolina),
por los nuevos ligandos LL’. Se forman complejos mononucleares de rodio(IIl), que
mantienen el grupo norbornenil n'- coordinado, ademas del quelato acilquinolina, y que
responden a la formulacion  [RhCI(CoH¢NCO)(C;7Ho-Nbyl)(LL")] (LL'= (2,2’-
bipiridina, bipy), 11; (8-aminoquinolina, aqui), 12; (2-aminometilpiridina, ampy), 13;
(biacetildihidrazona, bdh), 14), como se muestra en la Reaccion 5. Estos compuestos se
obtienen como mezclas de dos isdémeros, a y b, con uno de ellos, a, claramente

mayoritario.
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Reaccion 5. Formacion de los complejos de formulacion [RhCI(CoHsNCO)(C;Ho-
Nbyl)(LL")] (11-14), a partir del complejo 7.

Los complejos 11-14, presentan unos valores de conductividad molar en
acetona, inferiores a 10 S cm” mol”, en todos los casos por lo que puede decirse que se

comportan como no electrolitos en acetona.

Los datos de IR para los compuestos 11-14, se recogen en la Tabla 10. Muestran

1

en todos los casos la vibraciéon v(C=0), en torno a 1630-1640 cm ~. Las vibraciones de

los grupos NH,, de los complejos 12-14, se sittan en la zona de 3310 a 3139 cm™,

Tabla 10. Datos de infrarrojo (cm™) de los complejos

[RhCI(CoHgNCO)(C7Hs-Nbyl)(LL?)] (11-14)

Complejo LI’ v(NH>) v(C=0)
11 bipy - 1639(%)
12 aqui  3247(m); 3139(m) 1630(%)
13 ampy  3309(m); 3227(m) 1635(%)
14 bdh 3299(m); 3135(%) 1639(%)

Los espectros de masas (FAB") presentan las sefiales correspondientes a [M —
Cl]", indicando la pérdida de cloruro bajo las condiciones experimentales empleadas.

Estos datos se recogen en la Tabla 11.
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Tabla 11. Datos de espectrometria de masas FAB" de los

complejos [RhCI(CoHgNCO)(C7Ho-Nbyl)(LL?)] (11-14)

Complejo [M] M-Cl*
11 543 508
12 531 496
14 501 466

Los espectros de '"H y *C{'"H} RMN, realizados en disolucién de CDCls, estan
de acuerdo con la presencia de dos isomeros. La proporcion entre ambas especies en
cada caso, se ha determinado por integracion de la sefial de los protones olefinicos.
Debido a la baja proporcion de una de las especies, en este apartado se trataran

unicamente los isdmeros mayoritarios, que se han denominado como isémeros a.

Los espectros de '"H RMN de los compuestos 11-14, presentan las sefiales
debidas al ligando n'- norbornenil. La asignacion de las resonancias de este grupo se ha
realizado mediante experimentos 2D, y su descripcion es similar para todos los
compuestos. A modo de ejemplo, se describen las asignaciones efectuadas para el

complejo 11 (LL’ = bipy).

El espectro de "H RMN del complejo [RhCI(CoHgNCO)(C7Ho-Nbyl)bipy] (11)
presenta dos sefiales en forma de doblete de dobletes, en la zona de los protones
olefinicos, a 5.23 y 4.55 ppm. Se asignan a H4 y HS5, y presentan una constante de
acoplamiento mutua de 5.7 Hz, y se desdoblan asi mismo por los protones H3 y H2,
respectivamente con “J(H3, H4) = 3 Hz, y *J(H2, H5) = 2.6 Hz. Estas sefiales se
correlacionan con las resonancias del espectro de C{'H} RMN, situadas a 135.6 ppm
(C4) y 134.9 ppm (C5). La senal del proton H6 aparece como singlete a 3.44 ppm, y se

correlaciona con un carbono a 50.1 ppm.

La sefial del proton H1 se encuentra a 3.50 ppm como multiplete. La correlacion
correspondiente en el espectro de C{'H} RMN, es un pico situado a 34.8 ppm en
forma de doblete por su acoplamiento con el rodio 'J(Rh, C) =29 Hz. En el rango 3.44 -
0.28 ppm, se encuentran el resto de las resonancias, y se correlacionan con los carbonos
correspondientes, situados entre 32 y 51 ppm en el espectro de “C{'H} RMN. En la

zona de campos bajos del espectro de *C{'H} RMN, se encuentra la sefial del grupo
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acilo a 230.8 ppm, como doblete con una 'J(Rh, C) = 38 Hz. Los espectros de 'H y

BC{'H} RMN de estos compuestos se encuentran en las Figuras 33 - 41.

7 [RhCI(CgHsNCO)(bipy)]

110 105 100 95 90 85 80 75 70 65 6.0 5.5( )5.0 45 40 35 30 25 20 15 10 05 00 05
Ppm

Figura 33. Espectro en CDCl; de 'H RMN de [RhCI(CoHsNCO)(C7Ho-Nbyl)(bipy)]

(11), mezcla de isomeros a y b (9:1). Se indican las sefiales correspondientes al isomero

a.
7 [RhCI{CgHgNCO)(bipy)]
5 6
J 1 Rh - C1 - Nbyl
4 3 2
1355 1350 1345 1340 MM
(ppm)
Rh -C =0
355 353 350 348 346
(ppm)
a
b
a
231 230 220
/ (ppm)
240 230 220 210 200 190 180 170 160 150 140 130 120 1‘10// 50 a5 a0 35 30

(ppm) (ppm)

Figura 34. Espectro de RMN en CDCl; de "“C{'H} [[RhCI(CoHsNCO)(C;H,-
Nbyl)(bipy)] (11) mezcla de dos isomeros a y b (9:1).
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Figura 35. Experimentos RMN 2D en CDCl;: (a) COSY y (b) HSQC) de
[RhC1(CoHsNCO)(C7Ho-Nbyl)(bipy)] (11).

En los espectros de '"H RMN de los compuestos 12-14, se observan las sefiales
de los grupos NH,. En el complejo con 8-aminoquinolina (12) las sefiales se situan a
5.91 y 5.28 ppm, en forma de dobletes, con *J(H, H) = 11.4 Hz. Los compuestos 13 y
14, con LL’ = ampy y bdh respectivamente, presentan las resonancias, debidas a este
grupo en la zona de 4.00 a 3.50 ppm. Los protones alquilicos de los ligandos ampy (13)
y bdh (14), se situan a 4.16 ppm en forma de multiplete, y en la zona de 2.30 a 2.26

ppm, respectivamente.
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7 [RhCI(CgHgNCO)(aqui)]

4 -NH;

" 62 68 58 56 54 52 32 3 30232323 252524232221 20
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Figura 36. Espectro en CDCl; de '"H RMN de [RhCI(CoHgNCO)(C7Ho-Nbyl)(aqui)]

(12) mezcla de dos isdbmeros a y b, relacion a:b = 9:1. Se sefalan las sefiales del
isdmero mayoritario a.

7 [RhCI(CgHgNCO)(aqui)]

5 6 Rh - C1 - Nbyl
74 1
473 7 ¢
4
T L
a
5 b 4 4 ‘ ‘
50 285 28.0 275 270
(ppm) a (ppm)
13‘6.4 13‘6.2 13‘6.0 13‘5.8 13‘5.6 13‘5.4 13‘5.2 13‘5.0 13‘4.8
Rh -C =0
b a

A L . L)

T T T T T T T T T T T T T T T T T T T T T T
240 230 220 210 200 190 180 170 160 150 140 130 120 110 100 90 80 70 60 50 40 30 20
(ppPm)

Figura 37. Espectro en CDCl; de “C{'H} RMN de [RhCI(CoH¢NCO)(C;Ho-
Nbyl)(aqui)] (12) mezcla de dos isdémeros a y b.
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7 [RhCI(CgHsNCO)(ampy)] 7a
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Figura 38. Espectro en CDCl; de '"H RMN de [RhCI(CoH¢NCO)(C7Ho-Nbyl)(ampy)]

2
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T T T T T T T T T
11.0 105 10.0 9.5 9.0 8.5 8.0 7.5 7.0

(13) mezcla de dos isomeros a y b, relacion a:b = 9:1.

a a Rh-C1-Nbyl
2a

a
4b 5b
2b
T T T 7 T A b

T T T T T T
1358 135.6 1354 1352 1350 1348

(ppm) 345 340 335 330 325
{ppm)

-7
280 275 2710 265
(ppm})

Rh-C=0 ~— N %a
- 6-7 \
(a b)

T T T T T T
2355 2345 2335
{ppmj

A
Hl UL ”

b / ot L L I

r T T T T T I T
20 230 220 210 200 190 180 170 160 150 140 130 120 110 100 90 55 50 45 40 35 30 25
{ppm) {ppm}

b

Figura 39. Espectro en CDCl; de "“C{'H} RMN de RhCI(CoH¢NCO)(C;Ho-
Nbyl)(ampy)] (13) mezcla de dos isomeros a y b.
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CH;

7 [RhCI(CoHgNCO)(bdh)]

Figura 40. Espectro en CDCl; de "H RMN de RhCI(CoHsNCO)(C7Ho-Nbyl)(bdh)] (14)

mezcla de dos isomeros a y b, relacion a:b = 3:1.

7 [RhCICoHgNCO)(bdh)] Rh-C1-Nbyl

6y7 \

CH

e

T T T T T T T T T T T T T T T T T T T T T T
240 230 220 210 200 190 180 170 160 150 140 130 120 110 100 90 80 70 60 50 40 30 20 10 0
(ppm)

Figura 41. Espectro en CDCl; de "“C{'H} RMN de RhCI(CoH¢NCO)(C;Ho-
Nbyl)(bdh)] (14) mezcla de dos isomeros a y b.

80



En cuanto a la esterecoquimica posible para estos compuestos, dado que se
forman por ruptura de los puentes cloruro del complejo 7, y sustitucion del ligando
mononitrogenado 4pic, puede suponerse en una primera aproximacion, la ocupacion de
estas dos posiciones por el ligando dinitrogenado. Respetando la preferencia que
parecen manifestar estos compuestos de situar el N de la quinolina en trans a nitrégeno
las posibilidades son las que se presentan en la Reaccion 5. En ambas estructuras, a y b,
los grupos de mayor influencia trans, acilo y norbornenil, se sitian en trans a cloruro y

nitrogeno.

El complejo 11, conteniendo un ligando simétrico como el ligando 2,2’-
bipiridina, contiene también una mezcla de isomeros a y b. Por lo tanto nosotros
proponemos que la diferencia entre estos dos isomeros se encuentra en la naturaleza del
grupo en trans a cloruro, acil en el complejo a y norbornenil en el complejo b, como se

muestra en la Reaccion 5.

Afortunadamente, se obtuvieron cristales adecuados para difraccion de rayos X
del complejo 12a, confirmando la estructura descrita en la Reaccion 5. La estructura
cristalina del complejo [C,6H23CIN3ORA]. %2 CH,Cl, consiste en un compuesto neutro
de rodio y media molécula de diclorometano. La estructura molecular se muestra en la

Figura 42. Los angulos y distancias de enlace seleccionados se muestran en la Tabla 12.

Figura 42. Estructura del complejo [RhCI(CoHsNCO)(C7Ho-Nbyl)(aqui)] (12a).
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La geometria entorno al metal es de octaedro distorsionado con el grupo acil del

fragmento acilquinolina trans al ligando cloruro, como en 7, y el grupo norbornenil

trans al nitrégeno de la quinolina del ligando aminoquinolina, cuyo grupo amina se

encuentra trans al nitrégeno del fragmento acilquinolina.

Las distancias de enlace Rh-N reflejan la disminucion debida a la influencia
trans decreciente en la serie: norbornenil (Rh1-N2 = 2.193(7) A) > quinolina (Rh1-N3 =
2.078(7) A) > amina (Rh1-N1 = 2.008(7) A). La distancia C1-C2 (1.56(1) A) se

corresponde con la distancia de un enlace simple carbono-carbono, y la distancia C4-

C5 (1.25(3) A) concuerda con la distancia de un doble enlace no coordinado del

norbornenil n' — coordinado.

Tabla 12. Distancias (A) y angulos (°) de enlace del complejo
[RhCI(CoHsNCO)(C7Ho-Nbyl)(aqui)] (12a) con desviaciones estandar entre

paréntesis

Distancias de enlace

Angulos de enlace

Rh(1)-C(1)
Rh(1)-N(T)
Rh(1)-C(8)
Rh(1)-CI(1)
Rh(1)-N(2)
Rh(1)-N(3)
C(D)-C2)
C(H)-C(5)
C(8)-0(1)
N(3)-H(3A)
N(3)-H(3B)
O(1)-H(3A)
N(3)---0(1)
H(3B)---CI(1")
N(@3)---CI(1")

2.05(1)
2.008(7)
1.90(1)
2.551(3)
2.193(7)
2.078(7)
1.56(1)
1.25(3)
1.23(1)
1.10
1.12
2.13
2.98(1)
2.28
3.262(7)

CI(1)-Rh(1)-N(2)
C(8)-Rh(1)-N(2)
N(1)-Rh(1)-N(2)
N(3)-Rh(1)-N(2)
C(1)-Rh(1)-N(2)
C(8)-Rh(1)-N(1)
CI(1)-Rh(1)-C(8)
C(8)-Rh(1)-N(3)
N(1)-Rh(1)-N(3)
C(8)-Rh(1)-C(1)
N(D-Rh(1)-C(T)
C(1)-Rh(1)-N(3)
CI(1)-Rh(1)-N(1)
CI(1)-Rh(1)-N(3)
CI(1)-Rh(1)-C(1)
N(3)-H(3A)-O(1)
N(3)-H(3B)-CI(1")

86.68(2)
91.3(3)
94.8(3)
80.4(3)

169.5(4)
84.2(4)

177.5(3)
92.0(3)

173.8(3)
92.9(4)
95.2(4)
89.9(4)
94.6(2)
89.0(2)
89.4(3)

132.4
145.4
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Las caracteristicas de las distancias de enlace Rh1-C1 (norbornenil) y Rh1-C8
(acil) en el complejo 12a son similares a las que se observan en el complejo 7. El grupo
amino coordinado forma un enlace de hidrégeno intramolecular con el 4tomo de
oxigeno del grupo acilo y otro enlace de hidrogeno intermolecular débil, N3-H3B---

CI1” (N3---CI'=3.262(7) A), con el cloruro de una molécula centrosimétrica.

La formacion de estos compuestos, ha llevado a la sintesis directa de los mismos

a partir del dimero [RhCI(NBD)],, como se discute a continuacion.

11.1.3.2.- Formacion de complejos monémeros [Rh(u-Cl)(CoHsNCO)(C;Hy-
Nby(LL’)].

El dimero [RhCI(NBD)], en presencia de ligandos bidentados N-dadores, como
2,2’-bipiridina (bipy), 8-aminoquinolina (aqui), 2-aminometilpiridina (ampy) o
biacetildihidrazona (bdh) y CoH¢NCHO (Rh : LL’ : NCHO =1 : 1 : 1), sufre la adicién
oxidativa del aldehido para generar derivados acil-(c-norbornenil, (Nbyl)) de rodio(III)
de formulacion [RhCI(CoHsNCO)(C7Ho-Nbyl)(LL’)], que aparecen como mezcla de dos

isomeros a y b (a:b = 1:1), tal y como se recoge en la Reaccion 6.
CI \ ||_
CH2012 6 CeHy

\
[RhCIINBD)], + 2LL' + 2 '7 N '7 N
— —
H O
b

11-14

Reaccion 6. Sintesis directa de los complejos [RhCI(CoHsNCO)(C7Ho-Nbyl)(LL)] (11-
14), a partir de [RhCI(NBD)],.

% \f\

7 h
X
N

La reaccion tiene lugar tanto en diclorometano como en benceno. Un caso
singular es el comportamiento del complejo (12), con el ligando 8-aminoquinolina.
Cuando la reaccion se lleva a cabo en benceno, se forma Ginicamente una especie, que es
el isdmero b. Para el resto de los compuestos, la proporcion de isomeros al trabajar con

este disolvente se mantieneena:b=1:1.



Los compuestos obtenidos por este método de sintesis directa, coinciden en su
caracterizacion con los descritos en el apartado anterior, 11-14. La mayor proporcion en
que se encuentra el isdmero b, ha permitido su caracterizacion mediante resonancia
magnética nuclear de 'H y “C{'H} en CDCl;. Se han realizado asi mismo los
experimentos en 2D. El conjunto de estos espectros, y la resolucion previa del isdémero

a, permiten la asignacion de las resonancias debidas al isomero b.

Asi, y retomando el complejo con la 2,2’-bipiridina (11), en su espectro de 'H
RMN se observa un conjunto de sefiales diferentes para el grupo norbornenil del
isomero b. La sefiales correspondientes a los protones H4 y HS5, se encuentran a 5.12
ppm como doble doblete, y 4.54 ppm como multiplete. El CH unido a rodio se
encuentra a 3.50 ppm. El resto de los protones se sitiian entre 3.04 y 0.94 ppm. Estas
senales se correlacionan con carbonos, situados en rangos similares a los del isomero a.
Los espectros de "H RMN de los complejos 12-14, contienen ademds, las sefales de los

grupos NH, y/o los grupos metilo correspondientes.

En los espectros de *C{'H} RMN, se observan en todos los casos la sefial del
acilo, como doblete, debido al acoplamiento con rodio. En el complejo 11b, la sefial se
localiza a 229.0 ppm, con 'J(Rh, C) = 33 Hz. Los espectros se encuentran en las Figuras

43 - 49 y los datos en las Tablas 13 y 14.

7 [RhCI(CgH;NCO)(bipy)]

L T L T L e L e e T e L |
110 105 100 95 9.0 8.5 8.0 7.5 7.0 6.5 6.0 5.5 5.0 4.5 4.0 3.5 3.0 2.5 2.0 15 1.0 0.5 0.0 -0.5

Figura 43. Espectros en CDCl; de '"H RMN de [RhCI(CoHsNCO)(C7Ho-Nbyl)(bipy)]

(11) mezcla de dos isomeros ay b, relaciona:b=1:1
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Figura 44. Espectros en CDClL; y "“C{'H} RMN de [RhCI(CoHNCO)(C;Ho-
Nbyl)(bipy)] (11) mezcla de dos isdmeros a y b, relacibona:b=1:1
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Figura 45. Experimentos RMN 2D en CDCls: (a) COSY y (b) HSQC, de los dos
isomeros al 50% de [RhCI(CoyHcNCO)(C7Ho-Nbyl)(bipy)] (11).
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7 [RhCI(CyHgNCO)(aqui)]
5 6
4 1
4 3 2
| ‘
J 3 7
2
4 1
5 2
M0 105 100 95 90 85 80 75 70 65 60 55 50 45 40 35 30 25 20 45 10 05
(ppm)

Figura 46. Espectro en CDCl; de '"H RMN de [RhCI(CoHgNCO)(C7Ho-Nbyl)(aqui)]

(12), mezcla de isdbmeros a y b, relaciona :b=1: 3.

Rh-C1-Nbyl
b

: . . . .
29.0 28.0 27.0
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240 230 220 210 200 190 180 170 160 150 140 ( 130) 120 110 100 9 80 70 60 50 40 30 20
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Figura 47. Espectro en CDCl; de “C{'H} RMN de [RhCI(CoH¢NCO)(C;Ho-
Nbyl)(aqui)] (12), mezcla de isomeros a y b, relaciona:b=1:3
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Figura 48. Espectros en CDCl; de "H RMN de [RhCI(CoH¢NCO)(C7Ho-Nbyl)(ampy)]

(13) mezcla de dos isdémeros a y b.
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Figura 49. Espectros en CDCl; de “C{'H} RMN de [RhCI(CoHsNCO)(C;H,-
Nbyl)(ampy)] (13) mezcla de dos isomeros a y b.
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Tabla 13. Datos de '"H RMN (desplazamientos 7 [RhCI(NCO)(LL")]
quimicos (ppm) y constantes de acoplamiento (Hz) de los 5 |22 1
complejos 11-14 4 - 3 T2
Compl. 11 12 13 14
(@) (b) (@) (b) (@) (b) (@) (b)
SH1 3.50(m) 3.50(m) 3.14(m) 2.46(m) 2.83(m) 2.08(m) 2.45(s)  2.49br
dH2’ 0.28(dd) 0.94(d) 1.03(dd) 0.49(dd) 0.97(dd) 0.43(dd) 0.25(dd) 0.31(d)
2J(H,H) 11.1 12.7 11.3 12.0 12.4 13.4 11.7 9.3
35 4.8 33 4.6 4.6
oH2 1.92(ddd) 2.15(m) 2.12(ddd) 1.48(ddd) 2.06(ddd) 1.40(ddd) 1.40(ddd) 1.26(s)
2J(H,H) 13.2 12.1 12.4 12.3 12.4 12.2 12.2
9.2 8.7 8.7 8.8 8.7 8.4 8.4
4.7 3.8 3.8 3.7 3.7 3.8 3.8
SH3 2.51(s)  2.54(s) 2.71(s)  2.60(s)  2.18(s)  2.54(s)  2.30- 2.35(s)
2.26
dH4 5.23(dd) 5.12(dd) 5.91(dd) 5.96(dd) 5.90(dd) 5.96(dd) 5.55(dd) 5.47(s)
3J(H,H) 5.7 5.6 5.6 5.4 5.6 5.4 5.5
3J(H,H) 3.0 3.1 3.1 3.1 3.1 3.1 33
OHS 4.55(dd) 4.54(m) 5.24(dd) 6.23(dd) 5.40(dd) 6.36(dd) 5.47br 4.73(m)
3J(H,H) 5.4 5.6 5.3 5.5 5.5
JHH) 2.6 2.8 2.8 2.8 2.8
SH6 3.44(s)  3.04(s) 240br  3.41(s) 2.43(s) 3.36(s) 2.38(s) 2.3-2.26
SH7 1.39(d)  1.34(m) 1.12br  1.27(m) 1.06(m) 1.04(m) 1.01-0.95(m)
7.8
SH7"  1.24(m) 1.24(m) 1.10(s)
S(NH,) 541(d)  5.56(d) 3.81br 3.98br  3.70(m)
5.28(d)  5.15(d) 3.67br 3.81br  3.58(m)
*J(H,H) 11.4 10.7
8(CH,) 4.61(m)
8(CHs) 2.30 -2.26
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Tabla 14. Datos de *C{'H} RMN (desplazamientos 7 [RhCINCO)(LL]

quimicos (ppm) y constantes de acoplamiento (Hz) de los 5
complejos 11-14 473 72 1

Compl. 11 12 13 14

(@ (b) (@ (b) (C)) (b) (C)) (b)
5C1 34.8(d)  35.5(d) 283(d) 27.2(d) 27.8(d) 26.5(d) 31.2-32.0
'J(Rh,C) 29 29 27 27 27
5C2 32.1(s)  32.5(s)  33.4(s) 32.8(s) 34.1(s)  32.8(s) 31.2-32.0
5C3 41.7(s)  41.7(s) 41.8(s) 41.6(s) 41.7(s) 4l.4(s) 41.3(s) 50.5-49.9
5C4 135.6(s) 135.1(s) 135.6(s) 135.1(s) 135.5(s) 135.8(s) 135.3-133.7
8C5 134.9(s) 134.2(s) 134.9(s) 136.6(s) 135.2(s) 134.8(s)
5C6 50.1(s)  49.8(s)  50.5(s)  50.6(s)  50.8(s)  50.8(s) 50.5-49.9
8C7 51.5(s)  51.7(s)  51.5(s)  51.0(s)  5L.1(s)  51.1(s) 50.5-49.9
S(C=0) 230.8(d) 229.0(d) 233.6(d) 234.5(d) 234.2(d) 235.4(d) 241.5(d)
'J(Rh,C) 38 33 38 39 39 39 30
8(CH,) / 8(CHs) 51.4-51.0 12.4 - 145

89



90



I1.1.4. BIBLIOGRAFIA

11
12

13
14
15
16
17
18
19
20
21
22

23
24

25
26
27
28
29

30

31

C. G. Anklin y P. S. Pregosin, J. Organomet. Chem., 243 (1983) 101

Y. H. Huang y J. A. Gladysz, J. Chem. Educ., (1988) 298

R. El Mail, M. A. Garralda, R. Hernandez y L. Ibarlucea, J. Organomet. Chem.,
648 (2002) 149

J. W. Suggs y C. Jun, J. Am. Chem. Soc., 106 (1984) 3054

J. W. Suggs, M. J. Wovkulich y S. D. Cox, Organometallics, 4 (1985) 1101

S. H. Bergens, D. P. Fairlie y B. Bosnich, Organometallics, 9 (1990) 566

E. L. Dias, M. Brookhart y P. S. White, Chem. Commun., 5 (2011) 423

C. P. Lenges, M. Brookhart y P.S. White, Angew. Chem. — Int. Ed., 38 (1999)
552

M. A. Garralda, Dalton Trans., 19 (2009) 3635

B. K. Corkey, F. L. Taw, R. G. Bergman y M. Brookhart, Polyhedron, 23
(2004) 2943

K. S. Chan y C. M. Lau, Organometallics, 25 (2006) 260

K. S. Chan, C. M. Lau, S. K.Yeung y T. H. Lai, Organometallics, 26 (8) (2007)
1981

S. F. Vyboishchikov y G. I. Nikonov, Organometallics, 26 (2007) 4160

N. Perutz y S. Sabo-Etienne, Angew, Chem. Int. Ed., 46 (2007) 2578

M. A. Garralda, R. Hernandez, L. Ibarlucea, E. Pinilla, M. R. Torres y M.
Zarandona, Organometallics, 26 (2007) 1031

M. A. Garralda, R.Herndndez, E. Pinilla, M. R. Torres y M. Zarandona, Dalton
Trans., 44 (2009) 9860

R. El Mail, M. A. Garralda, R. Hernandez, L. Ibarlucea, E. Pinilla, M. R. Torres
y M. Zarandona, Eur. J. Inorg. Chem., 9 (2005)1671

J. A. Mata, E. Peris, C. Incarvito y R. H. Crabtree, Chem. Commun., 9 (2003)
184

R. Dorta, L. Konstantinovski, L. J. W. Shimon, Y. Ben-David y D. Milstein,
Eur. J. Inorg. Chem., 1 (2003) 70

N. Tsoureas, T. Bevis, C. P. Butts, A. Hamilton y G. R. Owen, Organometallics,
28 (2009) 5222.

H. Lee, K. Moseley, C. White y P. M. Maitlis, J. Chem. Soc., Dalton Trans., 22
(1975) 2322.

S. J. Betts, A. Harris, R. N. Haszeldine y R.V. Parish, J. Chem. Soc. A: Inorg.,
Phys. and Theor. Chem., (1971) 3699.

E. Ban, R. P. Hughes y J. Powell, J. Organomet. Chem., 69 (1974) 455.

P. Xue, J. Zhu, S. H. Liu, X. Huang, W. S. Ng, H. H. Y. Sung, I. D. Williams,
Z.Liny G. Jia, Organometallics, 25 (2006) 2344

J. W. Suggs, J. Am. Chem. Soc., 100 (1978) 640

T. G. Appleton, H. C. Clark y L. E. Manzer, Coor. Chem. Rev., 10 (1973) 335.
K. G. Moloy y J. L. Petersen, Organometallics, 14 (1995) 2931

I. Setofte y J. Hjortkjaer, Acta Chem. Scand., 48 (1994) 872

H. Adams, N. A. Bailey, B. E. Mann y C. P. Manuel, Inorg. Chim. Acta, 111
(1992) 198

L. Gonsalvi, H. Adams, G. J. Sunley, E. Ditzel y A. Haynes, J. Am. Chem.
Soc., 12 (1999) 11233

L. Gonsalvi, H. Adams, G. J. Sunley, E. Ditzel y A. Haynes, J. Am. Chem.
Soc., 124 (2002) 13597

91



32

33

34
35

36
37
38

40
39

41

42

43
44

45

46
47

L. Gonsalvi, J. A. Gaunt, H. Adams, A. Castro, G. J. Sunley y A. Haynes,
Organometallics, 22 (2003) 1047

K. Wang, T. J. Emge, A.S. Goldman, C. Liy S. P. Nolan, Organometallics, 14
(1995) 4929

J.Y. Shie, Y.C. Liny Y. Wang, J. Organomet. Chem., 371 (1989) 383

R. L. Harlow, D. L. Thorn, R.T. Baker y N. L. Jones, Inorg. Chem., 31 (1992)
993

R. Goikhman y D. Milstein, Angew. Chemie — Int. Ed., 40 (2001) 1119

L. El-Idrissi, O. Eisenstein y Y. Jean, New J. Chem., 14 (1990) 671

J. F. Riehl, Y. Jean, O. Eisenstein y M. Pélissier, Organometallics, 11 (1992)
729

P. Von Ragué Schleyer, J. Am. Chem. Soc., 80 (1958) 1700

G. J. H. Buisman, L. A. Van Der Veen, P. C. J. Kamer y P. W. N. M. Van
Leeuwen, Organometallics, 16 (1997) 5681

(a) G. R. Clark, T. R. Greene y W. R. Roper, J. Organomet. Chem., 293 (1985)
C25; (b) C. Hahn, M. Spiegler, E. Herdtweck y R. Taube, Eur. J. Inorg. Chem.,
(1999), 435; (c) R. El Mail, M. A. Garralda, R. Hernandez, L. Ibarlucea, E.
Pinilla y M. R. Torres, Organometallics, 19 (2000) 5310

R. EI Mail, M. A. Garralda, R. Hernandez, L. Ibarlucea, E. Pinilla, M. R. Torres
y M. Zarandona, Eur. J. Inorg. Chem., (2005) 1671

T. W. Dekleva y B. R. James, J. Chem. Soc., Chem. Commun., 22 (1983) 1350.
P. Fougeroux, B. Denise, R. Bonnaire y G. Pannetier, J. Organomet. Chem., 60
(1973) 375

B. T. Heaton, C. Jacob y J. T. Sampanthar, J. Chem. Soc., Dalton Trans., (1998)
1403

C. H. Jun, J. Organomet. Chem., 390 (1990) 361

C. H. Jun, Organometallics, 15 (1996) 895

92



I1.2. COMPLEJOS ACILHIDRURO Y DIACILRODIOUII) DERIVADOS DE
QUINOLINA-8-CARBALDEHIDO Y 0-(DIFENILFOSFINA)BENZALDEHIDO

Como continuacion del trabajo expuesto en el capitulo anterior hemos
considerado interesante profundizar en el estudio de acilcomplejos de rodio(III)
derivados de quinolina-8-carbaldehido, menos conocidos que los derivados de o-
(difenilfosfina)benzaldehido, incluyendo posibles aplicaciones de los mismos en

hidrogenacion por transferencia de hidrégeno.

Se estudia en primer lugar la reactividad del dimero [Rh(p-Cl)(CoHegNCO), ]2 (2),
descrito en el capitulo anterior con ligandos nitrogenados tanto monodentados (py)
como los bidentados anteriormente estudiados, asi como con ligandos bidentados P-
dadores del tipo Ph,P-(CH;),-PPh, (n =1, dppm; n = 2, dppe; n = 3, dppp; n = 4, dppb),

como se muestra en el Esquema 8.

SRS

040\\/ \\/ I <
AT

\ 0 CH2C12 / CH;0H

co)es) 5.

i J CH,;0H
[RhCI(CoHgNCO),(py)] (15)

Esquema 8. Reactividad del dimero [Rh(pu-CI)(CoHeNCO), ]2 (2) con: i) py, ii) ligandos
bidentados LL’: ampy, aqui, bdh, bipy, dppm, dppe, dppp, dppb.

La reaccion del dimero con estos ligandos N o P dadores conduce en todos los
casos, por ruptura de los puentes cloruro, a la generacion de complejos diacilo neutros
o cationicos. En los ultimos los acilos de los dos grupos acilquinolina se situan en trans

alLL’.

En segundo lugar, se ha intentado la preparacion de complejos diacilo mixtos

que contengan un fragmento acilquinolina y otro fragmento acilfosfina y para ello se ha
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hecho reaccionar el complejo [RhHCI(PPhy(0-CsHsCO))(py)2],! obtenido con
anterioridad en nuestro laboratorio, que contiene el quelato acilfosfina PPhy(o-
CsH4CO), con el ligando CyHsNCHO. Esta reaccion ha generado un nuevo complejo
diacilo neutro mixto de formulacion [RhCI(CoH¢NCO)(PPhy(0-CsH4CO))(py)] (24). A
su vez, este compuesto se ha utilizado como material de partida para la generacion de
nuevos diacilos mixtos cationicos [Rh(CoH¢NCO)(PPhy(0-CsH4CO))(LL*)]" (LL’> =
bipy (28), ampy (29)), por reaccion con ligandos bidentados N-dadores.

Por otra parte, la reaccion del complejo [RhHCI(PPha(o-CsHsCO))(py)2],' con
ligandos tipo difosfina, P-dadores (PP), da lugar a nuevos complejos acilhidruro de

formulacion [RhHCI(PPhy(0-CsH4CO))(PP)] (PP = dppm (25), dppp (26), dppe (27)).

El conjunto de estas reacciones se encuentra en el Esquema 9.

CI\th _Cxq 24a 24b 28-29
\N/ | \H
LS N , PAPh, Q\PAth
N Oéc\Lh/H o7~ |h/H
i | SPeph, T e | o
PP PhPe~CHy), (oHizy ™ "
25a-27a 27b

Esquema 9. Reactividad del complejo [RhHCI(PPh,(0-CsH4CO))(py)2]. 1) CoHsNCHO;
i1) LL’ = bipy, ampy; iii) PP = dppm, dppp, dppe.

El capitulo concluye con un estudio de la actividad catalitica comparativa de
estos compuestos acilhidruro y diacilo en transferencia de hidrégeno de isopropanol a

ciclohexanona.
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I1.2.1.- Complejos diacilo a partir de [Rh(p-Cl)(CoHsNCO),],.

11.2.1.1.- Formacion y comportamiento en disolucion del diacilo neutro

[RhCI(CoHNCO)(py)].

La reaccion del complejo [Rh(pu-Cl)(CoHgNCO),]» (2) con piridina en metanol
en relacion Rh : py = 1 : 1, permite obtener por ruptura del puente cloruro, el complejo

de formulaciéon [RhCI(CoHesNCO),(py)] (15).

El espectro de IR para el compuesto 15 muestra dos bandas a 1630 y 1665 cm™
atribuibles a la vibracion de los grupos acilo v(C=0).> La banda correspondiente a la
piridina en torno a 1600" cm™ no se observa en este caso debido a que puede estar

solapada en la zona de los acilos.

La medida de conductividad, realizada sobre una disolucion de acetona, con un
o e 2 -1 ,
valor de conductividad molar menor a 10 S cm” mol, confirma el caracter no

electrolito del compuesto.

El complejo [RhCI(CoHsNCO)(py)] (15) muestra un comportamiento fluxional
en disolucion. Se ha realizado un estudio por resonancia magnética nuclear de proton
del mismo en disolucion de CD,Cl, a temperatura variable, y se ha observado un

comportamiento que puede atribuirse a dos procesos diferentes que se recogen en el

Esquema 10.
=z
SN Ox oS
o | co Tei10C ¢ ,\\l S| 1>10C \
1.0 _CI\’/ _;0/\/\/§
/Rh\ _o n =
=N ’ c \N/ ’ \040 %
Jen Op el @@
N XN
15a 15b

Esquema 10. Equilibrios presentes en las disoluciones del complejo 15.
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En primer lugar se produce un intercambio entre dos formas 15a y 15b a baja
temperatura, seguido por un segundo proceso de disociacion de piridina que se produce
a temperatura ambiente. El conjunto de estos espectros se recoge en la Figura 50. Esta
figura muestra el intervalo de desplazamientos quimicos de 10.5 a 8.0 ppm, que incluye

las sefiales que corresponden al H2 de los anillos de piridina y de quinolina.

[Rh(u-CI)(CoHgNCO)2]2

py libre
/\_,/*\_/}L

Jw T=+30°C

’L T=+20°C

‘L T=+10°C

N ML T=+0°C

N N AN e

——//L A —/\M\—— T=-20°C

—J\ ——-/\—/JML T=-30°C

A J\WL T=-50°C

N —j\ML T=-60°C
N N\ —/—/\'M T=-70°C
N j\ N ‘/\/j\m\ T=-80%C @

L =" |
0% ~—~gn B\ Rh

104 102 100 98 9.6 9.4 9.2 2.0 8.8 8.6 8.4
(ppm)

Figura 50. Espectros de 'H RMN del complejo 15 en CD,Cl, a temperatura variable en
el rango de -90 °C a + 30 °C.

A -90 °C se observan entre otras, tres resonancias a 10.10, 9.41 y 8.64 ppm. La
sefial situada a 10.10 corresponde al H2 del ligando acilquinolina. La sefal se encuentra
a desplazamientos mayores de los que presenta el ligando CoH¢NCHO libre. Este
desapantallamiento se ha observado también en complejos neutros acilquinolina de
paladio.” La posicion de esta sefial no experimenta variacion en el intervalo de -90 °C a

-10 °C, unicamente se ensancha ligeramente al aumentar la temperatura.
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Por el contrario, las dos resonancias a 9.41 y 8.64 ppm atribuibles a H2 de la
piridina coordinada, se ensanchan al subir la temperatura y colapsan a -50 °C. A partir
de esta temperatura, surge una nueva sefial a 9.11 ppm, que es aguda a -20 °C. Puesto
que el complejo 15 solo contiene una piridina, atribuimos la observacion de dos sefiales
a9.41 y 8.64 ppm a -90 °C a la presencia de dos isomeros 15a y 15b en equilibrio. Al
aumentar la temperatura la velocidad de intercambio entre ellos aumentaria lo que
justifica el ensanchamiento de las sefiales y observar tinicamente una sefial promedio a
-10 °C. En este rango de temperaturas de -90 °C a -10 °C, se observa la resonancia del
anillo quinolinico a 10.10 ppm, por lo que se propone que el proceso fluxional afecta

so6lo a la posicion del ligando piridina.

A temperaturas superiores a -10 °C, se produce un ensanchamiento de las sefiales
a 10.10 y 9.11 ppm, que puede deberse a un proceso de disociacion de piridina, dando
lugar a una mezcla de piridina y el dimero de partida. Es posible localizar las sefiales

caracteristicas de ambas especies en el espectro a temperatura ambiente. (Figura 51)

BaNpS

O\/ \/ \/O

C@U@

B

T T T T T T T T T T T T T T 1
00 95 90 85 80 75 70 65 60 55 50 (45) 40 35 30 25 20 15 10 05 00 -05 -1.0
ppm

Figura 51. Espectro de '"H RMN de la disolucién del complejo [RhCI(CoHgNCO),(py)]

(15) en CDCl; a temperatura ambiente.

El estudio de los espectros de "H RMN en CD,Cl, a temperatura variable en el
rango de -90 °C a -20 °C, ha permitido evaluar los pardmetros de intercambio entre 15a
y 15b. Los espectros experimentales y las simulaciones realizadas utilizando el

programa g-NMR” se recogen en la Figura 52.
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T=-20°C //L

T=-30°C

T=-40°C

T=-50°C

T=-60°C

9.5 9.0 8.5 (ppm) 9.5 9.0 8.5 (ppm)
Figura 52. Espectros de 'H RMN del complejo 15 en CD,Cl, a temperatura variable de
-90 °C a -20 °C, (a): experimental y (b): calculado.

El anélisis de perfil de linea ® utilizando los datos en el rango de -90 °C a -20 °C,

permite obtener la representacion de la ecuacion de Eyring recogida en la Figura 53.

Ln(k/T)
o

2 r

_4 1 1 1
0.0038 0.0043 0.0048 0.0053

1T (k1)

Figura 53. Representacion de Eyring del comportamiento fluxional del complejo 15 en

el rango de temperaturas de -90 °C a -20 °C.
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Los parametros de activacion que se obtienen para el proceso fluxional son los
siguientes:
AH*=10.1 % 0.2 Kcal mol”
AS*=1.0£0.1 cal K" mol’

Los valores de entropia de activacion relativamente pequefios entran en el rango
entre 11 y -10 cal K mol™, que puede ser indicativo de un proceso de reorganizacion
intramolecular.’® El rapido intercambio entre 15a y 15b por apertura del quelato
acilquinolina permitiria el intercambio entre la piridina y la quinolina, que podria

explicar este comportamiento fluxional.

Los repetidos intentos de obtener un monocristal del complejo 15 adecuado para
el estudio por difraccion de rayos X no han tenido éxito. Las estructuras propuestas para
15a y 15b se basan en la tendencia de estos complejos a colocar los atomos de
nitrogeno heterociclicos en posiciones mutuamente trans, N quinolinicos en 15a y N de
quinolina y N de piridina en 15b y a situar a los acilos en trans a cloruro y a nitrégeno,

i 2
aunque no pueden descartarse otras geometrias.

I1.2.1.2.- Formacién de diacilos catiénicos [Rh(CoH{NCO)(LL’)]".

El complejo [Rh(p-Cl)(CoHsNCO)z]» (2) reacciona en una mezcla de
diclorometano-metanol con ligandos nitrogenados bidentados, asi como con diferentes
difosfinas Ph,P-(CH;),-PPh, (n = 1, 2, 3 6 4), (LL’). En todos los casos, los productos
formados son complejos mononucleares catidnicos con dos fragmentos acilquinolina, de
formulacion [Rh(CoH¢NCO)2(LL*)]", que se aislan como sales de tetrafenilborato,

segun la Reaccion 7:
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B B

040\ \ / \ I / LL +NaCl

°xo °xo
% CH,Cl,/ CH;OH N

C
N NaBPh4 (’\b
LX) [ )
N
16-23

Reaccion 7. Formac10n de los complejos [Rh(CoHsNCO),(LL’)]BPhsy (LL* = ampy
(16), aqui (17), bdh (18), bipy (19), dppm (20), dppe (21), dppp (22), dppb (23)).

La formacion de estas especies diacilo a partir del dimero inicial se puede
plantear transcurra mediante la ruptura de los puentes cloruro producida en disolucion
por reaccion con el ligando. Dado el caracter bidentado de estos ligandos, y teniendo en
cuenta la estabilidad adicional de la formacién del quelato, se puede producir la
disociacion de cloruro, con formacion del diacilo cationico. Es de esperar que
mantengan la estereoquimica del complejo dimero inicial, con los 4tomos de N de los
fragmentos acilquinolina en posicion trans, y los dos grupos acilo en cis. Atin cuando no
se dispone de datos cristalograficos que avalen esta suposicién, el estudio de
caracterizacion por las técnicas habituales, que se expone a continuacidon, apoya esta

hipétesis.

Los espectros de IR para los compuestos 16 - 23, muestran dos sefiales en el
rango de 1670 a 1620 cm™ correspondientes a la frecuencia de vibracion de los grupos
acilo C=0, asi como las bandas debidas a la presencia del tetrafenilbotato i6nico (BPhy)
en la zona de 1480 a 1430 cm™, aunque en algunos casos estas ultimas se encuentran
solapadas con otras bandas de ligandos. En los complejos 17 - 18, se observan ademas
las bandas correspondientes a los enlaces N-H de los grupos amino en el rango de 3392

a 3052 cm™.

Las medidas de conductividad para los compuestos 16 - 23, realizadas en
disoluciones de acetona, muestran en todos los casos valores que se encuentran en el

rango correspondiente a los electrolitos uni-univalentes.’

Estos datos se recogen en la Tabla 15.
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Tabla 15. Datos de infrarrojo (cm™) y conductividad molar (S cm® mol) de los
complejos [Rh(CoHsNCO),(LL’)|BPh4 (16-23)

LL’ Complejo v(C=0) v(NH>) v(BPhy) Am
ampy 16 1669(f); 1628(f) - 1471(m);1425(m) 78
aqui 17 1667(f); 1628(f) 3274(m); 3132(m) - 78
bdh 18 1671(f); 1636(f) 3392(m); 3215(m) - 88
bipy 19 1671(%); 1637(f) 3052(m) - 91
dppm 20 1664(f); 1640(f) - 1480(m);1435(m) 93
dppe 21 1659(%); 1634(f) - 1481(m); 1442(f) 79
dppp 22 1658(%); 1634(f) - 1481(m); 1434 (f) 86
dppb 23 1656(%); 1631(f) - 1482(m); 1435 () 78

En los espectros de 'H RMN de los complejos con ligandos N-dadores de tipo
amino-imina, realizados sobre disoluciones de CDCls, se encuentran las sefiales debidas
al grupo amina, que se localizan a 1.30 y 0.79 ppm para el complejo con ampy (16), y a
3.39 ppm en el complejo con aqui (17). En el complejo 16 se encuentra también, en el
rango 3.23-2.95 ppm, la resonancia debida al grupo CHa,. El espectro del complejo 18
presenta dos sefales debidas al ligando bdh, situadas a 5.22 ppm (NH>), y 1.63 ppm
(CH3), que confirman la presencia de dos fragmentos imina equivalentes

[HoN=C(CH3)C(CH3)=NH] .

Debido a la baja solubilidad en CDCl; de la mayor parte de estos compuestos,
los espectros de “C{'H} RMN se han realizado en CD;0D y sobre disoluciones de los
compuestos [Rh(CoH¢NCO),(LL’)]CL En todos los espectros se localizan, a campo bajo
una o dos sefiales para los grupos acilo, en funcién del ligando N-dador. Todas las
senales se presentan en forma de doblete, por su acoplamiento con rodio con constantes
de acoplamiento de 33 - 34 Hz. Los espectros de >C{'H} RMN de los complejos que
contienen ligandos amino-imina como ampy (16) y aqui (17), muestran dos dobletes en
el rango de 235 a 226 ppm, que corresponden a los grupos acilo no equivalentes
enlazados a rodio, de acuerdo con la disposicion planteada de acilo en trans a dos
grupos N-dadores diferentes. Para los complejos que contienen ligandos simétricos de
tipo imina, bdh (18) y bipy (19), solamente se observa un doblete en el rango 231 - 229

ppm debido a los grupos acilo equivalentes enlazados al rodio, y de acuerdo con la
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equivalencia de los dos 4&tomos N-dadores. Ademas, en estos espectros se encuentran las
senales propias de cada ligando, en el espectro del complejo 16, se localiza a 49.1 ppm
la sefial del grupo CH; del ligando ampy, y en el espectro del complejo 18, se observa

una resonancia a 14.0 ppm, propia de los grupos CH; del ligando bdh.

Estos espectros de 'H, *'P{'H} y >C{'"H} RMN se recogen en las Figuras 54 —
60 para los complejos 16-19. Los datos de desplazamientos quimicos y constantes de

acoplamiento se encuentran en la Tabla 16, que se muestra mas adelante.

H
13C{1H}

= NH;
Rh-C=0

14 12 10 08
{ppmi

T 1 T T T T
CHE 234 232 230 128 226 224
{ppmj

- CH:

W \ \
Il Al N

8 7 6 5 4 3 2 1 0 20 200 180 160 140 120 100 80 60 10
{ppmy) {ppm}

Figura 54. Espectros de 'H y "C{'H} RMN del compuesto
[Rh(CoH¢NCO),(ampy)|BPhy (16) en CDCl;
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1H 13C{1H}

Rh-C=0

-NH,

T T T T T T T T
238 237 236 235 234 233 232 231
(ppm)

SO S |y .| "

______

T T T T T T T T T T T T T T T T T T T T T T T T T T T T T T T T
9 8 7 6 5 a 3 2 1 240 220 200 180 160 140 120 100 80 60 40 20
(ppm) (ppm)

Figura 55. Espectros de 'H en CDCl; y de "C{'H} RMN en CD;OD del complejo
[Rh(CoHgNCO),(aqui)]” (17)

Rh-C=0 ’jk
lD‘:mul
-CH,

Ll T L

L 240 230 220 210 200 190 180 170 160 150 140 130 120 110 100 90 80 70 60 50 40 30 20 10 0

Figura 56. Espectros de 'H RMN en CDCl y de “C{'H} RMN en CD;OD del
complejo [Rh(CoHsNCO)»(Bdh)]™ (18)
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Figura 57. Espectro de "C{'H} RMN del compuesto [Rh(CoHsNCO),(bipy)]C1 (19) en
CD;0D.

En cuanto a los espectros de '"H RMN, realizados sobre disoluciones de CDCl;,
de los complejos con ligandos difosfina (20-23), las tnicas sefiales resenables son las
debidas a los protones de la cadena alifatica del ligando, y que se encuentran en el rango
de desplazamientos quimicos de 2.0 a 4.2 ppm. A modo de ejemplo se muestran los
espectros completos de 'H y *'P{'H} RMN, para el complejo con dppm (20) (Figura
58). Para el resto de los complejos se muestran Unicamente las sefiales de la cadena
alifitica en los espectros de 'H RMN vy las sefiales de fosforo en los espectros de

*'P{'H} de forma conjunta, y se recogen en la Figura 59.

La resonancia de >'P{'H} RMN para los complejos 20-23, se caracteriza en
todos ellos por un tnico doblete, confirmando la equivalencia de los dos atomos de
fosforo. Los valores de desplazamiento quimico que presentan, asi como su variacion
con respecto al ligando libre, son consistentes con la formaciéon de metalaciclos con
anillos de cuatro (dppm) a siete eslabones (dppb). ¢ Las constantes de acoplamiento,
'J(Rh, P) del orden de 63 - 72 Hz, son las esperadas para atomos de fosforo en trans a

grupos acilo. ’
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(ppm) (ppm)

Figura 58. Espectros de 'H 'y °'P{'H} RMN del complejo
[Rh(CoH¢NCO),(dppm)|BPh4 (20) en CDCl; a temperatura ambiente.

(a) (b) (c)
31P{'H} 31P{'H} 31P{H}

H

24 23 22 241 T
(ppm) 28 26 24 22 20

(ppm)
. . .
3.0 25 2.0
(ppm)
T T T T 1 T T T T T T T 1
30 29 28 27 26 5 -8 7 -8 -9 0 -1 -2 3 4
(ppm) (ppm) (ppm)

Figura 59. Espectros de 'H y *'P{'H} RMN de los complejos
[Rh(CoH¢NCO),(PP)]BPhy (21-23) en CDCl; (PP = dppe, a; dppp, b; dppb, ¢).
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Los complejos con el anion BPhs son poco solubles en los disolventes
deuterados habituales, por lo que la obtencion de los espectros de >C{'H} RMN no ha
sido posible. Unicamente se ha conseguido realizar el espectro de carbono del complejo
21 con el anioén cloruro, de mayor solubilidad que el correspondiente derivado de
tetrafenilborato. Se confirma que los grupos acilo son equivalentes, ya que en el
espectro se encuentra una unica sefial, a frecuencias altas, (6 = 232.3 ppm) en forma de
doblete de dobletes por su acoplamiento con rodio ('J(Rh, C) = 27 Hz) y trans a un
atomo de fosforo (CJ(P, C) = 95 Hz) (Figura 60).

Rh-C=0

-—
234.0 233.0
(ppm)

o

T T T T T T T T T T T T T T T T T T T T T T T T T
240 230 220 210 200 190 180 170 160 150 140 130 ( 120) 110 100 90 80 70 60 50 40 30 20 10 0
ppm,

il

Figura 60. Espectro de >C{'H} RMN del complejo [Rh(CoHgNCO),(dppe)]Cl (21) en
CDCls

Los datos de resonancia magnética multinuclear para estos compuestos se

recogen en la Tabla 16.
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Z

Tabla 16. Datos de RMN 'H, *'P{'H} y Bci'Hy (desplazamientos \T
quimicos (ppm) y constantes de acoplamiento (Hz) de los (>R|h< :2
complejos [Rh(CoHsNCO)(LL)|" (16-23) i/\é
X
LI’ Complejo 'H Be{'Hy
ampy (16) 8CH, =3.23-2.95(m) &CO =232.5(d); 'J(Rh, CO) =33

SNH, = 1.30(m)

5CO =226.9(d); 'J(Rh, CO) = 33

0.79(m) SCH, =49.1(s)
aqui  (17) SNH, = 3.39(s) 8CO = 235.5(d); 'J(Rh, CO) = 34
8CO = 233.4(d); 'J(Rh, CO) = 34
bdh  (18) SNH, = 5.22(s) 8CO = 231.2(d); 'J(Rh, CO) = 33
8CH; = 1.63(s) 8CH; = 14.0(s)
bipy (19) 8CO = 229.7(d); 'J(Rh, CO) =33
LL’>  Complejo 'H SptH} Bef'Hy
dppm (20) 8CH, = 4.20(t) 8P =-16.2(d)
J(P,H) = 8.6 'J(Rh, P) = 63
dppe (21) 8CH, = 2.26(d) 8P =27.9(d)  8CO =232.3(dd)
%J(P,H) = 10.0 JRh Py =72 J(RH CO)=27
J(P,CO) =95
dppp (22) 8CH,=2.55-2.16(m) 8P =-6.9(d)
'J(Rh, P) =70
dppb (23) 8CH,=2.77-2.15(m) 8P =-2.3(d)
'J(Rh, P) = 66
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I1.2.2.- Formacion y  reactividad del  complejo diacilo mixto
[RhCl(CoHsNCO)(PPh;(0-CcH4CO))(py)l.

En trabajos anteriores realizados en nuestro laboratorio, se han sintetizado
diversos complejos tipo acilo o diacilo de Rh(III), utilizando la fosfina aldehido PPhy(o-
CsH4CHO). Uno de estos compuestos, el acilhidruro [RhHCI(PPha(o-CsH4CO))(py)2],'
ha servido de base para la obtencion de nuevos diacilos “mixtos”, por reaccion del
mismo con CoH¢NCHO. Asi, se obtuvo el complejo [RhCI(CoH¢NCO)(PPhy(o-
CsH4CO))(py)] (24), que contiene simultdneamente un fragmento acilfosfina y otro
acilquinolina con los grupos acilo en trans a cloruro y piridina. La reaccion del
complejo 24 con ligandos bidentados N-dadores proporciona nuevos diacilos mixtos

cationicos [Rh(CoHgNCO)(PPhy(0-CsH4CO))(LL’)]" (LL’ = bipy (28), ampy (29)).

11.2.2.1- Formacion del complejo [RhCI(CoHsNCO)(PPhz(0-CsH,CO))(py)].

La reaccion de [RhHCl(Pth(o-C6H4CO))(py)2]1 con CyHgNCHO, en metanol a

temperatura ambiente, genera una mezcla de dos isomeros, 24a y 24b, de formulacion

[RhCI(CoHgNCO)(PPhy(0-CcH4CO))(py)], segin la Reaccion 8:
0
o
‘ AN ~°

PhyP C Ph,yP Phs
CH3OH " o
. g C
Q O@ e
AN AN
24a 24b

Reaccion 8. Formacion del complejo [RhCI(CoHsNCO)(PPhy(0-CsH4CO))(py)] (24)

En el capitulo anterior, se ha visto que el complejo acilnorbornenilrodio(III)
[RhC1(C9H6NCO)(C7H9-bel)(1<2-C9H6NCHO)] (1), que contiene un ligando aldehido
quinolina coordinado por N y O, transfiere el hidrogeno del aldehido coordinado al

grupo o-norbornenil para dar norborneno. Pensamos que, en forma semejante, la
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Reaccion 8 puede ocurrir por desplazamiento de la piridina en el hidruro complejo
[RhHCI(PPhy(0-CsH4CO))(py)2] por CoH¢NCHO, que una vez coordinada experimente
la activacion del enlace C—H del grupo aldehido con eliminacion de hidrogeno en este
caso. Aunque la mencionada activacion podria suponer un intermedio de Rh(V), parece
méas adecuado plantear un mecanismo de metatesis de enlace ¢ * o metatesis asistida por

la formacién de complejos o (6-CAM) ° descritos anteriormente.

En el espectro de IR del compuesto 24, se encuentran dos bandas a 1660 y 1626
cm’, que se deben a la vibracion del enlace C=O propias de los grupos acilo,
desplazadas hacia frecuencias mas bajas que en los ligandos libres, indicando la
coordinacion CoH¢NCO y PPhy(0-CsH4CO) como quelatos > '°) lo que ratifica la

coordinacion de los grupos acilo.

El compuesto presenta un valor de conductividad molar inferior a 10 S cm® mol™

en disolucidon de acetona, de acuerdo con su caracter de no electrolito.

Se ha realizado el estudio de RMN multinuclear del complejo en disolucion de
CDCl;. Como se muestra en la Figura 61, el espectro de *'P{'"H} RMN presenta dos
senales de distinta intensidad, debidas a los dos isdmeros, situadas a 69.6 y 64.5 ppm,
en forma de doblete por su acoplamiento con rodio, con unas constantes de
acoplamiento de 188 y 177 Hz respectivamente. Este valor es apropiado para un atomo
de fosforo en trans a un grupo electronegativo, requisito que cumplen las formas
propuestas. Esta mezcla de isOmeros se mantiene sin cambios en el rango de

temperaturas de 25 °C a -40 °C.
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Figura 61. Espectros de 'H y *'P{'H} RMN del complejo [RhCI(CoHsNCO)(PPhy(o-
CcH4CO))(py)] (24) en CDCl3
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Figura 62. Espectro de 13C{IH} RMN del complejo [RhCI(CoHsNCO)(PPhy(o-
CcH4CO))(py)] (24) en CDCls.

En el espectro de *C{'H} RMN, aparece un unico doblete ancho a campos
bajos. La sefial se sitta a 225 ppm, con 'J(Rh, CO) = 35 Hz, como se recoge en la

Figura 62.

Las caracteristicas espectroscopicas del compuesto, presentan similitud con las
de complejos diacilrodio conteniendo ligandos de tipo piridina de formulacion
[RhCI(PPhy(0-CsH4CO))2(py)],' en los que los grupos acilo se encuentran en trans a

cloruro o piridina seglin se ha planteado en la Reaccion 8.
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Se han obtenido monocristales del complejo 24a y la estructura molecular para

el mismo se presenta en la Figura 63.

Figura 63. Estructura del complejo [RhCI(CoHsNCO)(PPh,(0-CsH4CO))(py)] (24a).

El estudio por difraccion de rayos X confirma la estructura de uno de los
isomeros propuestos. Cabe esperar que el cristal obtenido (24a) sea el que corresponde
al isomero mayoritario. Este compuesto cristaliza en el grupo espacial monociclico
P2,/n, y el cristal estd formado por un compuesto neutro de rodio y una molécula de
diclorometano. La geometria en torno al &tomo metalico es un octaedro distorsionado
con las cuatro posiciones ocupadas por los ligandos bidentados y las otras dos por la
piridina y el cloruro, trans al C20 y C1 de los fragmentos acilquinolina y acilfosfina,
respectivamente. Las distancias dentro de los anillos quelato estdn en el rango
esperado.'’” '* La distancia Rh1-N2 con el N2 trans a acilo es 0.15(1) A, mayor que la
distancia Rh1-N1 con N1 trans a fosforo. Estas distancias concuerdan con el efecto trans
de los ligandos: acil > fosfina."” El atomo de rodio esta practicamente incluido en el
plano del ligando acilquinolina, mientras que en el metalaciclo que incluye el quelato
acilfosfina se observa un angulo diedro de 19.97° entre el plano C1-Rhl-P1 y el
correspondiente anillo fenilico. La Tabla 17 recoge una seleccion de distancias y

angulos de enlace.
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Tabla 17. Distancias (A) y angulos (°) de enlace del complejo
[RhCI(CoHsNCO)(PPh,(0-CcH4CO))(py)] (242a) con desviaciones estandar

entre paréntesis

Distancias de enlace Angulos de enlace
Rh(1)-C(1) 2.01(1) CI(1)-Rh(1)-C(1) 175.5(3)
Rh(1)-C(20) 1.979(9) CI(1)-Rh(1)-C(20) 89.0(3)
Rh(1)-P(1) 2.259(2) C(20)-Rh(1)-N(1) 89.2(4)
Rh(1)-N(1) 2.12(1) C(20)-Rh(1)-C(1) 86.5(4)
Rh(1)-N(2) 2.27(1) C(20)-Rh(1)-P(1) 91.9(3)
Rh(1)-CI(1) 2.507(3) C(20)-Rh(1)-N(2) 173.3(3)
C(1)-0O(1) 1.21(1) N(1)-Rh(1)-P(1) 172.6(2)
C(20)-0(2) 1.23(1)

11.2.2.2- Reactividad del complejo [RhCI(CoHsNCO)(PPh;(0-CsH,CO))(py)] con
ligandos bidentados N-dadores .

El compuesto mixto [RhCI(CoHcNCO)(PPhy(0-CsH4CO))(py)] (24) reacciona en
diclorometano y a temperatura ambiente con ligandos bidentados N-dadores, generando
diacilos mixtos catiénicos de formulacion [Rh(CoH¢NCO)(PPhy(0-C¢H4CO))LL")]"
(LL> = bipy (28), ampy (29)), obtenidos como cloruros o bien como sales de

tetrafenilborato, seglin la Reaccion 9:

+ +
—‘ Crr _‘BPh4'
[RhC1(CoHNCO) PhoP PhyP

’ C
(PPhy(0-CsH4CO))(py)] CH,CL, / ) NaBPh,_ / §O

24
\ 20 cmon
+

28-29

Reaccion 9. Obtencion de los diacilos mixtos [Rh(CoH¢NCO)(PPhy(o-
CeH4CO))(LL’)|BPhs (LL’ = bipy (28), ampy(29)).

+ NaC(Cl

Como se observa, el ligando dinitrogenado sustituye a la piridina y al cloruro,
formando complejos cationicos. Los espectros de IR de los derivados de tetrafenilborato

presentan, en la zona de 1480 a 1430 cm™ las dos bandas correspondientes al grupo
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BPhy no coordinado. '* Aparecen también las bandas debidas a las vibraciones v(C=0),
situadas en la zona de 1663 a 1623 cm™. Ademas, en el espectro del complejo 29, se
observan dos vibraciones a 3287 y 3237 cm’' caracteristicas del grupo amino del

ligando ampy.

Las medidas de conductividad de estos compuestos, efectuadas sobre
disoluciones de acetona, presentan valores caracteristicos de electrolitos uni-

univalentes.

Todos estos datos se recogen en la tabla 18.

Tabla 18. Datos de infrarrojo (cm™) y conductividad molar
(S cm™mol™) de los complejos [Rh(CoHgNCO)(PPh,(0-CsH4CO))(LL’)|BPhy
(28 - 29).

Complejo v(C=0) v(NH) v(BPhy) Am
28 1663(f); 1631(f) - 1480(m); 1441(m); 93
29 1660(f); 1626(f)  3287(m); 3237(m) 1480(m); 1435(m); 87

Se ha realizado el estudio por resonancia magnética multinuclear de estos
complejos en disoluciones de los mismos en CDCl;. Los espectros se recogen en las

Figuras 64 - 66 y los datos se muestran en la Tabla 19.

BC{'H} SIP{'H)

“LWNW

240 230 220 210 200 19 180 170 160 150 140 130 o @ e “ "‘,65 o8 oo
(ppm)

Rh-C=0

Figura 64. Espectros de BeHy y 'P{'H} RMN del complejo
[Rh(CyHeNCO)(PPhy(0-CsH4CO))(bipy)]C1(28) en CDCls
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Figura 65. Espectros de '"H y *'P{'H} RMN del complejo [Rh(CoHsNCO)(PPh,(o-
CsH4CO))(ampy)]BPhy (29) en CDCl;
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Figura 66. Espectro de "“C{'H} RMN del complejo [Rh(CoHsNCO)(PPhy(o-
CsH4CO))(ampy)]Cl (29) en CDCl;
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El espectro de 'H RMN del complejo 29 (Figura 65), muestra las resonancias del
grupo amino coordinado, se localizan dos sefiales anchas a 3.79 y 2.37 ppm, asignables
a los protones del grupo metileno, y otros dos multipletes a 3.53 y 3.05 ppm que se

adjudican al grupo NHo, todas ellas debidas al ligando ampy.

Los espectros de *'P{'H} RMN de ambos complejos son similares, presentan
una senal a 65.2 (28) y 63.6 (29) ppm, con forma de doblete, por acoplamiento con el
atomo de rodio, y con constantes 'J(Rh, P) = 179 y 166 Hz respectivamente. Estos

valores, se pueden atribuir a &tomos de fosforo situados en posicion trans a nitrogeno.

Los espectros de "C{'H} RMN de los complejos 28 y 29 se han realizado a
partir de los cloruros debido a la mayor solubilidad de los mismos en CDCIl;. Se
localizan, a frecuencias altas, en el rango de 229 a 237 ppm, dos sefiales para cada
complejo, que se adjudican a los carbonos de los dos grupos acilfosfina y acilquinolina.
Las resonancias del complejo 28, con bipy, tienen forma de doblete, con lJ(Rh, C) de 31
y 37 Hz. En el espectro del complejo 29, con ampy, se observan sefiales en forma de
doblete de dobletes. El valor de las constantes de acoplamiento con el rodio es del
mismo orden que en 28. La otra constante, debida al acoplamiento con el atomo de
fosforo, presenta un valor bajo (*J(P, C) = 3 o 10 Hz), indicativa de una posicion cis del
fosforo con respecto a ambos acilos. Estos valores indican que la estereoquimica del
compuesto debe presentar los dos acilos en posicion cis respecto al atomo de fosforo, y
éste se encontrard en trans a un atomo de nitrogeno. Se propone una disposicion en la
que el nitrégeno quinolinico sea el que ocupe esta posicion en trans, al igual que en el
compuesto de partida, aun cuando no se pueden descartar otras posibilidades. No se ha
podido conseguir un monocristal valido para la resoluciéon de la estructura por

difraccion de RX que confirme la estructura propuesta.
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Tabla 19. Datos de RMN 'H, *'P{'H} y Bci'Hy (desplazamientos quimicos
(ppm) y constantes de acoplamiento (Hz) de los complejos
[Rh(CsHgNCO)(PPh,(0-CsH4CO))(LL’)]" (28-29)

Complejo 'H SptH} Bef'Hy

N thPQ 8CO = 235.0 (d)
| /N\R|h+/°%o 8P = 65.2(d) 'J(Rh, CO) =31
[ e J(Rh, P)=179  8CO = 229.0 (d)

= N
()@ 'J(Rh, CO) =37
\ 28

5CO = 237.0 (dd)

'J(Rh, CO) =31
F Ph,P SCHQ = 353(m) 5
| | ! J(P,CO) =10
NN TS0 3.05(m) &P =63.6(d)
NN o 1 8CO = 233.2 (dd)
N N SNH,=379@)  (RhP) =166
N J(Rh, CO) =35
Z 2.37(a) ,

SCH, = 49.7(s)

I1.2.3.- Formacion de complejos acilfosfinahidruro

Como ultimo apartado de este estudio se ha llevado a cabo la sintesis de
acilhidruro complejos de rodio conteniendo tres adtomos de fosforo dadores. Estos
complejos se han sintetizado con el objetivo de llevar a cabo a continuacién un estudio
comparativo de la actividad catalitica de acilcomplejos de rodio en transferencia de
hidrogeno.

La reacciéon del complejo [RhHCI(PPhy(0-CsH4CO))(py)2] con ligandos
bidentados del tipo difosfina en benceno, seglin la relacion estequiométrica Rh : PP =1
: 1, provoca la sustitucion de los ligandos piridina por difosfina, que se coordina como
quelato segun la Reaccion 10, generando nuevos complejos neutros acilfosfinahidruro
de formulacion [RhHCI(PPhy(0-CcH4CO))(PP)] (PP = dppm (25), dppp (26), dppe
(27)).
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H

Reaccion 10. Formacion de los complejos [RhHCI(PPhy(0-CsH4CO))(PP)] (PP = dppm
(25), dppp (26), dppe (27)).

Las difosfinas dppm y dppp generan un unico isémero 25a y 26a,
respectivamente, mientras que la dppe da lugar a una mezcla equimolecular de dos

isomeros, 27a 'y 27b.

El espectro de IR de estos compuestos muestra las absorciones esperadas para
los compuestos acilhidruro. En la zona comprendida entre 2110 y 1930 cm™ se observa
para todos ellos la banda debida a la vibracion de tension del enlace Rh-H, y en el rango
de 1625 a 1615 se encuentra una absorcion que se asigna a la vibracion del enlace C=0.

Estos datos se recogen en la tabla 20.

Las medidas de conductividad de estos complejos, efectuadas sobre disoluciones
. . 2 -1 , L .
de acetona, presentan valores inferiores a 10 S cm”™ mol ™, caracteristicos de complejos

neutros.

Tabla 20. Datos de infrarrojo (cm™) de los complejos
[RhHCI(PPh;(0-CcH4CO))(PP)] (25 - 27)

PP Complejo v(C=0) v(Rh-H)
dppm 25 1623 (s) 2051 (m)
dppp 26 1616(s) 2107 (m)
dppe 27 1622 (s) 1939 (m)
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Los espectros de RMN multinuclear de 25a y 26a se han realizado sobre
disoluciones de CDCl; o de CD,Cl,, respectivamente. Los resultados obtenidos
coinciden con la formulacion propuesta para estos compuestos y se recogen en la Tabla

21 y los espectros de resonancia magnética nuclear se muestran en las Figuras 67 - 73.

Los espectros de 'H RMN de los complejos 25a y 26a, recogidos en las Figuras
67 y 68, presentan en la zona de campo alto una sefal en forma de multiplete, situada en
el rango de -16 a -13 ppm. Estas sefiales se pueden adjudicar a un hidruro situado en
posicion trans a un cloruro. Presentan una constante de acoplamiento con rodio del
orden de 24 - 26 Hz, y se desdoblan por la presencia de tres atomos de fosforo. La
constante de acoplamiento con éstos es baja en los dos casos entre 9 y 24 Hz,
confirmando la posicion relativa cis de los tres atomos de fosforo respecto del hidruro.
En ambos, se encuentran las sefiales correspondientes a la cadena alifdtica de los

ligandos difosfina.

Las resonancias de >'P{'H} de los compuestos 25a y 26a, que se recogen en las
Figuras 67 y 68, presentan el mismo modelo. A modo de ejemplo se analizan las sefiales
del complejo 26a. El espectro de este complejo, muestra una sefial para cada atomo de
fosforo. La sefial situada a frecuencias mas altas se adjudica al fosforo del grupo
acilfosfina (P) que actiia como quelato. Esta sefial se localiza a 51.6 ppm en forma de
doble doblete de dobletes. El valor de las constantes de acoplamiento revela que se
encuentra en trans a un atomo de fosforo, (*J(Pg, PA) = 335 Hz y en cis al tercer fosforo,

(*J(Pc, PA) = 27 Hz. La constante de acoplamiento con el rodio es de 119 Hz.

La resonancia del fosforo del ligando difosfina (Pg) situado en trans al fosforo
del quelato PPhy(0-C¢H4CO), se encuentra a 14.5 ppm como doble doblete de dobletes,
con un valor de constante de acoplamiento de 46 Hz entre los fosforos del ligando
difosfina. La senal situada a frecuencias mas bajas, 0.7 ppm, corresponde al fosforo de
la difosfina (Pc), que se encuentra en posicion cis a los otros dos atomos de fosforo y
por tanto, en trans a un grupo acilo. Presenta unos valores de 'J(Rh, Pc) = 69 Hz. En el

complejo 25a, no se ha podido resolver el desdoblamiento entre Py y Pc.

El espectro de “C{'H} del compuesto 26a muestra la sefial caracteristica del
carbono del grupo acilo a frecuencias altas 241.9 ppm, como doblete de dobletes, por su

acoplamiento con rodio, 'J(Rh, C) =29 Hz y con un atomo de fosforo en posicion trans,
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'J(P, C) = 141 Hz. No ha sido posible obtener el espectro de *C{'H} RMN del
complejo 25a debido a su transformacion incompleta en su isémero 25b en el tiempo

necesario para la obtencion del espectro.

1H 31P{1H}
PAPh, Pe Pc
-CH, |
0 P
cl | PcPhy
PhyP
ZBT=(CHy

Pa

T T T T T
45 4.4 43 4.2 41
(ppm)

Wl )

[ T T T T T T T R I I
63 62 61 60 59 4 5 6 7 8 9 10 -18.0 -18.5 -19.0
(ppm) (ppm) (ppm)

Figura 67. Espectros de 'H y *'P{'H} RMN del complejo [RhHCI(PPh,(o-
CsH4CO))(dppm)] (25a) en CDCly
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Figura 68. Espectros de 'H y *'P{'H} RMN del complejo [RhHCI(PPh,(o-
CsH4CO))(dppp)] (26a) en CD,Cl,
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Figura 69. Espectro de "C{'H} RMN del complejo [RhHCI(PPh,(0-CsH4CO))(dppp)]
(26a) en CD,Cl,
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En el espectro de "H RMN del compuesto 27, se encuentran las resonancias
correspondientes a los hidruros de los dos isémeros, a -15.29 ppm para el isomero a y
-7.54 ppm para el isomero b en forma de doble doblete de dobletes, que es consistente
con una especie en la que el hidruro se encuentra en trans a un atomo de fosforo (27b), a
diferencia de la especie a donde el hidruro se encuentra trans a cloruro. Confirmando
esta suposicion, la sefial de 27b presenta un valor de constante de acoplamiento con el
atomo de fosforo en trans de 161.8 Hz, ademas del producido por los otros dos fosforos
en cis (\J(P,H) = 8.9 Hz). La sefial se desdobla asimismo por el 4tomo de rodio ('J(Rh,
H) = 18.2 Hz).

En el espectro de *'P{'"H} RMN del compuesto 27 se encuentran las resonancias
de los dos isdbmeros propuestos. Un conjunto de sefales, corresponden al isdémero 27a,
similar a los descritos anteriormente. El doble doblete de dobletes de PA se localiza a
59.8 ppm, y se encuentra en trans a Pg (6 Pg = 50.6 ppm), como muestra el valor de la
constante “J(Pg, Pa) = 356 Hz), y en cis al otro fosforo de la difosfina (*J(Pc, Pa) = 19
Hz). El atomo de fosforo, Pc, se sittia a 33.5 ppm. El otro conjunto de resonancias
pertenece a la otra especie 27b. Las sefales se encuentran a 65.8 (PA), 58.6 (Pg) y 28.5
(Pc) ppm, y los valores de acoplamiento entre ellos manifiestan que los dos primeros se
encuentran en posiciones mutuamente trans (*J(Pg, Pa) = 359 Hz), y P se sitia en cis
con respecto a ambos (*J(Pc, Px) = 16 Hz; *J(Pc, Pg) = 18 Hz). Los valores de

acoplamiento con rodio son en todos los casos los esperados.

La asignacion de las senales correspondientes a cada uno de los isomeros a y b
obtenidos para el complejo [RhHCI(PPhy(0-CsH4CO))(dppe)] (27) en cantidades
equimolares, ha sido posible mediante la realizacion de una correlacion 'H - *'P {'H}

(Figura 72).

El espectro de *C{'H} RMN del complejo 27 muestra una resonancia similar a
las descritas para el isomero 27a, localizada a 244.7 ppm, que igualmente presenta una
constante de acoplamiento con el fosforo elevada, 120 Hz, ratificando la posicion trans.
En el espectro que se muestra en la Figura 73, se observa también un doblete a 232.2
ppm. Esta sefial corresponde al isémero 27b, y su forma se debe al acoplamiento del
carbono del grupo acilo con el rodio, 'J(Rh, C) = 32 Hz, sin que se pueda apreciar el
desdoblamiento causado por los 4&tomos de fosforo, que cabe esperar, serd un valor bajo,

como corresponde a una posicion cis.
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Figura 70. Espectro de '"H RMN del complejo [RhHCI(PPhy(0-C¢H4CO))(dppe)] (27)

en CD,Cl,, dos isomeros a:b en relacion 1:1
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Figura 71. Espectro de *'P{'"H} RMN del complejo [RhHCI(PPhy(o-C¢H4CO))(dppe)]

(27) en CDCls, dos isdémeros a:b en relacion 1:1
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Figura 72. Detalle del experimento RMN 2D correlacion 'H - *'P{'H} RMN del
complejo [RhHCI(PPh,(0-CsH4CO))(dppe)] (27) en CD,Cl,
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Figura 73. Espectro de "C{'H} RMN del complejo [RhHCI(PPha(o-CsH4CO))(dppe)]

(27) en CD,Cl,, dos isdbmeros a:b en relacion 1:1.
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Tabla 21. Datos de RMN 'H, *'P{'H} y Bci'ny (desplazamientos quimicos

(ppm) y constantes de acoplamiento (Hz)) de los complejos 25a, 26a, 27a y 27b

Complejo 25a 26a 27a 27b
8'H-Rh -13.92(m) -15.68(dt) -15.29(m) -7.54(ddd)
JRh,H) 263 24.0 24.6 18.2
J(P,H) 23.6;9.0 11.5;11.5 12.1; 12.0; 7.0 16180053 8.9is
8Py 61.0(ddd) 51.6(ddd) 59.8(ddd) 65.8(ddd)
'J(Rh,P,) 128 119 121 122
2J(Pg,Py) 374 335 356 359
2J(Pe,Py) 23 27 19 16

8Py -6.9(dd) 14.5(ddd) 50.6(ddd) 58.6(ddd)
'J(Rh,Pg) 114 121 120 130
2J(P¢,Pp) 46 13 18

8*'P¢ -18.2(dd) 0.7(ddd) 33.5(ddd) 28.5(ddd)
'JRhPe) 54 69 68 88

§Co 241.9(dd) 244.7(dd) 232.2(d)
'J(Rh,CO) 29 28 32
'J(P,CO) 141 120

I1.2.4.- Transferencia de hidrogeno de isopropanol a ciclohexanona catalizada por

acilcomplejos de rodio(III).

Las reacciones de transferencia de hidrégeno son procesos
utilizados en la reduccién de cetonas o iminas mediante el uso de catalizadores

organometélicos que transfieren el hidrégeno desde el dador (alcohol) al sustrato o

aceptor (cetona o imina), es decir que son reacciones que promueven la formacion de

alcoholes o aminas que son grupos funcionales presentes en una gran variedad de

p- 15-17
compuestos quimicCos.

AN

Sustrato

X

+ DH,

Dador de H,

Reaccién 11. Esquema general de una reaccion de transferencia de hidrogeno.
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El potencial de estas reacciones radica en las suaves condiciones que emplean,
asi como en la baja generacion de residuos. Ademads, se eliminan los riesgos de la

15, 18-20

utilizacion de hidrogeno molecular y aparatos a presion, por lo que estan de

acuerdo con las nuevas tendencias de quimica sostenible.

En la practica, se suele utilizar el disolvente como hidrégeno dador. El mas

21 - 2
1 7

comun es el isopropano ya que ademas de su bajo precio tiene un punto de

ebullicion adecuado y buenas propiedades de solubilidad. También se utilizan otros

. . . e 28,29
disolventes, alcoholes secundarios como ciclopentanol o alcohol bencilico.”™

Actualmente se admiten dos mecanismos para estas reacciones.'™ ** En el
denominado mecanismo Meerwein-Ponndorf-Verlay (MPV) se produce una
transferencia de hidrogeno directa del C-H del alcohol, al C=0O de la cetona con el
concurso del metal. El dador y el aceptor se coordinan simultdneamente de manera que
se encuentran proximos, y con orientaciones adecuadas para permitir un mecanismo
concertado a través de un estado de transicion ciclico. Esta via es la que se propone
también en las reacciones catalizadas por derivados de los metales de los grupos

principales.’’

LnM MLn

+
\O e
@]

M
X Olj >3 — )R
RJ\R' TN — R/I\I;j% — R RH T A

Reaccién 12. Mecanismo de “transferencia directa” de hidroégeno tipo Meerwein-

Ponndorf-Verlay (MPV).

Un segundo mecanismo propuesto para las reacciones de transferencia de
hidrégeno con catalizadores de metales de transicion, transcurre a través de la
formacion de hidruros metalicos (via del hidruro). El dador interacciona con el
catalizador para generar un hidruro que puede después ser transferido al sustrato. El

dador y el aceptor interaccionan con el metal en momentos distintos de la reaccion.

O

MLn
LnM__ )]\ o
? Q R R’
transferencia-H [3 )j\ + LnM-H H
H R R'

Reaccion 13. Mecanismo de transferencia de hidrogeno, “via del hidruro ™.
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Cuando se utilizan catalizadores de rodio y de iridio la adicion de pequeiias
cantidades de base conduce a un aumento de velocidad. *>** El afiadir base a reacciones
catalizadas por RuCL(PPhs),, puede suponer un aumento de hasta 10°-10%.*° El papel de
la base es formar el alcéxido metdlico, por abstraccion del proton del alcohol, y facilitar
la generacion de hidruro. Los hidruros metélicos, preparados a menudo in situ, también
son activos en catélisis de transferencia de hidrogeno a cetonas. '

Los complejos que contienen ligandos N- o P-dadores, asi como los complejos
de (2-(aminometil)piridina)(fosfina)rutenio(Il), estan entre los catalizadores mas
activos para esta reaccion.”*>® Complejos de iridio que contienen un quelato acilfosfina
y otro quelato acilquinolina han resultado ser mas activos en la reaccion de transferencia

de hidrogeno que los complejos analogos que contienen solo grupos acilfosfina.’’

Hemos realizado el estudio comparativo de la actividad catalitica de algunos de
los complejos descritos hasta ahora en la reaccion de conversion de la ciclohexanona en
ciclohexanol. El disolvente donor elegido ha sido el isopropanol, segiin la Reaccion 14,
y se requiere la presencia de una base fuerte como KOH para promover la accion

catalitica.

KOH

cat.

+ (CHj3),CH(OH) + (CHj3),CO

Reaccién 14. Transferencia de hidrégeno de isopropanol a ciclohexanona catalizada.

Como catalizadores se han elegido, tanto el dimero [Rh(p-CI)(CoHgNCO),]2 (2),
como sus derivados, obtenidos mediante la ruptura de los puentes haluro, bien con el
ligando monodentado piridina [RhCI(CoH¢NCO),py] (15), como con ligandos
bidentados N- o P-dadores (LL’) que generan los complejos catidnicos
[Rh(CoHsNCO)o(LL*)]" (16 - 23). Todos ellos contienen dos grupos N-acilo
coordinados al centro metalico. El estudio continfia utilizando compuestos diacilo
mixtos, con grupos N-acilo y P-acilo. Se ha elegido el complejo neutro
[RhCI(CoHgNCO)(PPhy(0-CcH4CO))(py)] (24) y los complejos catidonicos derivados
[Rh(CoHsNCO)(PPhy(0-CsH4CO))(LL")]" (28 - 29). Se ha comparado la actividad
catalitica de estos complejos diacilo catidnicos, con las especies acilhidrurorodio(IIT)
neutras, con piridina [RhHCI(PPh,(0-CsH4CO))(py)2] o con ligandos P-dadores (PP)
[RhHCI(PPhy(0-CsH4CO))PP)] (25 - 27).
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Los resultados obtenidos para todos ellos, se recogen en la Tabla 22 que se

muestra a continuacion.

Tabla 22. Actividad catalitica de los diferentes complejos

Catalizador Conversion %
60/90 min 180 min TOF(*)

(2) [Rh(u-Cl)(CoHgNCO),]; 16/18 18 49
(15) [RhCI(CoHgNCO),(py)] 19/21 24 25
(16) [Rh(CoHeNCO),(dppm)]* 19/21 22 18
(17) [Rh(CoHgNCO),(dppe)]” 0 0 -
(18) [Rh(CoH¢NCO),(dppp)]” 5/6 7 5
(19) [Rh(CoHgNCO),(dppb)]” 31/34 37 149
(20) [Rh(CoH¢NCO),(ampy)]” 34/36 40 55°
(21) [Rh(CoHgNCO),(aqui)]” 0 0 -
(22) [Rh(CoHGNCO),(bdh)]* 22/26 28 42
(23) [Rh(CoHgNCO)y(bipy)]* 0 0 -

(24) [RhCI(CoHgNCO)(PPhy(0-CsHsCO))(py)]  47/55 66 360
(28) [Rh(CoHgNCO)(PPhy(0-CsHsCO))(bipy)]”  36/43 54 170
(29) [Rh(CoHgNCO)(PPhy(0-CsHsCO))(ampy)]®  54/63 73 112

[RhHCI(PPhy(0-CsH4CO))(py):] 50/59 70 185
(25) [RhHCI(PPhy(0-CsH4CO))(dppm)] 6576 87 68
(26) [RhHCI(PPhy(0-CsHsCO))(dppp)] 88/93 96 381
(27) [RhHCI(PPhy(0-CsH4CO))(dppe)] 90/96 98 415

(*) TOF : Calculado a los 10 minutos y expresado en mol de producto / (mol de precatalizador x hora).

*TOF: Calculado a los 10 minutos después de terminar el periodo de activacion.

Como puede observarse en la Tabla 22, los complejos que contienen dos
quelatos acilquinolina, es decir; el dimero [Rh(p-CI)(CoH¢NCO),]2 (2), asi como su
derivado neutro con piridina [RhCI(CoHeNCO),(py)] (15) y los derivados catidonicos
[Rh(CoHsNCO)»(LL*)]" (16 - 23), conducen a conversiones bajas. El complejo 2,
proporciona solo el 18% de conversion o 24% en presencia de piridina (15), después de
180 min. EI complejo derivado de 2-(aminometil)piridina es el que conduce a la mayor

conversion, 40%.
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La sustitucion de un grupo acilquinolina por un grupo acilfosfina, tiene como
consecuencia un aumento de la actividad catalitica, como puede verse en los resultados
obtenidos para los complejos 24, 28 y 29. El complejo mixto [RhCI(CoHsNCO)(PPh;(o-
CsH4CO))(py)] (24), alcanza el 66% de conversion después de 180 min (TOF = 360).
Lo mismo ocurre al comparar los complejos 20 y 23, con sus analogos diacilos mixtos
29 y 28, respectivamente, donde se observa claramente un aumento de la actividad
catalitica. En el caso del complejo diacilo mixto con 2-(aminometil)piridina (29), que
muestra un pequeflo periodo de activacion, puede observarse una conversion del 73% en
180 min, resultando ser el mas eficaz. El transcurso de las reacciones catalizadas por los

complejos 15, 24, 28 y 29, se ilustra en la Figura 74.
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Figura 74. Conversion de ciclohexanona en ciclohexanol mediante los complejos: 15

(4), 24 (x), 28 (®), 29 (D).

Los complejos de tipo hidruro conteniendo ademas un grupo acilfosfina, han
resultado ser los que ofrecen los mejores resultados (Figura 75). La actividad catalitica
del complejo [RhHCI(PPhy(0-CsH4CO))(py)2] es mayor que la del complejo 24 con un
grupo PPhy(0-CcH4CO) y otro CoHgNCO, y los complejos [RhHCI(PPhy(o-
CsH4CO))(PP)] (25 - 27) presentan la mayor actividad catalitica de los ensayados.
Como se muestra en la Tabla 22, el complejo [RhHCI(PPh,(0-CsH4CO))(py)2] alcanza
el 70% de conversion a ciclohexanol después de 180 min [(TOF) = 202] y los complejos

26 y 27, que contienen dppp y dppe, respectivamente, muestran mayor actividad
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catalitica que el complejo similar con py. La presencia de dppm en 25 lleva a una menor
actividad catalitica, que puede deberse a que este ligando forma un anillo quelato de
cuatro eslabones, que conduzca a una desactivacion del catalizador mas rapida que en
las otras difosfinas. La Figura 75 muestra el transcurso de las correspondientes

reacciones.
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Figura 75. Conversion de ciclohexanona en ciclohexanol mediante los complejos:

[RhHCI(PPhy(0-CsHaCO))(py)2] (@), 25 (x), 26 (A) y 27 (4).

La actividad catalitica de los complejos 26 y 27 es comparable a la descrita para

complejos  bis(quelato)Rh(IIT)bis(carbeno),*® y mayor que la que se observa en otros

3941

complejos acilhidruro. En la bibliografia, se encuentran ejemplos en los que la

presencia de dos quelatos hace aumentar las propiedades cataliticas del catalizador.””
42
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I1.3. COMPLEJOS HIDRURO(ACILHIDROXIFOSFINA)RODIO(III)

En vista de los resultados obtenidos en el capitulo anterior, donde queda
demostrada la eficacia catalitica de los complejos acilhidruro de rodio(III) derivados de
o-(difenilfosfina)benzaldehido, se ha decidido preparar nuevos complejos acilhidruro

derivados de este ligando conteniendo otros ligandos mono y dinitrogenados.

Por otro lado, los complejos hidruroirida-pB-dicetona que contienen un grupo
acilo y un grupo hidroxicarbeno, estabilizados por un fuerte enlace de hidrogeno
intramolecular O---H---O' han resultado ser catalizadores homogéneos eficientes y
robustos para la hidrolisis de amoniacoborano (AB) para liberar hidrogeno a
temperatura ambiente y al aire. Ademads, puesto que las nanoparticulas de rodio se
encuentran entre los mejores catalizadores heterogéneos para las reacciones de hidrélisis
de aductos amoniaco- o amina-borano,” ¢ pensamos que seria interesante preparar
complejos acilhidruro de rodio(III) que contengan un enlace de hidrégeno O-H---O
intramolecular similar al presente en hidruroirida-pB-dicetonas, y que podrian
comportarse también como catalizadores homogéneos eficientes. Aunque se conocen
una variedad de complejos acilhidruro de rodio(IlI), hasta ahora no se han descrito
hidruroroda-B-dicetonas. Pensamos que utilizando el ligando 6xido de difenilfosfina se
podrian generar nuevos derivados que contengan el enlace de hidrogeno intramolecular

deseado.

Los oxidos de fosfinas secundarias R,P(O)H, o en abreviado SPOs, son acidos
débiles. En disolucion la forma pentavalente se encuentra en equilibrio con la especie
trivalente, R,P(OH).” Cuando los sustituyentes R son alifaticos o aromaticos el

-1 Esta forma

e . 8
equilibrio se encuentra desplazado hacia la forma pentavalente.
pentavalente no se puede coordinar a metales de transicion a través del atomo de
fosforo, no obstante la forma trivalente se puede estabilizar por coordinacion a un metal

de transicion, tal y como se ilustra en la Reaccion 15.

Qo Q-
o BR®

Reaccién 15. Tautomeria del 6xido de difenilfosfina y estabilizacion de la forma

[M] OH

7N\

M

oW
©/ AN

trivalente por coordinacion.
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Debido a la tautomeria que manifiestan, se ha sugerido el término de preligandos

. 11-13
para designar estos compuestos.

Un aspecto interesante de estos ligandos radica en la posibilidad de formar
complejos metélicos de formulacion [LnM{(R,PO),H}] con dos fragmentos de SPO,
uno de los cuales se encuentra desprotonado. En estos complejos se ha observado la
formacion de ‘“cuasi-quelatos” mediante un enlace de hidrogeno intramolecular fuerte,
R,PO---H---OPR;, entre las formas difenilfosfinito e hidroxidifenilfosfina de las dos
moléculas de ligando, que se encuentran en una posicion cis con respecto al centro
metalico.”” Estos enlaces de hidrogeno confieren una estabilidad adicional a los
complejos.'* Son numerosos los ejemplos que se encuentran en la bibliografia en los
que ligandos tipo SPO se coordinan a un centro metalico como Rh(I),'* Rh(III),"*
PA(ID)'-"* 17 o Pt(I1)." *'® El comportamiento fluxional de un complejo de platino se ha
atribuido a la formacién-ruptura de un enlace de hidrégeno intramolecular entre el dcido

fosfinoso y un fragmento acilo, que forman parte del complejo. "

Los complejos metalicos con este tipo de ligandos son eficientes en catalisis
homogénea. Desde 1980, Van Leeuwen y Matsumoto los han utilizado coordinados a
centros metalicos de Pt y Rh en hidroformilacion de olefinas lineales, "> ~ %'
cicloadiciéon,” hidrolisis de nitrilos,” o en hidrogenaciéon asimétrica de iminas y

. 18, 24
alquenos varios.

I1.3.1.- Sintesis de complejos hidruro(acilhidroxifosfina) [RhHCI{(PPh;(o-
CeH4CO))(Ph,PO)H}(L)].

En este apartado, se describe en primer lugar la obtencion de complejos de
rodio(IlT) [RhHCI(PPhy(0-CsH4CO))(L)2] conteniendo ligandos monodentados
nitrogenados y un ligando fosfina-acilo. Estos complejos se utilizardn como productos
de partida para la incorporacion posterior del ligando 6xido de difenilfosfina. Estas
reacciones estan basadas en trabajos previos realizados en nuestro laboratorio que

permitieron obtener el complejo [RhHCI(PPhy(0-CsH4CO))(py)2].>

La reaccion de [RhCI(COD)], con 4pic o iquin y PPhy(0-CsH4CHO) en benceno

y a temperatura ambiente, en relacion estequiométrica Rh : L : PPhy(0-CsH4CHO) =1 :
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2 : 1, conduce a la formacion de complejos acilhidruro de formulacion [RhHCI(PPh;(o-
CsH4CO))(L)2] (30-31). La reaccion transcurre mediante ruptura de los puentes cloruro
del dimero de partida, y coordinacion de dos moléculas de ligando N-dador. Una vez
creado el entorno electronico adecuado, se adiciona PPhy(0-CsH4CHO). Este ligando
fosfina-aldehido, se coordinard inicialmente por el 4dtomo de fosforo. La adicion
oxidativa del grupo aldehido mediante activacion y ruptura del enlace C-H, estara
favorecida por la formacion de un quelato acilfosfina de cinco miembros PPh;(o-
CcH4CO), y la formacion del nuevo enlace Rh-H permite obtener complejos acilhidruro

estables, como se muestra en la Reaccion 16.

Ph,P
L \ C*o
[RhCI(COD)], + 4L + 2 Ph,P CHs 5,
2 RH_ + 2COD
N 2h a”” ‘ H
L 30- 31

Reaccion 16. Sintesis de complejos acilhidruro [RhHCI(PPhy(0-CsH4CO))(L)2] en
benceno, L = 4pic (30), iquin (31).

Los complejos obtenidos con estos ligandos N-dadores (4pic e iquin) y el

. . . e q4. 25 ;. .
descrito anteriormente con piridina™ presentan caracteristicas semejantes.

En los espectros de IR de los complejos 30 y 31 se observa una banda en la
zona de 2000 cm™ debida a la vibracion de tension del enlace Rh-H, que indica la

20~ 2% y una banda en torno a 1630 cm” que se asigna a la

presencia de hidruro,
vibracion del enlace C=0 del ligando PPh,(0-CsH4CO) coordinado como quelato. En la
zona de 1600 cm™ se encuentran también las vibraciones correspondientes al ligando

nitrogenado. Los datos se recogen en la Tabla 23.

Tabla 23. Datos de infrarrojo (cm™) [RhHCI(PPh,(0-C¢HsCO))(L),] (30-31)

Complejo v(Rh-H) v(C=0) v(C=N)
30 2009 (m) 1626 (1) 1613 (f)
31 2050 (m) 1630 () 1605 (m)
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Tal y como cabia esperar los complejos 30 y 31, se comportan como no

electrolitos en disolucion de los mismos en acetona.

El estudio de estos compuestos mediante espectroscopia de resonancia
magnética multinuclear a temperatura ambiente se ha realizado sobre disoluciones de

los mismos en CDCls. Estos datos se recogen en la Tabla 24.

Tabla 24. Datos de '"H y *'P{'"H} RMN

PhoP
(desplazamientos quimicos (ppm) y constantes de L\2 FL h/c§0
acoplamiento (Hz)) de los complejos 30 y 31 o | Ny
L
Complejo 'H patHY
§'H-Rh = -15.90 (dd) 8P =77.8 (d)
(R, H) =22.9 'J(Rh, P) = 165
30 *J(P, H) = 18.0
O0CH3 =2.34 (s); 2.16 (s)
§'H-Rh = -15.65 (dd) "
. 0" P=178.4(d)
J(Rh, H) =229 .
5 J(Rh, P) =165
31 JIP,H)=17.9

Los espectros de '"H RMN de estos complejos 30 y 31, muestran un doble
doblete en la region de campos altos a -15.90 y -15.65 ppm, respectivamente, indicando

un hidruro trans a un atomo electronegativo.*” *°

En la Reaccion 16 se propone que el
hidruro se sitlie trans a nitrogeno, aunque no puede descartarse por completo la
geometria con hidruro trans a cloruro. Las constantes de acoplamiento son 'J(Rh, H) de
22.9 Hz y *J(P, H) de 18.0 Hz, lo que indica un hidruro coordinado a rodio y cis a
fosforo. El espectro del compuesto 30, presenta ademas dos singletes a 2.34 y 2.16 ppm

correspondientes a los sustituyentes metilo del ligando y que indican la no equivalencia

de los dos ligandos heterociclicos.

Los espectros de *'P{'"H} RMN, presentan Gnicamente un doblete debido al

acoplamiento con el rodio, a 77.8 ppm (‘J(Rh, P) = 165 Hz) para el complejo 30 y
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78.4 ppm (‘J(Rh, P) = 165 Hz) para el complejo 31. Esta sefial aparece a campos bajos

debido al efecto del anillo de cinco miembros.>!

Los espectros de resonancia magnética nuclear de proton y fésforo del complejo
30 se muestra a continuacion en la Figura 76, los correspondientes espectros para el

complejo 31 estan recogidos en la Figura 1 del Material Suplementario.

H 31P{1H}
CH;

Rh-H

-15.85 -15.95
(ppm)

| | et b

T T T T T T T T T T T T T T T 1 T T T T T
12 10 8 [ 4 2 0 2 4 & -8 =10 12 14 16 18 20 82 80 78 76 74
(ppmi {ppmh

Figura 76. Espectros de 'H y *'P{'H} RMN del complejo [RhHCI(PPh,(o-
CsH4CO))(4pic),] (30) en CDCl;

Debido a la inestabilidad de estos complejos en disolucion, no ha sido posible
realizar los espectros de "C{'H} RMN. En metanol se descomponen, y en disolventes
clorados estos hidrurocomplejos se transforman en complejos de formulacion
[RhCIy(PPhy(0-CcH4CO))(L),] al intercambiar el hidruro por un cloruro proveniente del
disolvente. Los complejos no han podido aislarse porque la reaccién es muy lenta, no
llega a completarse y va acompafiada de descomposicion. Este comportamiento ha

hecho inviable la obtencidon de monocristales que confirmen su estructura.

Una vez obtenidos estos complejos [RhHCI(PPh,(0-CsH4CO))(L)2] (L = 4pic
(30) e iquin (31)), se ha realizado un estudio de la reactividad de los mismos y del

analogo con piridina, con el preligando 6xido de difenilfosfina, Ph,P(O)H.
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El 6xido de difenilfosfina se coordina al centro metalico en su forma trivalente,
desplazando al ligando nitrogenado que se encuentra en trans al fosforo del grupo
PPh,y(0-CcH4CO), obteniéndose complejos de formulacion [RhHCI{(PPhy(o-
C¢H4CO))(Ph,PO)H}(L)] (L = py (32), 4pic (33) e iquin (34)), segun la Reaccion 17:

Ph,Py

L
Cetle \Rh/ C§O\
0N,

\
H
thPB\O /

32-34

[RhHCI(PPh,(0-C(H,CO))(L),] + PPh,(O)H

Reaccion 17. Formaciéon de  complejos de tipo  [RhHCI{(PPhy(o-
CcH4CO))(Ph,PO)H}(L)] (L = py (32), 4pic (33) e iquin (34)).

Cabe destacar que un exceso de ligando Ph,P(O)H, no afecta al producto final

obtenido, ya que solo se sustituye uno de los ligandos nitrogenados.

En los espectros de IR de los complejos 32 - 34, se observa una banda en la
zona en torno a 2050 cm™ debida a la vibracion de tension del enlace Rh-H, que indica

26-28 v una banda en torno a 1620 - 1644 cm™ que se asigna a la

la presencia de hidruro,
vibracion del enlace C=0O del ligando PPhy(0-C¢H4CO) coordinado como quelato,
desplazada hacia frecuencias menores con respecto a la vibracion correspondiente al
aldehido libre.”> ** Se observan también las bandas correspondientes a los ligandos
nitrogenados. Estos datos se recogen en la Tabla 25. Las bandas asignables al 6xido de
difenilfosfina coordinado,'” *" ** 3> debidas al enlace PO-H a 3200 cm™ vy las
correspondientes al enlace P-O en el rango 1103-983 cm ™, no pueden ser identificadas

con exactitud debido a que se encuentran solapadas con otras sefiales.

Tabla 25. Datos de infrarrojo (cm'l)
[RhHCI{(PPh;(0-CcH4CO))(Ph,PO)H}(L)] (32-34).

L Complejo v(Rh-H) v(C=0) v(C=N)

py 32 2048 (m) 1644 (m) 1602 (m)
4pic 33 2051 (m) 1620 (m) 1571 (m)
iquin 34 2048 (m) 1632 (m) -
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Tal y como cabe esperar los complejos 32 - 34, se comportan como no
electrolitos en disolucion de los mismos en acetona, con valores de conductividad molar

inferiores a 10 S cm” mol™.

Se han realizado los espectros de 'H, °'P{'H} y “C{'H} RMN de estos
compuestos (32 - 34) en disoluciones de CDCls, a temperatura ambiente. Todos ellos

presentan un modelo similar.

En los espectros de "H RMN se observa, en todos los casos, una sefial
correspondiente al hidruro situada a -14.50 ppm, a campos ligeramente mas bajos que
en los complejos 30 y 31, que indica que el hidruro se encuentra situado trans a
nitrégeno o a cloruro. La forma de doble triplete se debe al acoplamiento del hidruro
con rodio, con una constante de acoplamiento 'J(Rh, H) en torno a 20 Hz, y con los dos
atomos de fosforo, que aun cuando no son equivalentes, inducen el mismo valor de

acoplamiento: “J(P,, H) = *J(Pg, H) de 9.4 Hz.

En todos los espectros se observa también una sefal situada a 11 — 12 ppm que
se adjudica al hidrogeno implicado en el enlace de hidrégeno P-O-H-----O=C~P,
desplazada hacia campos bajos, con respecto al valor del ligando libre (8.05 ppm),'* que

12, 36

confirma la formacion del enlace de hidrogeno. En el espectro del compuesto 33, se

observa ademas la resonancia debida al metilo del ligando a 2.04 ppm, como singlete.

En complejos de rodio, paladio o platino, de tipo [LnM{(R,PO),H}], en los que
se forma un enlace de hidrogeno intramolecular entre las formas difenilfosfinito e
hidroxidifenilfosfina, la resonancia debida al enlace O---H---O, se sitia en valores en el

15-18, 35

rango de 13 a 16 ppm. Esta sefial se presenta en ocasiones poco resuelta ya que en
disolucion puede tener lugar un intercambio de proton entre los dos fragmentos R,PO.
En nuestro caso, el enlace de hidrogeno se establece entre un ligando
hidroxidifenilfosfina y un acilo, lo que puede explicar el rango de desplazamiento, y la

nitidez de la sefial.

Los espectros de resonancia magnética nuclear de >'P{'H} presentan dos dobles
dobletes, correspondientes a sistemas AMX, para todos los complejos. La resonancia a
campos mas altos (6 = 62 ppm) se asigna al fragmento quelato acilfosfina (P,), y esta de
acuerdo con los valores de desplazamiento de este fragmento en complejos similares.”™

7-3% La resonancia a campos bajos (8§ = 98 ppm) se asigna al 6xido de fosfina
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secundaria PPhy(OH), (Pg), que forma el enlace de hidrogeno con el acilo del ligando
PPhy(0-CsH4CO). Las constantes de acoplamiento 'J(Rh, P) presentan los valores
esperados, en torno a 121 - 129 Hz y la magnitud de la constante de acoplamiento *J(P,
P), con un valor de 411 - 414 Hz, concuerda con dos fosfinas en posiciones mutuamente

trans.

13 1 . .
En los espectros de "C{ H} RMN se observan las resonancias correspondientes

al grupo acilo, a campos bajos en torno a 248 ppm ** *!

que aparece como doblete
ancho. El ensanchamiento de esta sefal es debido a la presencia de atomos de fosforo
en cis. El correspondiente acoplamiento no llega a resolverse. Presentan una constante
de acoplamiento 'J(Rh, CO) con valores de 35 - 41 Hz. En el espectro del compuesto 33

se observa un singlete a 29.8 ppm, debido al grupo metilo del ligando nitrogenado.

Los datos espectroscopicos para los complejos 32 - 34 se recogen en la Tabla 26
y en las Figuras 77 - 78 se presentan los espectros de 'H, *'P{'H} y "C{'H} RMN
correspondientes al complejo 33 a modo de ejemplo. Los espectros de los complejos 32

y 34 se recogen en las Figuras 2 — 5 del Material Suplementario.

En estos complejos se establece un enlace de hidrégeno intramolecular entre el
oxigeno del 6xido de difenilfosfina y el oxigeno del grupo acilo que requiere que los

13, 42 - 48 , £l
’ Segun los datos espectroscopicos que

grupos implicados se encuentren en cis.
se presentan, los dos atomos de fosforo se encuentran en posiciones mutuamente trans,
y por tanto en cis a acilo, permitiendo el establecimiento del enlace de hidrogeno
O-H---O. Por lo tanto los complejos 32 - 34 contienen ligandos pinza de tipo PCP en
disposicion meridional. Tal y como sucede en los complejos irida-B-dicetona la
disposicion coplanar del ligando terdentado parece ser un requisito para la formacion
del enlace de hidrégeno.* En los complejos 32 - 34 la coplanaridad requiere que los dos

atomos de fosforo se sitiien en trans mientras que en los complejos irida-B-dicetona se

requiere que los 4&tomos de fosforo se sitlien mutuamente cis.
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Tabla 26. Datos de 'H, *'P{'H} y “C{'H} RMN

(desplazamientos quimicos (ppm) y constantes de acoplamiento (Hz))
de los complejos [RhHCI{(PPh;(0-CcH4CO))(Ph,PO)H}(L)] (32-34)

Complejo

H

31P{1H}

13C{1H}

SH-Rh =-14.51 (dt)

'J(Rh, H) =20.0

2J(P, H) =2J(Pg, H) = 9.4
8(0-H---0) = 11.77 (s)

8P = 62.1 (dd)
'J(Rh, Py) = 121
8Pg = 98.2 (dd)
'J(Rh, Pg) = 129
2J(P,P) =411

8CO =247.9 (d)
'J(Rh, CO) =35

SH-Rh = -14.50 (dt)

'J(Rh, H) = 19.8

8PA = 61.9 (dd)
'J(Rh, Py) = 121

8CO =248.2 (d)
'J(Rh, CO) =41

CI/Th . 0 2J(Pa, H) = *J(Pg, H)=9.4 8Pg=982(dd) &CH;=29.8(s)
e M 3(0-H--0)=11.81 (s) 'J(Rh, Pg) = 128
33 SCH;=2.04 (s) 2J(P,P) =414
SH-Rh = -14.50 (dt) 8PA=62.2 (dd) 8CO =248.2 (d)
J\ I 'J(Rh, H) = 19.8 'J(Rh, P,) =121 'J(Rh, CO)=39
= C'>Th<:q" 2J(Pa, H) = 2J(Pg. H)=9.4 5Py =98.7 (dd)
pthB\O/H 8(0-H---0) = 11.86 (s) 'J(Rh, Pg) = 129
34 *J(P,P) = 410
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1 H 31 p{1 H}

CH; P-CO
Ph;- P - (O)H
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Rh-H
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Figura 77. Espectros de 'H y 31P{1H} RMN del complejo [RhHCI{(PPhy(o-
CsH4CO))(Ph,PO)H} (4pic)] (33) en CDCls

Rh-C=0
CH;
249 248 247
/ (ppm)
L | m Y T .

260 250 240 230 220 210 200 190 180 170 160 150 140 130 120 110 100 90 80 70 60 5 40 30 20 10
(ppm) (ppm)

Figura 78. Espectro de "“C{'H} RMN del complejo [RhHCI{(PPh,(o-
CsH4CO))(Ph,PO)H} (4pic)] (33) en CDCly
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I1.3.2.- Reactividad de [RhHCI{(PPh,(0o-CcH4CO))(Ph,PO)H}L] con ligandos

bidentados nitrogenados.

Se ha estudiado la reactividad de los complejos [RhHCI{(PPhy(o-
CsH4CO))(Ph,PO)H}(L)] (32 - 34) con ligandos bidentados N-dadores en metanol, con
el fin de generar complejos cationicos acilhidroxifosfina de rodio(Ill) de formulacion
[RhH {(PPhy(0-C¢H,CHO))(Ph,PO)H}(LL*)]" (LL> = bipy, 35; bdh, 36;
biacetiloximahidrazona (boh), 37; ampy, 38). En estas reacciones, se desplazan el
ligando N-dador y el cloruro, mientras que el enlace de hidrogeno intramolecular se
sigue manteniendo. Estos complejos han sido obtenidos como sales de tetrafenilborato,

segun se muestra en la Reaccion 18:

+ +
crr BPh,”
PhZPA PhZPA A
L

Ph,P
BN CH;0H N o coon BN
R T LL' ( RW 1 3 ( AR % T NaCl
cl | Hoo\ 16h v H |H NaBPh, L o
H
thpB\o/ ‘L Ph,Pg \o/ thpB\o/
32-34 35-38

Reaccion 18. Sintesis de los complejos cationicos de rodio(III) [RhH{(PPhy(o-
C¢H4CO))(Ph,PO)H}(LL’)]" (LL’ = bipy (35), bdh (36), boh (37) y ampy (38)).

Los espectros de infrarrojo de los complejos con grupos amino, muestran las
bandas de absorcion correspondientes en torno a 3400 - 3200 cm™. En los cuatro
complejos se observa una banda en la zona de 2047 - 2032 cm’ debida a la vibracion
de tension del enlace Rh-H que indica la presencia de hidruro en todos ellos y una banda
alrededor de 1600 cm™ que se asigna a la vibracion de tension del enlace C=0 del

ligando PPh,(0-CsH4CO) coordinado como quelato.

Las conductividades molares en acetona para estos complejos presentan valores

que se encuentran en el rango de los electrolitos uni-univalentes.

Todos estos datos se recogen en la Tabla 27.
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Tabla 27. Datos de infrarrojo (cm™) y conductividad molar (S cm” mol™) de

[RhH{(PPhy(0-CsH,CO))(Ph,PO)H}(LL’)|BPhy (35 - 38).

LL’ Complejo v(NH) v(Rh-H) v(C=0) Am
bipy 35 - 2040 (m) 1599 (m) 80
bdh 36 3401(m); 3309(m) 2047 (m) 1578 (m) 73
boh 37 3388(m); 3300(m) 2032 (m) 1599 (m) 82
ampy 38 3252 (m) 2033 (m) 1616 (m) 85

Se ha realizado el estudio de estos compuestos mediante espectroscopia de
resonancia magnética multinuclear a temperatura variable, en el rango de -50 °C a
+30 °C, sobre disoluciones de los mismos en CDCIls. Al realizar la resonancia de proton
de estos nuevos complejos a temperatura ambiente, no se encuentra la sefial
correspondiente al enlace de hidrogeno intramolecular presente en los complejos de
partida (32 - 34). Por ello se decide en primer lugar bajar la temperatura a -50 °C, y
puesto que a dicha temperatura la sefial del enlace de hidrogeno aparece de forma clara,
se decide en segundo lugar continuar el estudio a diferentes temperaturas en el rango

mencionado anteriormente, con el fin de estudiar este comportamiento fluxional.

Analizando los espectros de '"H RMN de los complejos con ligandos simétricos,
bipy (35) y bdh (36) a -50°C, se observan las sefiales correspondientes a los
hidruros que se localizan a -12.71 y -12.89 ppm respectivamente, de acuerdo con un
hidruro en trans a un atomo de nitrégeno, en este caso de la imina. La sefial aparece
como doble triplete debido al acoplamiento con el atomo de rodio, con constantes de
acoplamiento de 'J(Rh, H) = 20.2 Hz, para el complejo 35 y 'J(Rh, H) = 20.8 Hz para
el 36, y con los dos atomos de fosforo, que aun siendo diferentes, inducen el mismo
valor de acoplamiento, 10.0 y 10.1 Hz, para ambos complejos, respectivamente. En
cuanto a la sefial debida al enlace de hidrogeno entre el ligando Ph,P(OH) y el grupo
acilo de la fosfina que forma el quelato, aparece en el complejo 35 a 12.62 ppm en
forma de singlete agudo y en el caso del complejo 36 aparece de forma menos intensa,
incluso a esta temperatura, a 12.34 ppm, por lo que podemos afirmar la presencia del

enlace de hidrogeno en estos complejos.
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Los espectros de *'P{'"H} RMN de ambos compuestos realizados a -50 °C, son
similares y no presentan variaciones significativas al variar la temperatura. Estos
compuestos presentan un modelo de doble doblete para cada foésforo, correspondientes a
un sistema AMX. El situado a desplazamiento mas alto, 106.8 - 104.3 ppm, se adjudica
al foésforo del ligando Ph,P(OH), y a valores de desplazamiento de 62.4 - 63.1 ppm, se
encuentra la senal del fosforo del quelato acilfosfina. Las constantes de acoplamiento
con rodio son las esperadas para estos compuestos, 'J(Rh, P) = 113 - 120 Hz, y los
valores de “J(P, P) = 356 Hz (35) y 337 Hz (36), indican que los fosforos se

encuentran en posiciones mutuamente trans.

Los correspondientes espectros de 'H y *'P{'H} RMN se muestran en las
Figuras 79 y 80. Los datos de resonancia se recogen en la Tabla 28 que se muestra mas

adelante.

H 3IpLIH}

Rh-H

T T T T T
-12.85 -12.95 -13.05
{ppm)

|| Y K

T T T T T T T T
£ 8 0 12 4 105 100 95 90

T T T T T T T T T
12 10 8 6 4 2 0 -2 85 80 75 70 65 60
{ppm) {ppm)

Figura 79. Espectros de 'H y *'P{'H} RMN del compuesto [RhH{(PPh,(o-
CsH4CHO))(Ph,PO)H} (bipy)|BPhy (35) en CDCl; a -50°C.
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Figura 80. Espectros de 'H y *'P{'H} RMN del compuesto [RhH{(PPh,(o-
CsH4C0))(Ph,PO)H} (bdh)]BPhy (36) en CDCls a -50°C.

Analizando las sefiales de proton en el rango de -50 °C a +30 °C, para el
complejo 35 se observa que unicamente la sefial correspondiente al enlace de hidrogeno
experimenta cambios. Esta sefial se ensancha y varia ligeramente su posicion al
aumentar la temperatura hasta que a temperatura ambiente no se percibe, como se
observa en la Figura 81. La sefial del hidruro permanece inalterada en todo el rango de
temperatura estudiado, excepto por una pequeia variacion de desplazamiento. El resto

de sefiales de resonancia de proton y fésforo no varian.
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Figura 81. Espectros de 'H RMN del complejo [RhH{(PPhy(o-
C¢H4CO))(Ph,PO)H} (bipy)]” (35) a temperatura variable.

Los resultados obtenidos parecen indicar una variacion Unicamente en la
posicion del enlace de hidrogeno, que puede estar fluctuando. Estos datos indican que
en los complejos catidnicos, a diferencia de los complejos neutros descritos en el
apartado anterior [RhHCI{(PPh,(0-CcH4CO))(Ph,PO)H}(L)], el enlace de hidrogeno
establecido se rompe facilmente en disolucién y se produce un equilibrio entre la
especie con el ligando pinza PCP y la especie sin el enlace de hidrogeno (Esquema 11),
con la estabilizacion de la estructura con el ligando PCP a bajas temperaturas. Es
conocido que en complejos de tipo [Rh(COD){(PR,0),H}] se produce un intercambio

muy rapido del proton del puente entre los dos oxigenos implicados en el enlace.

Esquema 11. Equilibrio entre las dos posibles especies para el complejo [RhH {(PPhy(o-
C¢H4CO))(Ph,PO)H} (bipy)]” (35) en disolucion.
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El espectro de '"H RMN del compuesto 36, a diferentes temperaturas, presenta un
ensanchamiento en la sefial del protdn involucrado en el enlace de hidrégeno incluso a
baja temperatura (Figura 82). En el espectro de este compuesto a temperatura ambiente
se encuentran dos sefiales a 0.86 ppm y 0.81 ppm, en forma de singletes, asignadas a
los grupos metilo del ligando que experimentan alguna variacion en sus
desplazamientos quimicos con la temperatura. Ademas, a -50 °C se observa un singlete
ancho a 4.87 ppm, que corresponde a los protones aminicos y que no se observa a
temperatura ambiente. Hay que sefalar que el hidruro no varia en el rango de
temperaturas estudiado, Unicamente se observa una pequefia variacion en el

desplazamiento quimico. Las sefales de fosforo tampoco experimentan cambios.

PO---H—0 NH ; Rh-H

P — ,JLJL W}N\}\L\ Te+10C
- M

T=-30°C

125 124 I23 122 .0 -13.1
{ppm) (ppm) l|)|J|ll'l (ppm]

Figura 82. Espectros de 'H RMN del complejo [RhH{(PPhy(o-
C¢H4CO))(Ph,PO)H} (bdh)]" (36) a temperatura variable.

En este complejo 36, que contiene un ligando dihidrazona con grupos NH»
libres, puede haber una competencia entre el grupo acilo y el grupo amino para la
formacion del enlace de hidrogeno con el fragmento del 4cido fosfinoso, ya que la
resonancia de estos grupos también se ensancha al aumentar la temperatura, por lo que

se requieren temperaturas mas bajas para que el enlace O-H---O sea observable en
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disolucion. Se conocen complejos hidroxialquilo de rodio(III) con bdh que contienen un
enlace intramolecular O---H-N en el que un grupo NH; libre actua como dador de

hidrégeno al oxigeno del hidroxialquilo coordinado al rodio que actia como aceptor. *

Se han realizado también los espectros de *C{'H} RMN a temperatura ambiente
para estos complejos, el espectro de carbono para el complejo 35, se muestra en la
Figura 83, el correspondiente al complejo 36 se recoge en la Figura 6 del Material
Suplementario. Se observan las resonancias del grupo acilo, a 250.4 ppm (35) y 251.5
ppm (36). Estas sefiales se encuentran desdobladas por el rodio, con constantes de
acoplamiento de 32 y 28 Hz, respectivamente, y en el caso del complejo con bipiridina
se puede observar también el acoplamiento con el fosforo, el valor de la constante, de 4
Hz, confirma la posicion cis del acilo con respecto al fosforo. El complejo con bdh,

presenta un doblete ancho.

Rh-C=0

T T T T
250.6 2502
{ppm)

L L) _

T T T T T T T T
150 140 130 120 110 100 a0 a0 0

T T T T T T T
250 240 230 220 210 200 190 180 170 160
(ppmp

Figura 83. Espectro de "“C{'H} RMN del compuesto [RhH{(PPh,(o-
CsH4CO))(Ph,PO)H} (bipy)|BPh4 (35) en CDCl; a temperatura ambiente.

Estos datos de resonancia se recogen en la Tabla 28.
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Tabla 28. Datos de 'H, *'P{'H} y BC{'"H} RMN (desplazamientos quimicos (ppm)

constantes de acoplamiento (Hz)) de los

complejos [RhH{(PPh;(o-CsH;CO))(Ph,PO)H}(LL’)|" (LL’ = bipy, 35 y bdh, 36)

Complejo "H® prHY® Befa®
8H-Rh = -12.71 (dt) 8PA=62.4(dd)  8CO =250.4(dd)
'J(Rh, H) =20.2 'JRh, Py) =113  'J(Rh, CO)=32
33 2J(Pa, H) =2J(Ps, H) =10.0  8Pg=106.8(dd) *J(P,CO)=4
8(0-H---0) = 12.62 (s) 'J(Rh, Pg) = 120
2J(P,P) = 356
8H-Rh = -12.89 (dt) 8PA=63.1(dd)  8CO =251.5 (d,a)
'J(Rh, H) =20.8 'JRh, Py) =112  'J(Rh, CO) =28
36 2J(P, H) =2JPs, H) = 10.1 8Pg = 104.3 (dd)
8(0-H---0) = 12.34 (s) 'J(Rh, Pg) =119  3CH; = 13.1 (s)
8CH; = 0.86 (s) ; 0.81 (s) *J(P,P) =337 12.4 (s)
ONH, =4.87 (s, a)
@ datos a -50°C, ® datos a temperatura ambiente
Se  han obtenido monocristales del compuesto [RhH{(PPhy(o-

CsH4CO))(Ph,PO)H} (bdh)|BPhs (36) para llevar a cabo la elucidacion estructural a
partir de difraccion de rayos X. Estos cristales se han obtenido por difusion lenta de
pentano sobre una disolucion de este complejo en tetrahidrofurano, y confirman la

estructura propuesta en la Reaccion 18 para estos compuestos.

Este compuesto cristaliza en el grupo espacial Cc y esta constituido por cationes
[C35sH36N4O,P,Rh] mononucleares, aniones tetrafenilborato y tetrahidrofurano como
disolvente de cristalizacion. La Figura 84 muestra la representacion ORTEP de la
estructura molecular del catién y las distancias y angulos de enlace seleccionados se
recogen en la Tabla 29. La geometria en torno al atomo metdlico es un octaedro
distorsionado, con los atomos de fosforo en posicion trans. El plano ecuatorial lo
forman los 4tomos de N iminicos del ligando hidrazona, el atomo de carbono del
fragmento acilfosfina y el hidruro. Las distancias de enlace Rh1-N2 y Rh1-N3 son

iguales y reflejan una influencia trans similar del acilo y del hidruro. Las distancias
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Rh1-P1 (2.297(1) A) y Rh1-P2 (2.322(1) A) son significativamente distintas y esto

puede ser debido a que solo el P1 est4 formando un anillo quelato de cinco miembros.*°

Figura 84. Estructura del «cation en el complejo [RhH{(PPhy(o-
CcH4CO))(Ph,PO)H} (bdh)|BPhs (36).

Tabla 29. Distancias (A) y angulos (°) de enlace del complejo en
[RhH{(PPh,(0-CsH4CO))(Ph,PO)H}(bdh)|BPh4 (36) con desviaciones

estandar entre paréntesis

Distancias de enlace Angulos de enlace
Rh(1)-P(1) 2.297(1) C(1)-Rh(1)-P(1) 84.3(2)
Rh(1)-P(2) 2.322(1) C(1)-Rh(1)-P(2) 92.7(2)
Rh(1)-C(1) 2.000(5) C(1)-Rh(1)-N(2) 172.9(2)
Rh(1)-N(2) 2.123(4) C(1)-Rh(1)-N(3) 100.2(2)
Rh(1)-N(3) 2.119(4) C(1)-Rh(1)-H(1) 91.4
Rh(1)-H(1) 1.418 P(2)-Rh(1)-P(1) 173.88(6)
CI(1)-0O(1) 1.233(6) N(3)-Rh(1)-H(1) 168.3
P(2)-0(2) 1.595(3) O(1)-H(2)-0(2) 156.8(3)
O(1)-0(2) 2.534(5)

Este compuesto muestra un enlace de hidrogeno intramolecular, que implica a
los 4tomos de oxigeno O1 y O2. La distancia donor-aceptor 02---O1 (2.534(5) A) est4

de acuerdo con un enlace de hidroégeno fuerte entre el 4cido fosfinoso (02-H2 0.851 A)
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y el grupo acilo (O1---H2 1.729 A). El 4ngulo de enlace O1-H2-02 (156.8°) es
consistente con un puente O1---H2-O2 casi lineal. Como es de esperar para un acido
fosfinoso formando enlace de hidrogeno, la distancia P2-02 (1.595(3) A) estd
comprendida entre los valores registrados para enlaces P-O sencillos y dobles.'” '+ #*
*' Las distancias Rh1-C1 y C1-Ol, estan de acuerdo con las observadas en otros

. . . 25,40
complejos acilrodio.”™

El metalaciclo que incluye el grupo acilo y el 4cido fosfinoso
es esencialmente plano. Por lo que se refiere al metalaciclo formado por el ligando
fosfina-acilo, la desviacion maxima con respecto al plano formado por Rh1C1C2C7P1
la presenta el C1 con un valor de 0.091 A. Los planos de ambos metalaciclos forman un
angulo diedro de 12.46°. Como es de esperar el metalaciclo Rh1C1C2C7P1 y el anillo
del fenilo C2C3C4C5C6C7 son practicamente coplanares y forman un angulo diedro
de 6.07°. La molécula de tetrahidrofurano estd unida a la unidad catidnica por una
interaccion de hidrogeno intermolecular, via HIN, entre el nitrégeno aminico, N1, del

ligando biacetildihidrazona y el 4tomo de oxigeno O3 del disolvente THF (O3-NI1,
2.922(5) A; O3-HIN-N1, 167.9 A).

En los complejos con ligandos no simétricos, 37 y 38, tampoco se observa el
enlace de hidrogeno a temperatura ambiente. Por ello se llevaron a cabo los espectros
del complejo 37 a -50 °C. En este caso en el espectro de *'P{'H} RMN se observan dos
grupos de sefales con ocho picos cada una, como consecuencia de dos sistemas AMX
y que pueden corresponder a la presencia de dos isomeros. Hay que tener en cuenta que
el ligando boh no presenta la simetria de los anteriores, por lo que su coordinacion al
metal puede generar dos especies isomeras. Los grupos se sittian a 108.3 y a 105.7
ppm, para el 6xido de difenilfosfina PPhy(OH), y a 57.6 y 55.0 ppm, para el grupo
PPh,(0-CcH4CO), sus constantes de acoplamiento con el rodio son las esperadas, (132 -
115 Hz) y el acoplamiento mutuo entre los dos fosforos, del orden de 344 - 339 Hz,

indica las posiciones mutuamente trans en ambos isdmeros.

A la temperatura de -50 °C, el espectro de 'H RMN del complejo 37, presenta un
multiplete ancho a -12.22 ppm, que no se resuelve y engloba a los hidruros de los dos
posibles isémeros. No obstante, la presencia de cuatro singletes adjudicables dos a dos a
grupos -CHj del ligando, situados a 0.82, 0.86, 0.93 y 0.97 ppm, confirma la existencia
de dos isdmeros. Ademas, se encuentran dos singletes, a 4.78 y 5.16 ppm, debidos a los
protones aminicos de las dos especies. No se ha podido observar la sefal debida al

enlace de hidrogeno, lo que hace pensar que al igual que en el complejo 36, exista una
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competencia entre el grupo acilo y los sustituyentes del ligando boh para la formacion

del enlace de hidrogeno con el fragmento fosfinoso.

Este complejo 37, manifiesta un comportamiento fluxional en disolucion. El
aumento de temperatura, provoca variaciones en el espectro de 'H RMN. Las cuatro
senales de los cuatro grupos -CHj del ligando boh en los dos isémeros, se convierten en
dos tUnicas resonancias a temperatura ambiente, situadas a 0.87 y 0.96 ppm, e
igualmente solo se observa un pico, a 4.96 ppm, para los dos grupos -NH,. La sefial del
hidruro, varia su desplazamiento, pasando a un valor de -12.55 ppm, al elevar la
temperatura a +30 °C. Estudiando los espectros de 'H RMN, en el rango de -50 °C a +30
°C, se observa que el hidruro permanece como multiplete en todo el rango, y es de todas
las sefales significativas, la que presenta un menor cambio en su forma. En cuanto a los
espectros de *'P{'H} RMN, se observa que a temperatura ambiente el espectro presenta

un Unico conjunto de sefiales en forma de doble doblete para cada fosforo.

En el espectro de "C{'H} RMN de una muestra del compuesto en CDCl; a
temperatura ambiente se observa un doblete ancho a 246.2 ppm, con una constante de
acoplamiento con el rodio *J(Rh, CO) = 31 Hz, y dos singletes a 13.5 y 12.0 ppm, que
se deben a los grupos CHj.

En las Figuras de 85 y 86 se presentan los espectros de 'H, *'P{'H} y *C{'H}
RMN, a -50°C y a temperatura ambiente, para el complejo con boh (37).

CH,
(a) (b)

Rh-H “
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CH,
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]
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Figura 85-1. [Espectros de 'H RMN del compuesto  [RhH{(PPhx(o-
CsH4CO))(Ph,PO)H} (boh)|BPhs (37) en CDCls (a) -50 °Cy (b) +30 °C.
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Figura 85-2. Espectros de °'P{'H} RMN del compuesto [RhH{(PPh,(o-
CsH4C0))(Ph,PO)H} (boh)]BPhy (37) en CDCl; (a) -50 °C y (b) +30 °C.
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Figura 86. Espectro de "“C{'H} RMN del complejo [RhH{(PPh,(o-
C¢H4CO))(Ph,PO)H} (boh)]" (37) en CDCl; a temperatura ambiente.

Estas observaciones hacen pensar que el comportamiento fluxional se debe a un
intercambio de posiciones de los dos nitrogenos del ligando boh, tal y como se indica en

el Esquema 12.
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Esquema 12. Equilibrio entre isémeros del complejo [RhH{(PPhy(o-
C¢H4CO))(Ph,PO)H} (boh)]" (37) rapido a temperatura ambiente y lento a -50° C.

Mediante el estudio de los espectros de *'P{'H} RMN a temperatura variable en
el rango de -50 °C a +40 °C se han evaluado los pardmetros termodindmicos del
intercambio. Al ir aumentando la temperatura, las sefales debidas a los atomos de
fosforo se ensanchan, alrededor de 0 °C, se produce la coalescencia y solo se observa
un multiplete ancho. A partir de esta temperatura el espectro va adquiriendo la forma de
doblete de dobletes para cada fosforo, consecuencia del proceso dindmico de
intercambio, como se muestra en el Esquema 12. Los espectros experimentales y las

simulaciones realizadas utilizando el programa g-NMR, se recogen en la Figura 87.
prog g g
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Figura 87. Espectros de *'P{'H} RMN del complejo [RhH{(PPhy(o-
C¢H4CO))(Ph,PO)H} (boh)]" (37) a temperatura variable (a) junto con la simulacién de
espectros (b).

El andlisis del perfil de linea utilizando los datos obtenidos en este rango de

temperaturas, permite obtener la representacion de Eyring, que se recoge en la Figura

88.
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Figura 88. Representacion de Eyring del comportamiento fluxional del complejo

[RhH {(PPh,(0-C¢H4CO))(Ph,PO)H} (boh)]" (37).

Los parametros de activacion que se obtienen para el proceso fluxional son los

siguientes:
AH} = 6.7 + 0.3 kcal mol’!

AS*=-21.4+0.2 cal mol! K'!

Estos datos permiten proponer un proceso intramolecular que podria suponer la
apertura del quelato dihidrazona lo que permitiria el intercambio entre los isomeros 37a

y 37b del Esquema 12.

El complejo 38 contiene una amino-imina, que también posibilita la formacion
de dos isdmeros en su coordinaciéon. El espectro de 'H RMN muestra a campos altos
dos senales de hidruro a -13.74 y -14.03 ppm, atribuibles a la presencia de dos posibles
isomeros uno de ellos en mayor proporcion. No se ha podido observar las posiciones de
los grupos -CH; y -NH, del ligando 2-aminometilpiridina (ampy). Tampoco se observa

la resonancia debida a enlaces de hidrogeno.

En cuanto al espectro de *'P{'H} RMN, puede decirse que presenta un doblete
de dobletes nitido centrado a un desplazamiento de 57.7 ppm, atribuible al fosforo del
ligando acilfosfina y el otro doblete de dobletes con un desplazamiento de 106.2 ppm al

oxido de difenilfosfina, con unas constantes de acoplamiento 'J(Rh, P,) = 114 Hz,
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'J(Rh, Pg) = 125 Hz y *J(P, P) = 372 Hz. Junto a estas sefiales se puede observar un
conjunto de sefales de menor intensidad y que quedan solapadas parcialmente con las
senales principales que podrian corresponder a un segundo isémero presente en menor
proporcion. Parece por lo tanto que en este caso es posible observar la presencia de dos
isomeros a temperatura ambiente. Debido a la baja solubilidad de este complejo no ha

podido realizarse un estudio similar al del complejo 37, a distintas temperaturas.

H 31P{1H}

Rh -H

T T T T T T T T
135 136 137 138 139 140 140 142
ppm

ke \

=T L L -1 7 2 T L F sl Ll I T s T s oL T =1
0 -2 4 -6 8 -10 12 14 10 105 100 95 90 85 80 75 T0O 65 60 55 50
{ppm} (ppm)

Figura 89. Espectros de 'H y °*'P{'H} RMN del complejo [RhH{(PPh,(o-
CsH4C0))(Ph,PO)H} (ampy)|BPh, (38) en CDCl;.

—T T T
12 10 3 6 4

En la Tabla 30 se recogen los datos de resonancia magnética nuclear de los

compuestos.
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Tabla 30. Datos de 'H, *'P{'H} y “C{'H} RMN

(desplazamientos quimicos (ppm) y constantes de

acoplamiento (Hz)) de los complejos

[RhH{(PPh;(0-CsH,CO))(Ph,PO)H}(LL’)] (37 - 38)

L
(LL’ = boh, 37 y ampy, 38) F’“zF’B\o/
Complejo "H® ApaH® Bedny
8H-Rh = -12.22 (m) 8PA=57.6(dd)  3CO =246.2 (d)
8CH; = 0.82 (s) 'JRh, Py) =114  'J(Rh, Py) =31
0.86 (s) 8Py=108.3 (dd)  sop _ 135 ©
0.93 (s) 'J(Rh, Pg) = 132 12,0 (s
0.97 (s) 2J(P,P) = 344
SNH, = 4.78 (s); 5.16 (s)
37 8P = 55.0 (dd)
'J(Rh, Py) =115
8Pp=105.7 (dd)
'J(Rh, Pg) = 130
2J(P,P) = 339
mayoritario OPA =57.7 (dd) 0CO = 248.6 (m)
SH-Rh = -14.03(dt) 'J(Rh, Py) = 114
'J(Rh, H) =21 8P =106.2 (dd)
38 *J(Rh, H) = 10.42 'J(Rh, Pg) = 125

minoritario

O0H-Rh =-13.75 (m)

*J(P,P) =372

Los datos de '"H y *'P{'"H} RMN del complejo 37 estan recogidos a -50°C,

mientras que los datos de "C{'H} RMN del mismo complejo asi como todos los

referidos al complejo 38 estan recogidos a temperatura ambiente.
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I1.3.3.- Actividad catalitica de los complejos hidruro(acilhidroxifosfina) de Rh(III)
en la liberacion de hidrogeno a partir de amoniacoborano y derivados amina-

borano.

El hidrégeno es una alternativa viable a los combustibles fosiles, ya que esta
muy ampliamente distribuido por la corteza terrestre, de manera que con la tecnologia
necesaria, se podria utilizar como combustible.”' A pesar de su abundancia, el hidrégeno
no se encuentra en la naturaleza como tal, sino que se encuentra presente en compuestos
quimicos como el agua o hidrocarburos que a través de una transformacion quimica
pueden liberar dicho hidrégeno, sin embargo, el almacenamiento seguro y la liberacion

. . . 51-53
del mismo sigue siendo un desafio no resuelto.

Una posible estrategia que intenta resolver este reto consiste en el
almacenamiento de hidrogeno en forma de compuesto quimico del que pueda ser
liberado mediante una reaccion quimica, en el momento en el que sea necesario. En este
ambito, el amoniaco borano (AB) ha resultado ser un buen material quimico almacén de
hidrégeno debido al alto porcentaje en peso del mismo (19.6%), a su estabilidad térmica
y a su estabilidad en agua a temperatura ambiente,>* por lo que se considera una fuente
potencial de hidrégeno para celdas de combustible portatiles. Por otra parte la
deshidrogenacion de AB, o de aductos relacionados como amina-boranos, para la
produccion eficaz del hidrégeno y promovida por catalizadores de metales de transicion,
en condiciones suaves de reaccion, esta siendo objeto de intensas investigaciones en la

actualidad.’™>¢

La liberacion de H, del AB se puede efectuar por termolisis, esta ruta ha sido
muy estudiada, y se pueden encontrar numerosos ejemplos en la bibliografia acerca de
la deshidrogenacion térmica del AB, tanto en estado s6lido como en disolucion. Sin
embargo, este método requiere temperaturas relativamente elevadas, unos 85°C, para

liberar un equivalente de hidrogeno.”’

La eficacia de la reaccion de deshidrogenacion de AB, y de otros aductos amina-
borano, puede aumentarse con el empleo de catalizadores homogéneos. Existe una gran
variedad de complejos de metales de transicion como Ti, Zr, Cr, Fe, Ru, Rh, Pd o Pt o8
capaces de promover la deshidrogenaciéon generando un equivalente de hidrogeno por

equivalente de material de partida, en condiciones suaves y en atmosfera inerte,>* >’ >
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con formacion de boranos oligoméricos, ciclicos o aciclicos, segun la reaccion:

Cat.
nH;NBH; —— > nH, + [HNBH],

Existen otros complejos capaces de liberar hasta dos equivalentes de hidrégeno a
partir de AB, por ejemplo complejos cationicos de Pd,*® donde ademas se ha puesto de
manifiesto que la mayor parte del hidrogeno proviene en este caso del contenido en el
atomo de boro; una especie de carbeno-Ni ®' o complejos Ru-PN.%> Mas recientemente
se ha descrito un catalizador de Ru, capaz de liberar esta misma cantidad de hidrégeno

. , .63
del AB, con gran eficacia y que ademas resulta ser estable al aire.

Las reacciones de hidrolisis proporcionan un método adicional de la liberacion
de H, a partir de amoniaco- o amina-boranos, y permiten la liberacion de tres

equivalentes de hidrogeno por mol de aducto, segun la siguiente reaccion:

Cat. N i
n H3NBH3 + 2n Hzo » N NH4 + n B02 + 3n H2

Sistemas heterogéneos de metales de transicion, que a menudo requieren
atmosfera inerte, permiten la liberacion rdpida de H, de estos aductos de borano a
temperatura ambiente.®* Se han descrito reacciones hidroliticas catalizadas por metales
de la primera serie de transicion, soportados o en forma de nanoparticulas. °** ¢ - ¢
Algunos complejos de metales de los ultimos grupos de transicion, en condiciones de
atmosfera inerte, conducen a resultados muy eficaces. Sistemas heterogéneos de metales
nobles permiten una rapida liberacién de hidrogeno a temperatura ambiente.*** ¢ -7
Recientemente se han descrito en este campo algunas nanoparticulas basadas en Ni o en

Rh, estables al aire y que pueden catalizar esta hidrolisis.” ~7°

La version homogénea de esta reaccion, ha sido descrita recientemente

utilizando hidruroirida-B-dicetonas (i), " "®

complejos de iridio con ligandos pinza PNP,
(ii),” derivados Ir-carbeno coordinativamente insaturados (iii),*" compuestos ciclicos
dicarbonilrutenio (iv) *' o complejos de Ru-bipiridina-p-cimeno (v),* que se ilustran en

el Esquema 13.
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Esquema 13. Catalizadores homogéneos para la hidrdlisis de AB para liberacion de

hidrogeno.

El complejo hidruro-p-dicetona (i) que presenta un fuerte enlace de hidroégeno
intramolecular de tipo O---H---O es un catalizador homogéneo eficiente y robusto para
la hidrélisis de AB en presencia de aire. Los complejos (32 - 38) desctitos en este
capitulo también presentan un enlace O-H---O intramolecular que involucra un
fragmento acilo. Estas propiedades nos han movido a ensayar la actividad catalitica de
los complejos (30 — 38) en la liberacion de hidrégeno por hidrélisis de aductos

amoniaco- o amina-borano.

Cabe destacar que uno de los retos a los que hay que enfrentarse si se desea
utilizar los aductos AB para produccion de hidroégeno es la regeneracion del material
“almacén de hidrogeno”. Hasta el momento se han encontrado algunos métodos
relativamente eficaces para la regeneracion de aductos a partir de los productos de

deshidrogenacion.” ~

Por su parte, la regeneracion de AB a partir de los boratos que se
forman como productos de hidrolisis resulta mas complicada. Se ha propuesto reducir
el enlace B-O con agentes reductores fuertes que puedan generar enlaces B-H, pero este
proceso no es energéticamente favorable. El disefio de nuevos procesos eficaces para la

N .y S IIE] ’ : 59
reutilizacidon de los productos de hidrolisis es todavia un reto pendiente de resolver.”

A continuacion se describe la actividad catalitica de estos complejos acilhidruro

de rodio(Ill) para promover la liberaciéon de hidrogeno por hidrélisis de amoniaco- o
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amina-borano en presencia de aire. Este estudio se llevd a cabo determinando en primer
lugar la relacion de disolventes a utilizar, ya que se trata de obtener un catalizador
homogéneo para llevar a cabo la reaccion de liberacion de hidrégeno y para ello hay que
elegir la relacion de disolventes que proporcione la mayor velocidad de reaccion. Una
vez optimizado el sistema, se estudia la actividad catalitica de los complejos 30 - 38
descritos en apartados anteriores y se lleva a cabo un estudio cinético de la actividad

catalitica del complejo [RhHC1{(PPh,(0-CsH4CO))(Ph,PO)H} (4pic)] (33).

11.3.3.1.- Optimizacion de las condiciones de reaccion.

La optimizaciéon de las condiciones de reaccion se realiza utilizando como
sustrato amoniaco borano (AB, NH3;BH;) con una concentracion inicial 0.46 M. Se
afiade el catalizador en una proporciéon 0.5 mol%. Los catalizadores empleados,
solubles en THF aunque de forma diferente, son insolubles en agua y la insolubilidad
del catalizador pasiva la catalisis. En general se trata de trabajar con la mayor cantidad
de agua posible manteniendo el catalizador en disolucion. De este modo, variando las
proporciones THF/H,O se observa cuales son las mejores condiciones de hidrolisis en

funcion de la velocidad de liberacion del H; para cada tipo de catalizador.

En la Figura 90, se representan los resultados obtenidos para la hidrdlisis de AB
utilizando el complejo [RhHCI(PPhy(0-CsH4CO))(4pic),] (30) (Figura 90a) o el
complejo [RhHCI{(PPh,(0-CsH4CO))(Ph,PO)H} (4pic)] (33) (Figura 90b).
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Figura 90. Liberacion de hidrogeno de AB utilizando 0.5 mol% de catalizador: (a)
complejo 30 en diferentes proporciones THF/H,O: 50/50 (0) y 90/10 (@) y (b) complejo
33 en diferentes proporciones THF/H,O: 50/50 (@), 70/30 (¢) y 30/70 (A).

Se puede observar que para el complejo 30 la proporcion 6ptima de THF/H,O es
90 : 10, que es la que permite liberar cerca de tres equivalentes de H, en menor tiempo,
siendo la reaccion en todo momento una disolucién perfecta. Si anadimos menor
proporcion de THF el catalizador precipita, y la reaccidon no progresa, ya que hay que
tener en cuenta que el catalizador utilizado es insoluble en H,O y poco soluble en THF.
La solubilidad en THF de los complejos [RhHCI(PPhy(0-CsH4CO))(L):2] (L = py; iquin,
(31)) es semejante a la del complejo estudiado por lo que se utilizé la misma relacion

THF/H,0 de 90 : 10.

La Figura 90b muestra las diferentes proporciones de THF/H,O utilizadas en la
condiciones

[RhHCI{(PPhy(0-CsH4CO))(Ph,PO)H} (4pic)] (33). En este caso la proporcion mas

optimizacion de las de reaccion utilizando el complejo neutro
adecuada de THF/H,O para obtener la maxima velocidad de liberacion de hidrogeno es
de 50:50. La realizacion de estas reacciones con cantidades de agua mayores provoca la
precipitacion del catalizador. La mayor solubilidad del complejo 33 ha permitido

utilizar mayor proporcion de agua que en el caso del complejo 30.

Los complejos 32 y 34 - 38 presentan solubilidades semejantes al complejo 33 y

para su estudio se utilizo la relacion THF/H,O de 50 : 50.
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11.3.1.2.- Hidrolisis de diferentes sustratos con [RRHCI(PPh;(o-
CsH,CO))(L);[, [RRHCI{(PPh:(0-CsH,CO))(Ph,PO)H}L)] 'y [RhH{(PPh;(o-
CsH,CO))(Ph,PO)H)(LL’)]".

Se ensayd la actividad catalitica de los complejos 30 - 38 en hidrolisis
homogénea de AB y aductos amina-borano en las mezclas de THF/H,O indicadas en

el apartado anterior para cada catalizador, y en presencia de aire.

El seguimiento de la reaccion catalitica de hidrélisis de AB por resonancia
magnética nuclear en mezclas de THF-d*/D,0, permite observar el desprendimiento
del hidrégeno, y la consecuente desaparicion de AB con formacién de borato.

(Figura 91). No se han observado intermedios de reaccion.
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Figura 91. Espectros de 'Hy ''B{'H} RMN en THF-d*/D,0, de la reaccion “in situ” de
hidrélisis de AB catalizada por el complejo 33. (H, (e); HD (*)).

La Figura 92, muestra la liberacion de hidrogeno a 40°C a partir de AB en
presencia de los complejos representativos neutros [RhHCI(PPh;(o-
CsH4CO))(4pic)2] (30) y [RhHCI{(PPhy(0-CcH4CO))(Ph,PO)H}(4pic)] (33), y
catiénicos [RhH{(PPhy(o-C¢H4CO))(Ph,PO)H}(LL’)]" (LL> = bipy, 35; boh, 37;
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ampy, 38) ademas de un ensayo en blanco en ausencia de catalizador.
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Figura 92. Liberacion de hidrogeno de AB a 40°C, en mezclas de THF/H,O usando una
concentracion inicial de sustrato de 0.46M y 0.5 mol% de los catalizadores 30 (0); 33

(#);35(0); 37 (A) 6 38 (0); (x) ensayo en blanco (en ausencia de catalizador).

Las velocidades de reaccion y las conversiones dependen considerablemente
del catalizador. Los complejos neutros 30 y 33, que contienen ligandos
monodentados N-dadores son catalizadores homogéneos eficaces para esta reaccion,
mientras que los complejos catidnicos 35 - 38, que contienen ligandos quelatantes
muestran una actividad mucho menor. En presencia de Hg se obtuvieron resultados
similares, lo que confirma la naturaleza homogénea de la reaccion catalitica.* El
ensayo en blanco en las mismas condiciones experimentales y relacion THF/H,0 =
50 : 50, pero en ausencia de catalizador, muestra que la hidrélisis de AB proporciona

hasta un 9% del contenido méaximo de hidrogeno después de 3.5 min.

El seguimiento de la reacccion de hidrolisis en ausencia de catalizador,
mediante resonancia magnética nuclear de protén y boro en mezclas de THF-d*/D,0,
se recoge en la Figura 93 que se muestra a continuacion. Se observa la liberacion de
una pequeiia cantidad de hidrégeno en los primeros momentos que no aumenta en el

tiempo, y la mayor parte del AB permanece inalterado.
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Figura 93. Espectros de 'Hy ''B{'H} RMN en THF-d*/D,0, de la reaccién “in situ” de

liberacion de hidrégeno de AB no catalizada.

Se eligieron los catalizadores 30 y 33 para llevar a cabo un estudio cinético
debido a su mayor eficacia y similar comportamiento. Los perfiles cinéticos
obtenidos para el catalizador 30, no muestran un modelo cinético definido, y
unicamente se consideraron en esta parte del estudio los resultados obtenidos para el
complejo [RhHCI{(PPhy(0-CsH4CO))(Ph,PO)H}(4pic)] (33). Los sustratos
utilizados para el estudio ademés del AB fueron el dimetilaminaborano (DMAB,
(CH3),NHBH3) y terbutilaminaborano (TBAB, tBuNH,BH3). Una vez completadas
las reacciones cataliticas, los espectros de ''B  RMN muestran Unicamente los
singletes correspondientes a la tranformacion de los aductos de borano en especies
borato en el intervalo de 16 a 20 ppm.” * El ensayo en blanco en las mismas
condiciones experimentales, pero en ausencia del catalizador 33, se recoge en la
Figura 94a y muestra que la hidrolisis de TBAB o DMAB, al igual que la de AB,

proporcionan el 13% y 12% del contenido maximo de hidrégeno respectivamente.
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Figura 94. Liberacion de hidrégeno a 40 °C de los sustratos AB (0); TBAB (©) o
DMAB (+), con una concentracion de sustrato de 0.46M en mezclas THF/H,O = 50 :
50; (a) en ausencia de catalizador y (b) en presencia de 0.5% del complejo 33 como
catalizador. Los simbolos representan los puntos experimentales y las lineas continuas

el comportamiento simulado.

La Figura 94b, muestra los perfiles cinéticos para la hidrélisis de AB, TBAB y
DMAB con el complejo 33 como catalizador a 40 °C. Como se observa también en

. . . .. . 8
reacciones catalizadas por hidruroirida-B-dicetonas,””’

el complejo 33 muestra muy
baja actividad para hidrolizar el aducto trietilamina-borano (TEAB), que carece de
funcionalidad NH. Se observa que a 40 °C se requieren 12.5, 9 6 15 min para
completar la liberacion de hidréogeno a partir de AB, TBAB y DMAB
respectivamente. En estas reacciones catalizadas se obtuvieron en todos los casos

mas de 2.5 equivalentes de hidrogeno, independientemente del sustrato utilizado, y

el valor final estd mas cerca de 3.0 a temperaturas mas altas.

Los resultados obtenidos para la reaccion de hidrélisis del AB catalizada por el
complejo 33, son similares a los obtenidos cuando se utilizan hidruroirida-f3-
dicetonas como catalizadores.”® Sin embargo en nuestro caso el TBAB requiere s6lo
9 min para la liberacion de hidrégeno completa mientras el AB requiere 12.5 min,
sugiriendo algun tipo de desactivacion en la hidrolisis del AB cuando se alcanza el

60% de la reaccion.

Si se analizan estos resultados con detenimiento, puede decirse que no hay un

modelo sencillo que explique adecuadamente el comportamiento de los diferentes
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sistemas quimicos estudiados. Obviamente, los datos obtenidos incluyen la liberacion
de hidrégeno de ambas reacciones, tanto la catalizada como la no catalizada. La no
catalizada es significativamente importante durante los primeros momentos de la

reaccion, pero después se alcanza el equilibrio (Figura 94).

El proceso global es la suma de las reacciones no catalizada y catalizada. Hemos
ensayado varios enfoques cinéticos para obtener una ley de velocidad totalmente
ajustada, pero todos ellos han fracasado. Sin embargo, se puede aplicar un enfoque de
primer orden con resultados razonablemente buenos en los tres casos, AB, TBAB y
DMAB. En estas condiciones podemos determinar la constante de velocidad total, kops,
con fines comparativos. Bajo condiciones de dependencia de primer orden, la

concentracion de hidrogeno generado viene dada por la Ecuacion (1):
[H,], = 3[sustrato],(1 - e Kobst) Ec. (1)

donde los subindices t y 0 representan el tiempo t y cero respectivamente. El valor de la
concentracion de hidrogeno al final de la reaccion, [H]. (= 3[sustrato]o), se ha obtenido
experimentalmente en cada caso a partir del tanto por ciento de conversion (Tabla 31).
Los valores experimentales de [H»]., correspondientes a tres vidas medias (87.5%), se
ajustaron a la ecuacion anterior y mediante regresion por minimos cuadrados, se obtuvo
el valor de la constante de velocidad, keps. El valor de kg junto con el valor
experimental de los equivalentes de hidrégeno obtenidos (Tabla 31) pueden ser
utilizados para simular los perfiles cinéticos (Figura 94b) y evaluar la conformidad de
modelo cinético tedrico con los datos experimentales. El acuerdo de los datos
experimentales a la Ecuacion (1) indica que la reaccion se puede considerar de primer

orden con respecto a la concentracion de sustrato.

La temperatura tiene una influencia definitiva sobre el grado de conversion,
que llega a 100% cuando T > 40 °C, independientemente del sustrato empleado.
Creemos que la formacion de alguna especie menos activa del sustrato, que se forma
con mayor facilidad utilizando AB que TBAB, es la responsable de que no se
alcance el 100% de conversion a temperaturas por debajo de 40 °C, prolongando asi
los tiempos de reaccion. Este efecto es mas acusado en el caso del AB, como puede

verse en la Figura 94b.
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Tabla 31. % Conversion, constantes de velocidad para la hidrdlisis de

amoniaco o amina-boranos en THF/H,O =1:1 con

[RhHCI{PPh,(0-CsHsCO))(PPh,0)H}(4pic)] (33) (0.5 mol%)

Substrato T/°C % Conversion Tiempo / s 107 Kops / 57"
AB 25 89.5 3000 1.54 +0.07
30 91.2 2400 2.6£0.1
35 96.6 1200 3.63 £0.08
40 98.9 750 52+0.1
45 100 450 7.5+0.2
TBAB 25 88.9 2700 0.95 £0.05
30 86.9 1800 1.08 +0.05
35 91.4 900 1.64 +0.05
40 99.2 540 3.3+0.1
45 100 300 4.6+0.2
DMAB 25 88.4 3600 0.44 + 0.04
30 93.9 2400 1.04 +0.07
35 95.0 1800 1.8+£0.2
40 100 900 1.65+0.06
45 100 540 32+0.1

De hecho, el catalizador mantiene su eficacia después de la finalizacion de

varios ciclos cataliticos. Los perfiles cinéticos de la hidrélisis de AB se reproducen

una y otra vez cuando se utiliza la solucion sobrante de una reaccion ya finalizada

como disolvente para la siguiente (Figura 95).
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Figura 95. Adiciones consecutivas a 40 °C. Liberacion de hidrogeno de AB usando
0.5 mol% del catalizador 33 en mezclas THF/H,O. Los simbolos representan los puntos

experimentales y las lineas continuas el comportamiento simulado.

Los valores de kops, obtenidos a diferentes temperaturas se utilizaron para obtener
los parametros de activacion para las reacciones de hidrolisis de AB, TBAB y DMAB
(Figura 96). Representando In (kops / T) frente a 1 / T (ecuacion de Eyring), se pueden
determinar los valores de AH* y AS*a partir de la pendiente y la ordenada en el origen

respectivamente.

-10
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Ln(K/T)

-14
0.003125 0.003175 0.003225 0.003275 0.003325 0.003375

1T

Figura 96. Representacion de la Ec. de Eyring, para los tres sustratos AB (o), DMAB
(o) y TBAB (¥).
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Los resultados obtenidos para los tres sustratos se recogen en la Tabla 32. Los
valores de entalpia AH* se encuentran entre 50 y 90 kJ mol”, que son los esperados
para reacciones en disolucion. Las entalpias y las entropias de activacion corresponden
a las constantes de velocidad aparentes, por lo que los valores numéricos son
orientativos y deben considerarse con precaucion. Hay que tener en cuenta que los
valores de kops corresponden a un promedio de tres reacciones de generacion de
hidrégeno sucesivas y que se solapan. Cada una de estas reacciones supondria la
liberacion de un equivalente de hidrégeno. En estas reacciones sucesivas el valor de la
constante de velocidad normalmente disminuye. Ademads, el valor de kg, también

incluird la reaccion no catalizada.

Tabla 32. Parametros de activacion con sus desviaciones estandar
para la hidrdlisis de AB, TBAB y DMAB con [RhHCI{PPh;(o-
C¢H4CO))(PPh,O)H}(4pic)] (33) (0.5 mol%) y THF/H,0 =50 : 50.

Sustrato AH* / kJ mol™ AS*/ Y mol* K™
H;N-BH; (AB) 58+3 12+ 1
BuH,N-BH; (TBAB) 64+9 “11+3
Me,HN-BH; (DMAB) 68 + 14 944

Por ultimo, hemos estudiado la dependencia de la velocidad de reaccion con
respecto a la concentracion de catalizador. La Figura 97 y la Tabla 33, muestran los
resultados obtenidos a 40 °C con el complejo 33 como catalizador a distintas
concentraciones que van desde el 0.25% al 1%. Se observa que la velocidad de
liberacion de hidrogeno a partir de AB aumenta a medida que aumenta la

concentracion de catalizador.
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00260° °,1 : o catalizador [RhHCI{PPh,(o-
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3 o Z ot 0f e * reaccién de hidrélisis de AB
8 s OOOZ ; 4 : o+t ' % cat. % Conv.  Tiempo/s 103Kk /s
3 S 7T 1% 100 600 7.33 £ 0.15
e gﬁf%: 0.75% 100 750 5.80 + 0.14
S i 0.5% 100 1200 520 £ 0.10
gf 0.3% 100 1500 3.60 + 0.13
Lﬁ% 0.25% 100 2100 2.59 + 0.10
o0 0 4(;0 800
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Figura 97. Influencia de la concentracion de catalizador (33) en la velocidad de
reaccion.

La velocidad de reaccion, vy, incluye la velocidad de las reacciones catalizada,
Veat, ¥ NO catalizada, Vyocat. S1asumimos una dependencia de primer orden con respecto a

la [catalizador]y la ley de velocidad viene dada por la Ecuacion (2):
Vexp = (Knocatrt Keat| catalizador]o)[sustrato] Ec. (2)
donde: (Knocat T Keat[catalizador]o) = Kops

La Figura 98 muestra la representacion de ks frente a [catalizador]o, en el rango
de concentraciones comprendido entre 1.13 x 107 y 4.6 x 10° M, que nos permite
proponer una dependencia de primer orden con respecto a [catalizador]o. A partir de esta
representacion se obtienen los valores correspondientes a Keat ¥ Knocat, que sonde 1.16 £

0.12M" sy (1.6 £0.3) x 10° s, respectivamente.

8.0

103 X Kops / S71
o
o

20

0.5 2.0 3.5 5.0
103 x [catalizador] / M

Figura 98. Influencia de [catalizador]y en la ks para la liberacion de hidrogeno de AB

con el complejo 33 como catalizador en mezclas de THF/H,O.

173



174



IL. 3. 4. BIBLIOGRAFIA

N N RN

(o2¢]

10

11
12

13
14

15

16

17

18
29

20

21

22

M. A. Garralda, R. Hernandez, L. Ibarlucea, E. Pinilla y M. R. Torres,
Organometallics, 22 (2003) 3600

M. Chandra y Q. Xu, J. Power Sources , 156 (2006) 190

M. Chandra y Q. Xu, J. Power Sources, 135 (2007) 135

T. J. Clark, G. R. Whittell y I. Manners, Inorg. Chem., 46 (2007) 7522

C. W. YoonyL. G. Sneddon, J. Am. Chem Soc., 128 (2006) 13992

M. Fetz, R. Gerber, O. Blacque y C. M. Frech, Chem. Eur. J., 17 (2011) 4732

D. M. Roundhill, R. F. Sperline y W. B. Beaulieu, Coord. Chem. Rev., 26
(1978) 263

B. Walther, Coord. Chem. Rev., 60 (1984) 67

A. Christiansen, L. Chuanzhao, M. Garland, D. Selent, R. Ludwig, A.
Spannenberg, W. Baumann, R. Franke y A. Borner, Eur. J. Org. Chem., (2010)
2733

G. Manca, M. Caporali, A. Ienco, M. Peruzzini y C. Mealli, J. Organomet.
Chem., 760 (2014) 177

J. Bigeault, L. Giordano y G. Buono, Angew. Chem. Int. Ed., 44 (2005) 4753

A. Christiansen, D. Selent, A. Spannenberg, W. Baumann, R. Franke y A.
Borner, Organometalllics, 29 (2010) 3139

K. R. Dixon y A. D. Rattray, Can. J. Chem., 49 (1971) 3997

P. M. Castro, H. Gulyas, J. Bennet-Buchholz, C. Bo, Z. Freixa y P.W.N.M. van
Leeuwen, Catal. Sci. Technol., 1 (2011) 401

T. Achard, L. Giordano, A. Tenaglia, Y. Gimbert y G. Buono. Organometallics,
29 (2010) 2936

D. Martin, D. Moraleda, T. Achard, L. Giordano y G. Buono, Chem. Eur. J., 17
(2011) 12729

S. D. Hastings, H. Byrd, L. N. Gray, M. J. Jablonsky, J. L. Freeman y G. M.
Gray, Eur. J. Inorg. Chem., (2013) 2900

N. V. Dubrovina y A. Borner, Angew. Chem. Int. Ed., 41 (2004) 5883

P. W. N. M. van Leeuwen, C. F. Roobeek, R. L. Wife y J. H. G. Frijns, J. Chem.
Soc. Chem. Commun., (1986) 31

P. W. N. M. van Leeuwen, C. F. Roobeek, J. H. G. Frijns y G. Orpen.
Organometallics, 9 (1990) 1211

A. Christiansen, C. Li, M. Garland, D. Selent, R. Ludwig, R. Franke y A.
Borner, Chem. Cat. Chem., 2 (2010) 1278

(a) L. Ackermann. Synthesis, (2006) 1557; (b) L. Ackermann, A. R. Kapdi y C.
Schulzke, Org. Lett., 12 (2010) 2298; (c¢) L. Ackermann, Isr. J. Chem., 50 (2010)
652; (d) T. M. Shaikh, C. M. Weng y F. E. Hong, Coord. Chem. Rev., 256
(2012) 771

175



23

24

25
26
27
28

29
30

31
32

33
34
35

36
37

38

39

40

41

42

43

44

45
46

(a) X. B. Jiang, A. J. Minnaard, B. L. Feringa y J. G. de Vries, J. Org. Chem., 69
(2004) 2327; (b) S. M. M. Knapp, T. J. Sherbow, R. B. Yelle, J. J. Juliette y D.
R. Tyler, Organometallics, 32 (2013) 3744

(a) X. B. Jiang, A. J. Minnard, B. Hessen, B. L. Feringa, A. L. L. Duchateau, J.
G. O. Andrien, J. A. F. Boogers y J. G. de Vries, Org. Lett., 5 (2003) 1503; (b)
X. B. Jiang, M. van den Berg, A. J. Minnard, B. L. Feringa y J. G. de Vries,
Tetrahedron: Asymmetry, 15 (2004) 2223; (c¢) H. Landert, F. Spindler, A. Wyss,
H. U. Blaser, B. Pugin, Y. Ribourduoille, B. Gschwend, B. Ramalingam y A.
Pfalz, Angew. Chem. Int. Ed., 49 (2010) 6873

M. A. Garralda, R. Hernandez, L. Ibarlucea, E. Pinilla, M. R. Torres y M.
Zarandona, Organometallics, 26 (2007) 1031

J. Ko, W. Joo y Y. K. Kong, Bull Korean Chem. Soc., 8 (1987) 372

M. Iglesias, C. Del Pino y J. L. Nieto, Inorg. Chim. Acta, 119 (1986) 7

C. Bianchini, A. Meli, D. Mazzi, M. Peruzzini y F. Zanobi, J. Am. Chem. Soc.,
110 (1988) 6411

G. K. Anderson y R. Kumar, Inorg. Chim. Acta, 146 (1988) 89

M. A. Garralda, R. Hernandez, L. Ibarlucea, E. Pinilla, M. R. Torres y M.
Zarandona, Inorg. Chim. Acta, 357 (2004) 2818

P. E. Garrou, Chem. Rev., 81 (1981) 229

C. Bianchini, A. Meli, M. Peruzzini, J. A. Ramirez, A. Vacca y F. Zanobini,
Organometallics, 8 (1989) 337

E. F. Landvatter y T. B. Rauchfuss, Oragnometallics, 1 (1982) 506

B. Patel, S. J. A. Pope y G. Reid, Polyhedron, 17 (1998) 2345

J. Forniés, J. Gémez, E. Lalinde y M. T. Moreno, Inorg. Chim. Acta, 347 (2003)
145

L. B. Han, N. Choi y M. Tanaka, Organometallics, 15 (1996) 3259

C. Bianchini, A. Meli, M. Peruzzini, A. Vacca y F. Zanobini, Organometallics, 6
(1987) 2453

C. Bianchini, A. Meli, M. Peruzzini, A. Vacca y F. Zanobini, J. Am. Chem. Soc.,
109 (1987) 5548

C. J. Elsevier, J. M. Ernsting y W. G. J. de Lange, J. Chem. Soc. Chem.
Commun., (1989) 585.

R. El Mail, M. A. Garralda, R. Herndndez, L. Ibarlucea, E. Pinilla y M. R.
Torres, Organometallics, 19 (2000) 5310

G. Brockaart, R. El Mail, M. A. Garralda, R. Hernandez, L. Ibarlucea y J. L.
Santos. Inorg. Chim. Acta, 338 (2002) 249

W. B. Beaulieu, T. B. Rauchfuss y D. M. Roundhill, Inorg. Chem., 14 (1975)
1732

P. W. N. M. van Leeuwen, C.F. Roobeek y A.G. Orpen, Organometallics, 9
(1990) 2179

J. Powell, M. J. Horvath y A. Lough, J. Chem. Soc. Dalton Trans., (1995) 2975
C. Hollatz, A. Schier y H. Schmidbaur, J. Am. Chem. Soc., 119 (1997) 8115

L. R. Falvello, J. Forni¢s, J. Gémez, E. Lalinde, A. Martin, M. T. Moreno y J.
Sacristan, Chem. Eur. J., 5 (1999) 474

176



47

48

49

50

51

52

53

54

55

56

57

58

59

60

L. R. Falvello, J. Forniés, A. Martin, J. Gémez, E. Lalinde, M. T. Moreno y J.
Sacristan, Inorg. Chem., 38 (1999) 3116

P. Bergamini, V. Bertolasi, M. Cattabriga, V. Ferretti, U. Loprieno, N.
Mantovani y L. Marvelli, Eur. J. Inorg. Chem., (2003) 918

F. Acha, M. A. Garralda, L. Ibarlucea, E. Pinilla y M. R. Torres, Inorg. Chem.,
44 (2005) 9084

P. H. M. Budzelaar, gNMR Software, version 5.0, Adept Scientific plc,
Letchworth, (2004).

G. W. Crabtree, M. S. Dresselhaus y M.V. Buchanan, Phys. Today, 57 (2004) 39
U. Eberle, M. Felderhoffy F. Schiith, Angew. Chem. Int. Ed., 48 (2009) 6608

A. F. Dalebrook, W. Gan, M. Grasemann, S. Moret y G. Laurenczy, Chem.
Commun., 49 (2013) 8735

T. B. Marder, Angew. Chem. Int. Ed., 46 (2007) 8116

H. W. Langmi y G. S. McGrady, Coord. Chem. Rev., 251 (2007) 925

T. Umegaki, J. M. Yan, X. B. Zhang, H. Shioyama, N. Kuriyama y Q. Xu, Int.
J. Hydrogen Energy, 34 (2009) 2303

A. Staubitz, A. P. M. Robertson, M. E. Sloan y I. Manners, Chem. Rev., 110
(2010) 4023

(a) M. E. Sloan, A. Staubitz, T.J. Clark, C. A. Russell, G. C. Lloyd-Jones y I.
Manners, J. Am. Chem. Soc., 132 (2010) 3831; (b) T. Beweries, S. Hansen, M.
Kessler, M. Klahn y U. Rosenthal, Dalton Trans., 40 (2011) 7689; (c) A. M.
Chapman, M.F. Haddow y D.F. Wass, J. Am. Chem. Soc., 133 (2011) 8826;
(d) H. Helten, B. Dutta, J. R. Vance, M. E. Sloan, M. F. Haddow, S. Sproules,
D. Collison, G. R. Whittell, G. C. Lloyd-Jones y I. Manners, Angew. Chem. Int.
Ed., 52 (2013) 437; (e) T. Miyazaki, Y. Tanabe, M. Yuki, Y. Miyake y Y.
Nishibayashi, Organometallics, 30 (2011) 2394; (f)B. Bera y B. R. Jagirdar,
Inorg. Chim. Acta, 372 (2011) 200; (g) J. R. Vance, A. Schifer, A. P. M.
Robertson, K. Lee, J. Turner, G. R. Whittell y I. Manners, J. Am. Chem. Soc.,
136 (2014) 3048; (h) D. F. Schreiber, C. O'Connor, C. Grave, Y. Ortin, H.
Miiller-Bunz y A. D. Phillips, ACS Catalysis, 2 (2012) 2505; (i) A. N. Marziale,
A. Friedrich, 1. Klopsch, M. Dress, V. R. Celinski y J. Schmedt auf der Giinne,
S. Schneider, J. Am. Chem. Soc., 135 (2013) 13342; (j) L. J. Sewell, G. C.
Lloyd-Jones y A. S. Weller, J. Am. Chem. Soc., 134 (2012) 3598; (k) L. J.
Sewell, M. A. Huertos, M. E. Dickinson y A. S. Weller, Inorg. Chem., 52 (2013)
4509; (1) A. Rossin, G. Bottari, A. M. Lozano-Vila, M. Paneque, M. Peruzzini,
A. Rossi y F. Zanobini, Dalton Trans., 42 (2013) 3533; (m) M. Rosello-Merino,
J. Lépez-Serrano y S. Conejero, J. Am. Chem. Soc., 135 (2013) 10910

(a) F. H. Stephens, V. Pons y R.T. Baker, Dalton Trans. (2007) 2613; (b) P.
Wang y X. D. Kang, Dalton Trans., (2008) 5400; (c) C. W. Hamilton, R.T.
Baker, A. Staubitz y I. Manners, Chem. Soc. Rev., 38 (2009) 279; (d)N. C.
Smythe y J.C. Gordon, Eur. J. Inorg. Chem. (2010) 509; (e)A. Staubitz, A. P. M.
Robertson y I. Manners, Chem. Rev., 110 (2010) 4079;

S. K. Kim, W. S. Han, T. J. Kim, T. Y. Kim, S.W. Nam, M. Mitoraj, L. Piekos,
A. Michalak, S. J. Hwang y S. O. Kang, J. Am Chem. Soc., 132 (2010) 9954

177



61
62

63
64

65
66
67

68
69
70
71
72

73
74
75
76
77
78

79

R. J. Keaton, J.M. Blacquiere y R.T. Baker, J. Am. Chem. Soc., 129 (2007) 1844
N. Blaquiere, S. Diallo-Garcia, S. I. Gorelsky, D. A. Black y K. Fagnou, J. Am.
Chem. Soc., 130 (2008) 14034

B. L. Conley, D. Guess y T. J. Williams, J. Am. Chem. Soc., 133 (2011) 14212
(a) H. L. Jilang y Q. Xu. Catal Today, 170 (2011) 56; (b) H. L. Jiang, T. Akita y
Q. Xu, Chem. Commun., 47 (2011) 10999; (c¢) P. Z. Li, A. Ajjaz, y Q, Xu,
Angew. Chem. Int. Ed., 51 (2012) 6753; (d)M. Kaya, M. Zahmakiran, S. Ozkar
y M. Volkan, ACS Appl. Mater. Interfaces, 4 (2012) 3866; (e) J. M. Yan, X. B.
Zhang, T. Akita, M. Haruta y Q. Xu, J. Am. Chem. Soc., 132 (2010) 5326; (f)
B. Kilic, S. Sencanli y O. Metin, J. Mol. Catal., (2012), 361, 104; g)S. Caliskan,
M. Zahmakiran, F. Durap y S. Ozkar, Dalton Trans., 41 (2012) 4976; (h) G.
Chen, S. Desinan, R. Rosei, F. Rosei y D. Ma, Chem. Eur. J., 18 (2012) 7925; (i)
G. Chen, S. Desinan, R. Rosei, F. Rosei y D. Ma, Chem. Commun., 48 (2012)
8009; (j) X. Wang, D. Liu, S. Song y H. Zhang, Chem. Commun., 48 (2012)
10207; (k) Y. Du, N. Cao, L. Yang, W. Luo y G. Cheng, New J. Chem., 37
(2013) 3035; () X. Wang, D. Liu, S. Song y H. Zhang, Chem. Eur. J., 19 (2013)
8082; (m) S. Akbayrak y S. Ozkar, Dalton Trans., 43 (2014) 1797; (n) F. Qiu, G.
Liu, L. Li, Y. Wang, C. Xu, C. An, C. Chen, Y. Xu, Y. Huang, Y. Wang, L. Jiao
y H. Yuan, Chem. Eur. J., 20 (2014) 505; (o) H. Cheng, T. Kamegawa, K. Mori
y H. Yamashita, Angew. Chem. Int. Ed., 53 (2014) 2910

S. B. Kalidinli, M. Indirani y B. R. Jagirdar, Inorgan. Chem., 47 (2008) 7424

Q. Xu y M. Chandra, J. Power Sources, 163 (2006) 364

J. M. Yan, X. B. Zhang, S. Han, H. Shioyama y Q. Xu, Angew. Chem., Int. Ed.,
47 (2008) 2287

S. B. Kalidinli, U. Sanyal y B. R. Jagirdar, Phys. Chem. Phys., 10 (2008) 5870
F. Cheng, H. Ma, Y. Li y J. Chen, Inorg. Chem. 46 (2007) 788

M. Chandra y Q. Xu, J. Power Sources, 156 (2006) 190

M. Chandra y Q. Xu, J. Power Sources, 168 (2007) 135

G. Chen, S. Desinan, R. Rosei, F. Rosei y D. Ma, Chem. Commun., 48 (2012)
8009

G. Chen, S. Desinan, R. Rosei, F. Rosei y D. Ma, Chem. Commun., 18 (2012)
7925

S. Caliskan, M. Zahmakiran, F. Durap y S. Ozkar, Dalton Trans., 41 (2012) 4976
J. M. Yan, X. B. Zhang, H. Shioyama y Q. Xu, Inorg. Chem., 48 (2009) 7389

Y. Li, L. Xie, Y. Li, J. Zheng y X. Li, Chem. Eur. J., 15 (2009) 8951

R. Ciganda, M. A. Garralda, L. Ibarlucea, E. Pinilla y M. R. Torres, Dalton
Trans., 39 (2010) 7226

M. A. Garralda, C. Mendicute-Fierro, A. Rodriguez-Diéguez, J. M Seco, C.
Ubide y I. Zumeta, Dalton Trans., 42 (2013) 11652

T. W. Graham, C. W. Tsang, X. Chen, R. Guo, W. Jia, S. M. Lu, C. Sui-Seng,
C. B. Ewart, A. Lough, D. Amoroso y K. Abdur-Rashid, Angew. Chem. Int.
Ed., 49 (2010) 8708

178



80

81

82

83
84

85

(a) G. C. Fortman, A. M. Z. Slawin y S. P. Nolan, Organometallics, 30 (2011)
5487; (b) D. J. Nelson, B. J. Truscott, J. D. Egbert y S. P. Nolan,
Organometallics, 32 (2013) 3769

C. Boulho y J. P. Djukic, Dalton Trans., 39 (2010) 8893

M. Muiioz-Olasagasti, A. Telleria, J. Pérez-Miqueo, M. A. Garralda y Z. Freixa,
Dalton Trans., 43 (2014) 11404

P. V. Ramachandran y P. D. Gagare, Inorg. Chem., 46 (2007) 7810

B. L. Davis, D. A. Dixon, E. B. Garner, J. C. Gordon, M. H. Matus, B. Scott y F.
H. Stephens, Angew. Chem., Int. Ed. 48 (2009) 6812

A. D. Sutton, A. K. Burrell, D. A. Dixon, E. B. Garner III, J. C. Gordon, T.
Nakagawa, K. C. Ott, J. P. Robinson y M. Vasiliu, Science, 331 (2011) 1426

179



180



11.4. ACILHIDRUROCOMPLEJOS DE RODIO(I1I) CON LIGANDOS DE TIPO
PIRAZOL

En el capitulo anterior, se describen la sintesis y reactividad de complejos
acilhidruro de rodio(Ill), conteniendo ligandos monodentados nitrogenados de tipo
piridina, acilfosfina PPh,(0-CcH4CO) y 6xido de difenilfosfina, que presentan enlaces
intramoleculares de tipo O-H---O entre el grupo OH del ligando fosfina y el oxigeno del
grupo acilo coordinados. Dichos complejos ademas son buenos catalizadores en la
reaccion de hidrdlisis de amoniaco-borano para la liberacion de hidrogeno. En base a
estos complejos, hemos considerado interesante preparar nuevos complejos acilhidruro
de rodio(IIl) que pudieran presentar enlaces intramoleculares N-H---O entre un ligando
que presente un grupo N-H libre y el grupo acilo. Para ello se decide utilizar ligandos

nitrogenados de tipo pirazol.

Los pirazoles' son heterociclos aromaticos de cinco eslabones que poseen dos
atomos de nitrogeno con propiedades 4cido-base muy diferentes. Uno de los nitrogenos
(N1) es de tipo azol y estd unido a un atomo de hidrogeno que tiene caracteristicas algo
acidas, y el otro nitrogeno (N2) es de tipo iminico” y tiene un par de electrones no

compartidos, lo que le confiere propiedades de base débil’ y caracter nucledfilo.

R
R
= \!

N—H

\/
R'3 N2

Figura 99. Forma general de los ligandos de tipo pirazol.

Una consecuencia directa de la doble funcionalidad &cido-base de los pirazoles
es la capacidad de establecer enlaces de hidrogeno, como se aprecia en el pirazol que en
estado solido forma agregados a través de enlaces de hidrogeno intermoleculares,*> que

generalmente son dimeros.

] . , - 6
El modo de coordinacion k es el mas comun para estos ligandos’ (1H-azoles),
utilizando el 4tomo de nitrogeno N2 para unirse a los centros metalicos, de manera que

el grupo N-H queda libre, pudiendo interaccionar con otros aceptores de enlaces de
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hidrégeno. La coordinacién de los pirazoles a un centro metdlico acenttia el caracter
acido del grupo N-H, favoreciendo la capacidad de establecer enlaces de hidrogeno
tanto con otros ligandos del complejo (intramoleculares), como con otras moléculas
(intermoleculares). Estas interacciones son las responsables de la estabilidad de muchos
complejos con ligandos pirazol frente a la desprotonacion. Ademads, en las estructuras
cristalinas de compuestos con este tipo de ligandos, se suelen observar redes mono, bi y

c g . <7 . r 4,5
tridimensionales generadas por la formacion de enlaces de hidrogeno.™

En el trabajo que describimos a continuacion hemos utilizado tanto el propio
ligando pirazol (Hpz) como pirazoles con sustituyentes metilo en posiciones 3 y 5, con
objeto de determinar la influencia de estos sustituyentes en las propiedades de los

complejos formados. Asi, los ligandos utilizados han sido:

H H H
"~y "\ e
m \ | K_/(
CH, CH,

Pirazol (Hpz) 3-metilpirazol (Hmpz) 3,5-dimetilpirazol (Hdmpz)

11.4.1.- Complejos acilhidruro conteniendo ligandos de tipo pirazol.

La reaccion del dimero [RhCI(COD),] con ligandos tipo pirazol (HL) y PPhy(o-
CsH4CHO) en benceno, en relacion Rh: HL : PPhy(0-C¢H4CHO) =1 : 2 : 1, conduce a
la formacion de complejos acilhidruro de formulacion [RhHCI(PPh,(0-CsH4CO))(HL):]
(HL = Hpz, 39; Hmpz, 40; Hdmpz, 41), segun se muestra en el Esquema 14.
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Esquema 14. Sintesis de los complejos [RhHCI(PPh,(0-CsH4CO))(HL),] (HL = Hpz,
R=R’=H (39); Hmpz, R = CH; y R’ = H (40); Hdmpz, R = R’ = CHj; (41)).

Los espectros de infrarrojo de estos compuestos presentan en la zona
comprendida entre 3292 - 3212 cm™ la banda correspondiente al enlace N-H del pirazol.
En todos los casos esta banda se encuentra desplazada hacia frecuencias mas altas que
en los ligandos libres, en los que aparece a 3143 - 3159 cm™,” * como
consecuencia de un posible enlace de hidrogeno intramolecular. En la region de 2066 -
2044 cm™ aparece la banda de la vibracion de tension del enlace Rh-H, indicando la
formacién del hidruro. Asi mismo se observa en la zona de 1630 cm™ la banda debida a
la vibraciéon del enlace C=0O del ligando PPhy(0-CsH4CO), en todos los casos a
frecuencia menor que la del aldehido libre indicando la coordinacion del acilo. Los

datos correspondientes se recogen en la Tabla 34.
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Tabla 34. Datos de infrarrojo (cm™)
[RhHCI(PPh;(0-CsH4CO))(HL);] (39-41).

Complejo v(N-H) v(Rh-H) v(C=0)
39 3292 (m) 2063 (m) 1629 (f)
40 3212 (m) 2044 (m) 1634 ()
41 3258 (m) 2066 (m) 1637 (f)

La naturaleza neutra de estos compuestos queda confirmada por el caracter de no

electrolito que presentan las disoluciones de los mismos en acetona.

Estos compuestos han sido estudiados por resonancia magnética multinuclear en
CDCls. Los espectros de '"H RMN de los complejos 39 - 41, son muy similares y
presentan en la zona de campo alto, en torno a -16 ppm, un mismo modelo de
resonancia para el hidruro, con una sefial en forma de doble doblete debido al
desdoblamiento del hidruro por rodio (‘'J(Rh, H) = 21 - 29 Hz) y por un fosforo en cis
(J(P, H) = 15 Hz). Los complejos 40 y 41 muestran las sefiales correspondientes a dos
hidruros en esa zona, debido a la existencia de dos isémeros para cada uno de ellos. Los
valores de desplazamiento quimico son coherentes con un hidruro en trans a nitrégeno
o cloruro.” En la zona de campo bajo, entre 14 y 11 ppm, aparecen en los tres
complejos una serie de singletes intensos y bien definidos, debidos a los protones de dos
grupos NH por complejo, que indican la no equivalencia magnética de los ligandos

pirazol.

Los espectros de *'P{'H} RMN de estos complejos no muestran diferencias
significativas. Presentan dobletes en la zona proxima a 79 ppm, con unas constantes
'J(Rh, P) en torno a 166 Hz. Mientras que en el complejo 39 se observa un unico
doblete, en los complejos 40 y 41, aparecen dos dobletes como consecuencia de la

presencia de dos isomeros, en cada caso.

No ha sido posible realizar la resonancia magnética nuclear de *C{'H} RMN de
estos complejos (39 - 41), ya que se transforman en complejos clorados de formulacion
[RhCl,(PPhy(0-CsH4CO))(HL),], cuando se utilizan los disolventes deuterados clorados
habituales, en benceno deuterado son insolubles y en metanol se descomponen. Por la

misma razon, no ha sido posible obtener monocristales para difraccion de rayos X.
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Aunque los tres complejos presentan similitudes existen algunas diferencias
entre ellos por lo que el andlisis posterior se realizara por separado. Los datos de
resonancia magnética multinuclear se recogen en la Tabla 35, y en las Figuras 100 - 106
se presentan los espectros de 'H y *'P{'H} RMN y experimentos en dos dimensiones

COSY correspondientes.

En el caso del complejo 39 se ha encontrado un tnico isémero, por lo que puede
decirse que la reaccion con el ligando pirazol es extraordinariamente selectiva. La
Figura 100 recoge los espectros de "H y *'P{'H} RMN de este complejo. En el espectro
de *'P{'H} aparece un unico doblete a 79.0 ppm. El espectro de proton muestra, ademas
de la sefial del hidruro a -15.79 ppm, seis sefiales bien definidas, una para cada uno de
los tres protones de los -CH de los dos anillos pirazol, indicando la coordinacion al
rodio de ambos pirazoles' y la ausencia de intercambio entre los mismos. Ademas
aparecen dos sefiales en forma de singletes agudos debidas a los grupos NH, una a 14.02
ppm y otra a 11.75 ppm, que sugieren la presencia de enlaces de hidrogeno
intramoleculares. En estos complejos existen dos atomos que pueden actuar como
aceptores de hidrogeno y formar el enlace correspondiente, el ligando cloruro y el
atomo de oxigeno del quelato acilfosfina. Se formaran enlaces de hidrogeno con un
atomo u otro o con ambos dependiendo de la orientacion de los grupos. En este caso
proponemos que la sefial que aparece a frecuencias mas altas corresponde a la
formacion de un enlace de hidrogeno entre el grupo NH del ligando pirazol situado trans
al fosforo, que actia como dador, y el oxigeno del quelato acilfosfina que actua como
aceptor (N-H---O). Esta propuesta se basa en los complejos descritos en el capitulo
anterior, donde el 6xido de difenilfosfina que contiene un hidrogeno prético y que se
encuentra en trans al fésforo del quelato acilfosfina forma un enlace de hidrogeno que
aparece en el espectro de 'H RMN en la zona de desplazamientos quimicos més
elevados. La sefial que aparece proxima a 11 ppm corresponderd por tanto al enlace de
hidrégeno que se produce entre el grupo NH del otro pirazol y el ligando cloruro (N-H--

-CI),"" respectivamente como se muestra en el Esquema 14.

En la bibliografia se encuentran ejemplos en los que compuestos con ligandos de
tipo pirazol y cloruro, como fac-[RhC13(sz)3],12 [RhClz(sz)4][RhC14(sz)2]13 0
trans-[PdCLy(Hpz),],"* forman enlaces de hidrogeno intramoleculares N-H---Cl. Sin
embargo, si la orientacion es la adecuada, ante la presencia de un atomo de oxigeno,

como ocurre en complejos de tipo mer-[MCl;(Hdmpz);].CH;0H (M = Rh o Ir) en los
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que hay una molécula de metanol por cada centro metalico, el enlace de hidrégeno se
establece preferentemente con el oxigeno del metanol, N-H---O, aun siendo

intermolecular. '

'H 31P{1H}

,,,,,,,

A56 57 158 159
{(ppmi

| | .

T r T T T T T r T T T T T T T T T r T T T T
% 14 12 10 8 6 4 2z 0 2 4 6 8 10 1z 14 16 18 83 82 81 80 79 78 7 76 15 T4
ppm) (ppmj

Figura 100. Espectros de 'H y *'P{'H} RMN del complejo [RhHCI(PPh,(o-
CsH4CO))(Hpz),] (39) en CDCls.

La Figura 101 muestra el experimento 2D COSY que nos ha permitido
identificar los dos conjuntos de sefales correspondientes a los dos pirazoles. Asi, la
sefial del protdn correspondiente al enlace de hidrogeno N-H---O se correlaciona con las
senales correspondientes a los grupos -CH de la misma molécula de pirazol que
aparecen como singletes a 8.47, 7.64 y 6.35 ppm. La sefal correspondiente al enlace N-

H---Cl, se correlaciona con otras tres seiales de los -CH a 7.00, 6.95 y 5.85 ppm.

Bl L
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Figura 101. Experimento RMN 2D (COSY) del complejo [RhHCI(PPhy(o-
CcH4CO))(Hpz)2] (39) en CDCls.
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Todos estos datos espectroscopicos conducen a dos posibles estructuras para el
complejo 39 que se diferencian unicamente en el grupo trans a hidruro, cloruro o
pirazol. Se han llevado a cabo calculos DFT que indican que la estructura recogida en el
Esquema 14 con cloruro trans a acilo y con los enlaces de hidrogeno propuestos es la

mas estable.

Para los complejos 40 y 41, se observa la presencia de dos isdémeros, con una
abundancia de 90 : 10y 50 : 50, respectivamente, como puede verse en las Figuras 102

y 105. La existencia de isdmeros en los dos complejos tiene causas diferentes.

En el espectro de *'P{'H} RMN del complejo 40, se observan los dobletes
correspondientes a los dos isomeros. El mayoritario a 79.2 ppm y el minoritario a 79.0
ppm. El espectro de proton, muestra en la zona de campos altos dos sefales
correspondientes a dos hidruros, uno para cada isdémero, en proporcion 90 : 10, a -15.78
ppm y -16.27 ppm, respectivamente. A campo bajo se encuentran las senales de los
grupos NH de los ligandos pirazol involucrados en los enlaces de hidrogeno
intramoleculares. A 13.50 y 13.88 ppm aparecen las correspondientes a los enlaces N-
H---Oyall.12 y 11.96 ppm las que se asignan a los enlaces N-H---Cl, de los isémeros
40a y 40b, respectivamente. Se observan también las sefales de los -CH de los dos
pirazoles del isomero 40a. Asi, para el pirazol que forma el enlace de hidrégeno N-H---
O estas sefales aparecen como singletes a 8.31 y 6.08 ppm y para el pirazol que forma
el enlace N-H---Cl aparecen también como singletes a 6.88 y 5.54 ppm. Las sefales
correspondientes a los metilos de los grupos pirazol y que aparecen también como
singletes se encuentran a 2.40 y 1.86 ppm en el isdmero 40a y a 2.42 y 1.60 ppm para
el isomero 40b. Las correlaciones entre los diferentes protones se han realizado
mediante un experimento en 2D COSY, que se recoge en la Figura 7 del Material
Suplementario. Varias de las sefiales correspondientes al isdmero 40b no se observan

debido a la baja proporcion del mismo.
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Figura 102. Espectros de 'H y *'P{'H} RMN del complejo [RhHCI(PPh,(o-
C¢H4CO))(Hmpz),] (40) en CDCl;.

Las caracteristicas espectroscopicas de estos compuestos 40a y 40b son
semejantes a las que presenta el complejo 39 y por ello pensamos que en los dos
isomeros el hidruro se sitiia en trans a pirazol, al igual que en 39, y que la existencia de
isomeros puede ser debida a la presencia de tautomeros diferentes 3- o 5-metilpirazol en

dichos isOmeros.

Los pirazoles 3-sustituidos, como es el caso del Hmpz, estan normalmente en
equilibrio con su tautdémero 5-sustituido. Este equilibrio tautomérico, consecuencia de
la doble funcionalidad acido-base de los pirazoles, supone el movimiento del proton del
nitrogeno N1 al N2 (prototropia N-H), tal y como se observa en la Figura 103. Esta
tautomeria se ha observado en pirazoles asimétricos (sustituyentes en las posiciones 3 y
5 distintos) en disolucion.'® Cuando el pirazol no esta sustituido o los sutituyentes R y
R’ son iguales, los dos tautdmeros son idénticos y se denomina tautomeria autotropa o

degenerada.'’
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Figura 103. Tautomeria prototrdpica del anillo de pirazol.

Este equilibrio se desplaza hacia uno de los tautomeros cuando el pirazol se
coordina a un centro metalico '*. Normalmente, se suele obtener como tinico producto el
complejo con el tautdmero S-sustituido, ya que es el de menor impedimento estérico
con respecto al centro metalico. ' ***! Sin embargo, en la bibliografia se encuentran
algunos ejemplos de complejos con el ligando 3(5)-metilpirazol, donde se ha
demostrado la presencia de los dos tautdmeros, 3- y S-metilpirazol, en un mismo
complejo. El complejo de platino(II) [Pt(Hmpz)4]X (X = PtCls o picrato) presenta los
dos tipos de tautdémeros enlazados al platino y su proporciéon depende del contraion
habiéndose determinado por difraccion de rayos X la existencia de [Pt(3-Hmpz)(5-
Hmpz);][PtCls] o [Pt(3-Hmpz);(5-Hmpz)][picrato] que ademas presentan enlaces de

hidrégeno intermoleculares de tipo N-H---Cl o N-H---O respectivamente.*?

Proponemos por tanto que en nuestro caso la diferencia entre los dos isémeros
40a y 40b que se muestran en el Esquema 14, reside en la posicion de los metilos en los
grupos pirazol. La estructura méas abundante sera aquella en la que el sustituyente metilo
se encuentre en la posicion 5 en los dos pirazoles de una misma molécula. El isémero
minoritario seria aquel en el que por lo menos uno de los pirazoles fuera un tautomero
3-metilpirazol. Se han realizado célculos tedricos DFT que indican que la forma mas
estable del isdmero minoritario, 40b, es aquella que contiene un 3-metilpirazol trans a
hidruro y un 5-metilpirazol en trans a fosforo, y que el isdbmero mayoritario 40a

efectivamente contiene los dos tautomeros 5-metilpirazol.

Por lo que se refiere al complejo 41, su espectro de *'P{'H} RMN a temperatura
ambiente muestra dos dobletes en una proporcion de 50 : 50, que indican la existencia
de dos isdmeros. El ligando utilizado es el 3,5-dimetilpirazol por lo que no es posible
observar tautomeria prototropica. En este caso, la presencia de los dos isémeros

representados como 41a y 41b en el Esquema 14, se atribuye a los distintos grupos que
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se encuentran trans a hidruro, pirazol y cloruro, respectivamente. A temperatura
ambiente el espectro de 'H RMN presenta sefiales correspondientes a dos hidruros, las
seflales -CH de los grupos pirazol practicamente no pueden localizarse lo mismo que

ocurre con los grupos metilo, y se pueden distinguir las sefiales de los grupos NH.

En este caso los dos isomeros pueden estar experimentando tautomeria
metalotropica, es decir que no se intercambia Unicamente el protéon sino que se
intercambian el metal y el proton, como se muestra en la Figura 104. Este intercambio

haria equivalentes a los dos grupos metilo de cada pirazol.

Figura 104. Tautomeria metalotropica en complejos con ligandos pirazol.

Esta tautomeria hace practicamente imposible resolver los espectros de proton a
temperatura ambiente, por lo que se decide bajar la temperatura hasta -60 °C. La Figura
105 muestra el espectro de proton a -60 °C donde aparecen las sefales de los hidruros
correspondientes a cada isomero a -16.14 y -15.63 ppm. Ademas se observan ocho
senales correspondientes a los metilos de los cuatro pirazoles, dos por isémero, en el
rango de 1.33 a 2.15 ppm, que a temperatura ambiente no aparecian. Las senales de los
cuatro grupos NH aparecen en forma de singletes agudos a 12.17, 11.17, 10.63 y 10.55
ppm. Por ultimo las sefales para los -CH de los dos isomeros aparecen en la zona de 6 -
5 ppm. En el espectro de *'P{'H} RMN, se observan dos dobletes uno a 77.9 ppm y el
otro a 77.5 ppm.
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Figura 105. Espectros de 'H y *'P{'"H} RMN a -60 °C, del complejo [RhHCI(PPh,(o-
CsH4CO))(Hdmpz)] (41) en CDCls.
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Figura 106. Espectros de 'H y*'P{'"H} RMN en CDCl; en el rango de temperaturas de
-60°C a 20°C, del complejo [RhHCI(PPhy(0-CsH4CO))(Hdmpz),] (41).
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Una vez realizados los espectros de RMN a -60 °C, se decide hacer una deriva de
temperatura, como se muestra en la Figura 106. El intervalo estudiado va desde -60 °C
hasta +20°C. En los espectros de 'H RMN podemos ver como las sefiales
correspondientes a los hidruros de los dos isdmeros se mantienen sin cambios en todo el
intervalo. Lo mismo ocurre con las sefales de los protones de los grupos N-H de los
pirazoles. Las mayores diferencias se encuentran en los metilos de los ligandos pirazol,
donde a medida que aumenta la temperatura las sefiales se ensanchan y a +20 °C ya no
es posible distinguir sefales diferenciadas confirmando la tautomeria metalotrépica. En
cuanto a los espectros de *'P{'H} RMN, puede decirse que no experimentan cambios

significativos.

Desafortunadamente, no se han podido obtener muestras cristalinas para ninguno
de estos complejos, aunque los calculos tedricos DFT confirman las estructuras
propuestas en el Esquema 14. En estos calculos teoricos resulta mas estable el isomero
41b, con el hidruro en trans a cloruro, aunque la diferencia energética con respecto al
41a es pequefia. También ponen de manifiesto la existencia de enlaces de hidrégeno N-
H---Cl en ambos isémeros. En el isomero 41a el pirazol trans a fosforo formaria
preferentemente un enlace N-H---O mientras que en 41b dicho pirazol estableceria

alternativamente un enlace N-H---O y un enlace N-H---CL
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Tabla 35. Datos de "H y >'P{'"H} RMN (desplazamientos quimicos (ppm) y

constantes de acoplamiento (Hz)) de los complejos

[RhHCI(PPh;(0-CsHsCO))(HL)] (39-41)

Complejo 'H ptHY

39 8H-Rh =-15.79 (dd) 8P =79.0 (d)
'J(Rh, H) =21.0 'J(Rh, P) = 166
2J(P,H)=15.4
ON-H---O = 14.02 (s); Hpzl
O0CH = 8.47 (s); 7.64 (s); 6.35 (s); Hpzl
ON-H---C1=11.75 (s); Hpz2
O0CH = 17.00 (s); 6.95 (s); 5.85 (s); Hpz2

40 40a 40b 40a
8H-Rh = -15.78 (dd) 8H-Rh =-16.27 (dd) 8P =79.2 (d)
'J(Rh, H) =21.0 'J(Rh, H) =21.6 'J(Rh, P) = 166
’J(P,H)=15.0 2J(P,H)=15.1
Hpzl Hpz1 y Hpz2 40b
SN-H---O = 13.50 (s) SN-H---O = 13.88 (s) 8P =79.0 (d)
8CH = 8.31 (s); 6.08 (s) SN-H---C1=11.96 (s) 'J(Rh, P) = 163
SCH; = 2.40 (s) 8CH = 6.77 (s); 5.49 (s)
Hpz2 8CH; = 2.42(s); 1.60 (s)
SN-H---Cl = 11.12 (s)
SCH = 6.88 (s); 5.54 (s)
8CH; = 1.86 (s)

41a - 41b 8H-Rh = -16.14(dd) 8H-Rh = -15.63 (dd) 8P = 77.9(d)
'J(Rh, H) =29.1 'J(Rh, H) =20.9 'J(Rh, P) = 166
J(P,H)=14.5 2J(P,H)=15.3

8P =77.5 (d)

ON-H----O = 12.17 (s)

ON-H---Cl1=11.17 (s); 10.63 (s)

ON-H =10.55 (s)

O0CH =5.76 (s); 5.56 (s, 2H); 5.23 (s)

O0CH; =2.15 (s); 2.13 (s); 2.02 (s); 2.00 (s); 1.83 (s);
1.79 (s, 6H); 1.33 (s)

'J(Rh, P) = 162
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I1.4.2.- Intercambio cloruro-hidruro en los complejos [RhHCI(PPh;(o-
CsH4CO))(HL),].

Los complejos [RhHCI(PPhy(0-C¢H4CO))(HL),] (39-41) evolucionan en
disolventes clorados como CHCIl;, a compuestos de formulacion [RhCly(PPhy(o-
CsH4CO))(HL),] (HL = Hpz; 42; Hmpz, 43; Hdmpz, 44), por intercambio de hidruro
por cloruro proveniente del disolvente clorado, segiin la Reaccion 19. En los tres casos

la reaccidn es extraordinariamente estereoselectiva obteniéndose un Gnico isOmero.

R
1 \  PhP
N
R' 7 \| /C\\o
[RhHCI(PPh(0-CeH,CO)HL),] M R
39- 41 ol
. R /N\N/H
R
2-44

Reaccion 19. Formacion de complejos [RhCly(PPhy(0-CsH4CO))(HL),] por intercambio
cloruro-hidruro (HL = Hpz (42); Hmpz (43); Hdmpz (44)).

La posibilidad de intercambio cloruro/hidruro entre hidruros de metales de
transicion y disolventes clorados es bien conocida y aunque uno de los agentes mas
utilizados es el tetracloruro de carbono, también se ha comprobado la capacidad

halogenante del CHCIL;. 2%

Estos complejos 42 - 44 muestran en la zona de 3200 cm™ del espectro de
infrarrojo las bandas de tension correspondientes a los enlaces N-H de los ligandos
pirazol coordinados. Hacia 1670 cm™ se observa una banda que se asigna a la vibracion

del enlace C=0 del ligando PPh,(0-CsH4CO) coordinado como quelato fosfina-acilo.

La naturaleza neutra de estos compuestos queda confirmada por el caracter de no

electrolito que presentan las disoluciones de los mismos en acetona.

Se ha estudiado el comportamiento en disolucién de estos compuestos mediante
espectroscopia de resonancia magnética multinuclear a temperatura ambiente. Todos los
espectros se han realizado en disolucion de CDCI; y los resultados obtenidos estan de

acuerdo con la formulacion propuesta.
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En los espectros de '"H RMN, en la zona de 12.73 a 11.14 ppm, se observan las
seflales correspondientes a los grupos N-H de los pirazoles que en estos complejos, tal y
como pone de manifiesto la difraccion de rayos X, forman enlaces de hidrogeno de tipo
N-H---CL. En la region 5 - 9 ppm, aparecen las sefiales de los protones de los -CH de los
anillos pirazol. Ademads, en los complejos 43 y 44 se observan también las sefiales
atribuibles a los grupos metilo situados hacia 2 ppm. Las asignaciones de los distintos

protones se han realizado mediante experimentos en dos dimensiones COSY y HSQC.

Los espectros de *'P{'"H} RMN presentan un doblete en torno a 57 - 59 ppm, en
todos los casos, con una constante de acoplamiento 'J(Rh, P) con valores proximos a
137 Hz. El espectro de “C{'H} RMN, muestra una sefial en forma de doble doblete
alrededor de 220 - 230 ppm para el carbono del grupo acilo del ligando acilfosfina
PPh,(0-C¢H4CO), con unas contantes de acoplamiento 'J(Rh, CO) de 28 Hz y *J(P, CO)
de 3 - 4 Hz. Estos datos indican la presencia de un solo isdémero que podria presentar los

dos cloruros en posiciones mutuamente cis o trans.

Los espectros de 'H, *'P{'H} y "C{'H} RMN del complejo 42, se recogen en
las Figura 107 y los experimentos en 2D COSY y HSQC en la Figura 108.

1H 31P{1H} 13C{1H}

N-H
Rh-C=0

—_

1278 12.69
(ppm)

|||||

L

(ppm) (ppm)
Figura 107. Espectros de 'H, *'P{'H} y "C{'H} RMN del complejo [RhCl,(PPhy(o-
CsH4CO))(Hpz),] (42) en CDClL.
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Figura 108. Detalle de los experimentos RMN 2D en CDCls: (a) COSY y (b) HSQC de
[RhCl(PPh;(0-CsH4CO))(Hpz),] (42).

Los espectros de los complejos 43 y 44 aparecen en las Figuras 8 - 12 del
Material Suplementario. En la Tabla 36 se muestran los datos espectroscopicos de los

tres complejos.
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Tabla 36. Datos de 'H, ‘'P{'H} y "“C{'H} RMN

(desplazamientos quimicos (ppm) y constantes de acoplamiento /
R

(Hz)) de los complejos [RhCly(PPh;(0-CcH4CO))(HL),] (42-44) "\H/_ NC,\/l <C,\ °
(HL = Hpz, R = R’ = H (42); Hmpz, R = CH; y R> = H (43); N
Hdmpz, R = R’ = CH; (44). Y
Complejo 'H SP{HY BC{'H}
SPCO=59.2(d)  8CO=228.5(dd)
'J(Rh, PCO) =137 'J(Rh, CO) =28
’J(P, CO)=3
42 Hpzl Hpzl
SN-H = 12.73 (s) 8C-H = 140.4 (s);
8C-H =17.03 (s); 6.86 (s); 5.78 (s) 129.4 (s); 107.4 (s)
Hpz2 Hpz2
SN-H = 12.69 (s) 8C-H = 132.2 (s);
8C-H = 8.11 (s); 7.63(s); 6.36 (s) 124.8 (s); 106.4 (s)
SPCO =58.7 (d) 8CO =227.7 (dd)
Hpzl1 'J(Rh, PCO) =136 'J(Rh, CO) =28
8N-H = 12.20(s) J(P,CO)=4
8C-H =6.77 (s); 5.49 (s) Hpzl
43 8CH; = 1.92 (s) 8C-H = 140.8 (s); 106.7 (s)
Hpz2 O0CH; =10.9 (s);
SN-H = 12.11 (s) Hpz2
8C-H =17.83 (s); 6.07(s) 8C-H = 140.7 (s); 106.7 (s)
8CH; = 2.35 (s) 8CH; = 11.2 (s)
SPCO =57.4 (d) 8CO = 221.8 (dd)
Hpzl1 'J(Rh, PCO) = 137 'J(Rh, CO) =27
8N-H = 12.63(s) ’J(P, CO)=3
O0C-H =5.27 (s) Hpzl
44 8CH; = 2.09 (s); 1.31 (s) 8C-H =107.3 (s);
Hpz2 O0CHj; = 10.8 (s); 14.4 (s);
SN-H = 11.14 (s) Hpz2
8C-H =5.80 (s) 8C-H = 106.4 (s);
8CH; = 2.25 (s); 1.66 (s) 8CH; = 11.1(s); 11.8 (s)
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Se han obtenido monocristales del compuesto [RhCl,(PPhy(0-CsH4CO))(Hpz):]
(42) por difusion lenta de éter dietilico en una disolucion del complejo en cloroformo
deuterado. El estudio por difraccion de rayos X de este complejo, confirma asi la
estructura propuesta en la Reaccion 19. Este compuesto esta constituido por unidades
neutras, en las que la geometria en torno al atomo de rodio presenta una coordinacion de
octaedro distorsionado, con dos de las posiciones ocupadas por atomos de fosforo y
carbono del ligando acilfosfina y un cloruro trans al atomo de carbono del acilo.
Ademas contiene dos ligandos pirazol mutuamente cis que estan en trans a un segundo

cloruro y a fosforo, respectivamente.

La Figura 109 muestra la representacion ORTEP de la estructura molecular del
complejo 42 y las distancias y dngulos de enlace seleccionados se recogen en la Tabla

37.

Figura 109. Estructura cristalina del complejo [RhCly(PPhy(0-CsH4CO))(Hpz),] (42)
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Tabla 37. Distancias (A) y angulos (°) de enlace con desviaciones estandar

entre paréntesis del complejo [RhCl(PPh,(0-CcH4CO))(Hpz):] (42)

Distancias de enlace Angulos de enlace
Rh(1)-P(1) 2.2416(6) N(1)-Rh(1)-C1(2) 175.72(5)
Rh(1)-CI(1) 2.5490(6) N(3)-Rh(1)-P(1) 177.95(5)
Rh(1)-C1(2) 2.3613(5) C(1)-Rh(1)-CI(1) 179.02(7)
Rh(1)-N(1) 2.046(2) N(1)-Rh(1)-N(3) 87.13(7)
Rh(1)-N(3) 2.136(2) N(3)-Rh(1)-CI(1) 86.83(5)
Rh(1)-C(1) 1.992(2) N(3)-Rh(1)-C(1) 93.67(8)
O (1)-C(1) 1.208(3) N(3)-Rh(1)-CI(2) 88.79(5)
N(2)---CI(1) 3.031 (2) N(1)-Rh(1)-P(1) 93.21(5)
H(2A)---CI(1) 2.3073(5) N(1)-Rh(1)-C(1) 91.72(8)
N(4)---Cl1(2) 3.034(2) P(1)-Rh(1)-C1(2) 90.82(2)
H(4A)---C1(2) 2.3379(6) N(1)-Rh(1)---CI(1) 89.14(5)

N(2)-H(2A)---CI(1) 140.3(1)
N(4)-H(4A)---C1(2) 130.3(1)

Las distancias Rh1-C1 y C1-0O1, estan de acuerdo con las observadas en otros

La distancias Rh(1)-N(1) de 2.046(2) y Rh(1)-N(3) de

. : - 25, 26
complejos acilrodio.™

2.136(2) A reflejan la influencia trans de los ligandos cloruro y fosfina. Por su parte las
distancias Rh(1)-CI(1) de 2.5490(6) y Rh(1)-Cl(2) de 2.3613(5) muestran la influencia
trans de acilo y fosfina. Las diferencias observadas en ambos tipos de enlace permiten
confirmar la secuencia de influencia trans cloruro < fosfina < acilo.?” El anillo quelato
de cinco miembros Rh1C1C2C7P1 forma un angulo diedro con el plano que contiene el
fenilo C2C3C4C5C6C7 de 22.04°. Los ligandos pirazol y cloruro se encuentran
mutuamente cis y se observa la formacion de enlaces de hidrégeno intramoleculares de
tipo N-H---Cl. En nuestro caso tenemos una distancias dador-aceptor N2---Cl1 de
3.031(2) A y N4--CI2 de 3.034(2), ademés de unos dangulo de enlace N2-H2A-ClI1
(140.3(1)°) y N4-H4A-CI12 (130.3(1)°), similares a los observados en complejos con este
tipo de ligandos pirazol."> El valor del angulo es algo menor a lo esperado.”® * No
obstante, la presencia de los enlaces de hidrogeno puede ser también evaluada por la
medida del dngulo diedro entre dos planos, el que incluye al anillo pirazol (incluyendo
el enlace N-H) y el plano definido por el atomo de nitrogeno del pirazol coordinado, el
cloruro, los correspondientes atomos trans respecto al metal y el propio metal, y que

: 30 , .
debe ser proximo a 0°." En nuestro caso los valores para este angulo diedro son muy
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pequefios, 4.9 y 5.6° para los planos que involucran a los atomos N4 y N2
respectivamente, indicando que los grupos NH se encuentran orientados hacia los
cloruros, lo que facilita la formacion de los dos enlaces de hidrogeno intramoleculares
de tipo N-H---Cl, e impide la interaccion con el oxigeno de la fosfina PPh,(0-CsH4CO)
por lo que no es posible que se establezcan enlaces de tipo N-H---O. Los planos de los
heterociclos estdn casi perpendiculares (6 = 86.8°), y esta caracteristica puede estar

relacionada con la formacion de los enlaces de hidrégeno.

Como se ha mencionado anteriormente, el pirazol tiende a formar agregados
dimeros en estado solido, a través de enlaces de hidrdégeno intermoleculares, mas
débiles. En este complejo el cloruro trans a acilo forma otro enlace de hidrégeno, N2—
H2N---CI1” con el pirazol trans a cloruro de una molécula contigua, formando especies
dimeras. La distancia entre los dos 4tomos de rodio es muy elevada (7.165A)

pudiéndose descartar una interaccion metalica.

En este caso, la distancia dador-aceptor intermolecular es de 3.242 A (N2---Cl1)

similar a la observada en complejos con este tipo de ligandos azol.' *' El 4angulo de

enlace N2-H2A-Cl1 es de 136.2°.

Figura 110. Formacion de dimeros en el complejo [RhCly(PPhy(0-CcH4CO))(Hpz):]

(42) mediante formacion de enlaces de hidrogeno intermoleculares.
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I1.4.3.- Reactividad de [RhHCI(PPh;(0-CsH4CO))(HL);] con ligandos P-dadores.

Hemos estudiado a continuacion la reactividad de los complejos acilhidruro
[RhHCI(PPhy(0-CsH4CO))(HL),] (39 - 41) con distintos ligandos P-dadores como son:
trifenilfosfina, 6xido de difenilfosfina y o-(difenilfosfina)benzaldehido. En todos los
casos, las reacciones conducen a la sustitucion del ligando pirazol que se encuentra en
trans al atomo de fosforo del quelato acilfosfina de partida. La diferencia entre los tres
ligandos fosfina hace que los complejos obtenidos presenten caracteristicas distintas,

que describimos ahora en forma separada.

11.4.3.1.- Reacciones con trifenilfosfina.

La reaccion de [RhHCI(PPh,(0-CcH4CO))(HL),] (39 - 41) en diclorometano con
PPh;, genera un nuevo tipo de complejos acilhidruro neutros de formulacion
[RhHCI(PPhy(0-CsH4CO))(PPhs)(HL)] (45 - 47), en los que los dos atomos de fosforo
se encuentran en posiciones mutuamente trans. Ademas se establece un enlace de
hidrégeno entre el grupo NH del pirazol y el ligando cloruro. A este tipo de complejos
es posible llegar también por sintesis directa en benceno, a partir del dimero
[RhCI(COD)], en presencia de exceso del correspondiente ligando pirazol y adicion
sucesiva de PPhy(0-CsH4CHO) y PPh; segtn la relacion (Rh : Hpz : PPhy(0-CcH4CHO)

:PPhs;=1:2:1:1). Estas reacciones se recogen en el Esquema 15.

R
/ﬂ Ph,Py PhaPx
R N

' c H——-Cl C§
CH,CI NN O I Sl O
[RhHCI(PPh(0-CH,CO))(HL),] 22 | Nl N
Ih ---cl H N H
39-41 H R ,
+ - HL PgPhs \ g EPhs
PPhy 45,46, 47a 47b
CeHg -COD

1/2 [RhCI(CODY], + HL  + PPhy(o-CgH,CHO) + PPhy

Esquema 15. Sintesis de los complejos de tipo [RhHCI(PPhy(0-CsH4CO))(PPhs)(HL)]
(HL = Hpz (45); Hmpz (46); Hdmpz (47a y 47b)).
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Esta reaccion es estereoselectiva cuando se trata de los ligandos pirazol y 3(5)-
metilpirazol (45 y 46), proporcionando un tnico isdémero, mientras que el ligando 3,5-
dimetilpirazol proporciona una mezcla equimolar de dos isomeros que difieren en el
grupo que se encuentra trans al hidruro, pirazol (47a) o cloruro (47b). Dados los
resultados anteriores, se asume que el isomero unico de 45 y 46, sea el que presenta el

hidruro trans al nitrégeno del pirazol.

En los espectros de infrarrojo de los complejos 45 - 47 se observan las bandas
debidas a las vibraciones de tension del enlace NH de los ligandos pirazol, del enlace
Rh-H y del enlace C=0 del ligando PPh,(0-CsH4CO) coordinado como quelato, que son

las esperadas y se recogen en la Tabla 38.

Tabla 38. Datos de infrarrojo (cm'l)
[RhHCI(PPh;(0-CsH4CO))(PPh3)(HL)] (45- 47)

Complejo v(N-H) v(Rh-H) v(C=0)
45 3231 () 2046 (m) 1621 (f)
46 3242 () 2036 (m) 1623(f)
47 3219 (m) 2053 (m) 1631 (f)

El carécter de no electrolito que presentan las disoluciones de estos compuestos

en acetona, confirma su naturaleza neutra.

El estudio de estos compuestos mediante espectroscopia de resonancia
magnética multinuclear a temperatura ambiente se ha realizado sobre disoluciones de

los mismos en CDCls.

Los espectros de 'H RMN de los complejos 45 y 46 presentan una sefial en la
zona a campos altos en forma de doble doblete de dobletes. La senal se situa alrededor
de -14 ppm, de acuerdo con un hidruro trans a nitrogeno, y las constantes de
acoplamiento (‘J(Rh, H) de 17.1 - 19.0 Hz, *J(Ps, H) de 4.0 - 4.6 y *J(Pg, H) de 11.9 —
12.3 Hz) estan de acuerdo con el desdoblamiento por el rodio y por dos fosforos en cis.
La asignacion de las constantes se hace debido a la equivalencia con complejos
similares obtenidos con anterioridad en nuestro laboratorio.”” Las sefiales debidas a los

ligandos pirazol se encuentran en los rangos de desplazamiento quimico esperados. Los
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grupos NH aparecen en torno a 11 ppm, lo que sugiere que se encuentran formando
enlaces de hidrégeno de tipo N-H---CL. En el espectro del complejo 47 se encuentran
dos conjuntos de sefiales, con el mismo modelo y desplazamientos quimicos similares a
los anteriores, indicativas de la presencia de dos isémeros, al igual que en el compuesto
inicial que lo origina. En este caso se observan sefiales diferenciadas para los metilos de
cada grupo pirazol del complejo 47a, temperatura ambiente, indicando la ausencia de

metalotropia.

Los espectros de *'P{'H} RMN muestran dos dobles dobletes correspondientes a
un sistema AMX para cada especie. La resonancia a campos bajos en torno a 62 - 65
ppm se asigna al fragmento quelato fosfina-acilo (Pa), que forma un metalociclo de
cinco miembros, y la resonancia a campos altos, 38 - 44 ppm, al nuevo ligando P-dador
incorporado, PPh; (Pg). Las constantes de acoplamiento 'J(Rh, P,) con valores en torno
a 137 Hz , 'J(Rh, Pg) con un valor de 124 Hz en ambos casos y la gran magnitud de la
constante de acoplamiento *J(P, P), con un valor de 376 — 379 Hz, concuerdan con dos
fosfinas en posiciones mutuamente trans. El complejo 47 muestra las sefales

correspondientes a los dos isémeros.

En el espectro de *C{'H} RMN se observan las sefiales, en forma de doblete

ancho, correspondientes a los grupos acilo acoplados con el 4&tomo de rodio en el rango

232 - 235 ppm.

La asignacion de las sefiales se ha realizado mediante los experimentos en dos
dimensiones COSY y HSQC. Los espectros de 'H, *'P{'H} y “"C{'H} RMN del
complejo 45 asi como los experimentos en 2D COSY, se muestran en las Figuras 111 —
113. En la Figura 114 se recogen las sefiales caracteristicas de los espectros de 'H y
BC{'H} RMN junto con el espectro completo de *'P{'H} RMN del complejo 47. Los
espectros completos correspondientes a los complejos 46 y 47 se recogen en las Figuras
13 - 18 del Material Suplementario. En la Tabla 39 se encuentran los datos

espectroscopicos de los tres complejos.

Al igual que en el complejo 41, los calculos DFT indican para el complejo 47

una proporcion ligeramente mayor de 47b con el hidruro trans a cloruro.
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Figura 111. Espectros de 'H y *'P{'H} RMN del complejo [RhHCI(PPh,(o-

Rh-C=0

2355 2352 248 234 240
(ppm)

™

L I v

e L e 0ot P O 3 s T R R
240 230 220 210 200 190 180 lm . 160 150 140 130 120 10 100 90
ppm

Figura 112. Espectro de BC{'H} RMN del complejo [RhHCI(PPhy(o-
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Figura 113. Detalle del experimento RMN 2D COSY en CDCl; del complejo
[RhHCI(PPh,(0-C¢H4CO))(PPhs)(Hpz)] (45).

H IP{H)
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Figura 114. Sefiales de hidruro y acilos de los isémeros a y b del complejo

[RhHCI(PPh,(0-CsH4CO))(PPhs)(Hdmpz)] (47) y espectro de *'P{'"H} RMN en CDCls.
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Tabla 39. Datos de 'H, 'P{'H} y C{'"H}RMN (desplazamientos quimicos (ppm) y
constantes de acoplamiento (Hz)) de los complejos
[RhHCI(PPh,(0-CsH,CO))(PPh;)(HL)] (45-47)

Complejo 'H P HY BC{'H}
8H-Rh = -14.05 (ddd) 8P, =623 (dd)  8CO =234.9 (d)
'J(Rh, H)=17.1 'J(Rh, P,)=138 'J(Rh, CO)=32
[‘\ PhaPy 2J(PA, H)=4.0 5 Py =44.2 (dd)
N/N\Rh O Py, H)=119 'J(Rh, Pg)=124
\H--CI/\ ~ SN-H-—-Cl=11.80(s)  2J(P,P)=377
PgPhs 45 OCH = 6.69 (s); 6.60 (s); OCH = 138.5 (s);

5.54 (s)

129.1 (s); 105.4 (s)

SH-Rh = -14.02 (ddd)

5 Pa = 62.6 (dd)

8CO = 235.0 (d)

'J(Rh, H) = 19.0 'J(Rh, Py)=137 'J(Rh, CO)=35
HyC N\/”\/Rh <C§o 2J(Ps, H) = 4.6 5 Py = 44.4 (dd)
H--Cl \ 2J(Pg , H) =123 'JRh, Pg)=124 3CH=139.1 (s);
PaPhs 8N-H---Cl = 11.25 (s) *J(P,P) =379 104.7 (s)
46  SCH=6.41 (s); 5.25(s) 8CH; = 10.7 (s)
8CH; = 1.75 (s) 8C-CH; = 129.1 (s)
8H-Rh = -14.73 (m) 8P, =65.1(dd) 8CO =233.9 (d)
CHs /@ 'J(Rh, Py)=133 'J(Rh, CO) =28
e U izp‘\\ [ oHRh=-1451 @) 5 Py =37.9 (dd)
"\ . /Rh<H\O 'J(Rh, H)=27.3 'J(Rh, Pg)=127 8CO =232.0 (d)
lBPhs J(P, H)="7.7 *J(P,P) =379 'J(Rh, CO) = 35
sa B0 7T 5Px = 63.8 (dd)
Hpet IJ(I:h P ) =140 Hpet
SN-H---C1 = 11.50 (s) P oA 8CH = 105.8 (s)
. SCH = 5.08 (s) ISJPB - 41'3_(dd) 5CH, = 13.3 (s);
o | L scHm =172 008 () R PRI 5(
I Sad 2J(P,P) = 376
N\N/| \H Hpz2 Hpz2
"N L e SN-H---Cl = 11.03 (s) 5CH = 105.3 (s)
’ oy OCH=535() SCH; = 13.7 (s);

SCH; = 1.79 (s); 1.48 (s)

10.6 (s)
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Para el estudio por difraccion de rayos X del complejo [RhHCI(PPh,(o-

CsH4CO))(PPhs)(Hdmpz)] (47), se han obtenido monocristales del isoémero 47a por

difusion lenta de éter dietilico sobre una disolucion de este complejo en cloroformo. El

complejo cristaliza como aducto de cloroformo. En la Figura 115 se presenta la

estructura cristalina del complejo y en la Tabla 40 se recoge una seleccion de distancias

y angulos de enlace.

Figura 115.

Estructura

CsH4CO))(PPhs)(Hdmpz)] (47a)

cristalina

del complejo

[RhHCI(PPh;(o-

Tabla 40. Distancias (A) y angulos (°) de enlace

con desviaciones estandar entre paréntesis del complejo

[RhHCI(PPh;(0-C¢H4CO))(PPhs)(Hdmpz)].CHCL; (47a).

Distancias de enlace

Angulos de enlace

Rh(1)-P(1)
Rh(1)-CI(1)
Rh(1)-P(2)
Rh(1)-N(1)
Rh(1)-C(1)
0(1)-C(1)
Rh(1)-H(1)
N(2)--Cl(1)
H(2)---CI(1)

2.2628(9)
2.5073(6)
2.3443(9)
2.205(2)
1.990(2)
1.216(4)
1.401(4)
3.067(3)
2.4582(8)

N(1)-Rh(1)-P(1)
C(1)-Rh(1)-CL(1)
N(1)-Rh(1)-CL(1)
N(1)-Rh(1)-P(2)
N(D-Rh(1)-C(T)
P(1)-Rh(1)-P(2)
N(1)-Rh(1)-H(1)
N(2)-H(2)---CI(1)

91.65(6)
176.94(9)
87.71(6)
95.84(6)
94.90(9)
171.98(3)
178(1)
128.4(5)
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El compuesto estd constituido por moléculas neutras [RhHCI(PPhy(o-
CsH4CO))(PPh3)(Hdmpz)] (47a), en las que cada atomo de rodio se encuentra unido a
un cloruro, un hidruro, el ligando pirazol (Hdmpz) y un ligando trifenilfosfina (PPhs),
coordinados de manera monodentada, y a PPhy(0-CsHsCO) que presenta una
coordinacion bidentada. Ademas, en la red cristalina se encuentra una molécula de
cloroformo por unidad de complejo. Esto conduce a un entorno octaédrico distorsionado
en torno al &tomo de rodio. En este complejo el pirazol se encuentra trans a hidruro y
el cloruro trans al atomo de carbono del acilo, permitiendo asi que los atomos de fosforo
adopten una disposicion trans, como indica tambien el valor del angulo P(1)-Rh(1)-P(2).
Al igual que en otros compuestos con el ligando PPh,(0-CsH4CO), en este caso también
el angulo diedro entre el plano que contiene al rodio, el fosforo (P1) y el carbono C1 y
el plano del anillo aromatico unido a C1 y P1 es de 12.91°. La distancia dador-aceptor
es de (N2-H2---Cl1 3.067(3) A) similar a la observada en complejos con este tipo de
ligandos pirazol."” El 4angulo de enlace N2-H2-Cl1 es de 128.4(5)° y el valor del angulo

diedro que confirma la existencia del enlace de hidrogeno intramolecular es de 9.8°.
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11.4.3.2.- Reacciones con oxido de difenilfosfina.

Al igual que en el capitulo anterior, la reaccion de los complejos acilhidruro de
rodio con 6xido de difenilfosfina ocurre por coordinacion de este ligando al centro
metalico a través de su forma trivalente, con el desplazamiento del ligando nitrogenado
que se encuentra en trans a fosforo. Se originan asi complejos del tipo
[RhHCI{(PPhy(0-CsH4CO))(Ph,PO)H}(HL)] (48 - 50), similares a los descritos con los
ligandos de tipo piridina (32 - 34), donde el proton hidroxilico del PPh,(OH) forma
enlace de hidrogeno con el grupo acilo del ligando acilfosfina, como se muestra en el
Esquema 16. También es posible la obtencion de los mismos mediante sintesis directa,

utilizando relaciones Rh : HL : Ph,POH : PPhy(0-CcH4CO)=1:2:1: 1.

R

PhoP &
, A\
CeHe PLINGY PN
Rh \

R N
Alh L o | Dh
39 -41 .
HL thPB\O/

48, 49a-49Db, 50

ﬁ/ -CoD
172 [RhCI(COD)], + HL + PPh,(0-C¢H,CHO) + Ph,P(O)H

Alh

[RhHCI(PPh(0-C¢H4CO))(HL),] +  Ph,P(O)H

Esquema 16. Formacion de complejos de tipo  [RhHCI{(PPhy(o-
C¢H4CO))(Ph,PO)H}(HL)] (HL = Hpz (48); Hmpz (49a y 49b); Hdmpz (50)).

En este caso, la reaccion con el pirazol proporciona un solo isémero al igual que
en los casos anteriores, mientras que con el ligando 3(5)-metilpirazol se obtienen dos
isomeros en relacion 90 : 10, (49a y 49b) como en el compuesto de partida (40a y 40b).
Finalmente con el ligando 3,5-dimetilpirazol se obtiene sorprendentemente y a
diferencia del complejo con PPh; (47), un Unico isomero a pesar de partir de un

compuesto que presenta una mezcla equimolar de dos isomeros (41a y 41b).

Los espectros de IR de los complejos 48 - 50, muestran las bandas esperadas
debidas a las vibraciones de tension del grupo NH de los ligandos pirazol, del enlace
Rh-H, que indica la presencia de hidruro, y del enlace C=0O del ligando PPh;(o-

33-35

CcH4CO) coordinado como quelato. Estos datos se recogen en la Tabla 41.
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Tabla 41. Datos de infrarrojo (cm™)
[RhHCI{(PPh;(0-CcH4CO))(Ph,PO)H}(HL)] (48 - 50).

Ligando Complejo v(N-H) v(Rh-H) v(C=0)
Hpz 48 3260 (m) 2072 (m) 1625 (m)
Hmpz 49 3260 (m) 2018 (m) 1626 (m)
Hdmpz 50 3242 (m) 2033 (m) 1624 (m)

Estos compuestos se comportan como no electrolitos en disolucion de acetona,

presentando todos ellos valores de conductividad molar inferiores a 10 S cm” mol™.

La caracterizacion de los complejos mediante espectroscopia de resonancia
magnética multinuclear, llevada a cabo en disolucion de los mismos en CDCl3, puede

explicarse de forma simplificada, ya que los tres compuestos son similares entre si.

Los espectros de '"H RMN presentan la sefial correspondiente al hidruro como
doble doblete de dobletes aproximadamente a -14.50 ppm indicando un hidruro que
puede estar en trans a nitrogeno, con unas constantes de acoplamiento 'J(Rh,H) en torno
a 20 Hz y *J(Pa, H) y *J((Ps, H) de 9 - 10 Hz. El enlace de hidrogeno O-H---O puede
observarse como singlete en la zona de campos bajos aproximadamente a 12 ppm, con
valores de desplazamiento quimico similares a los obtenidos en los complejos con
ligandos de tipo piridina (32 - 34). El enlace de hidrogeno N-H---Cl, aparece también
como singlete en torno a 10 - 11 ppm. La asignacion del resto de protones de los
ligandos pirazol ha podido efectuarse mediante la realizacion de experimentos en dos

dimensiones COSY.

Proponemos que la formacion del enlace O-H---O contribuye eficazmente a la
obtencion de un isémero Unico también en el complejo con 3,5-dimetilpirazol (50). Los
calculos DFT indican que el isomero mas estable es aquel que presenta el hidruro en

trans a pirazol.

Los espectros de resonancia magnética nuclear de *>'P{'H} muestran modelos de
dos dobles dobletes correspondientes a sistemas AMX para todos los complejos. Las
seflales correspondientes al grupo fosfina-acilo se localizan hacia 61 ppm y la
resonancia del nuevo ligando Ph,P(O)H se encuentra sobre 98 ppm. Las constantes de

acoplamiento 'J(Rh, P4) y 'J(Rh, Pg) presentan valores en torno a 120 Hz y 126 Hz,
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respectivamente. La constante de acoplamiento “J(P, P), presenta valores entre 418 -

423 Hz, indicando que los dos fosforos se encuentran en posiciones mutuamente trans.

En los espectros de *C{'H} RMN pueden observarse, como dobletes, las
resonancias correspondientes al grupo acilo acoplado con el 4tomo de rodio en torno a
246 ppm. Presentan unas constantes de acoplamiento 'J(Rh, CO) de 37 - 38 Hz. No se
observa el acoplamiento entre el acilo y el dtomo de fosforo del mismo quelato. La
asignacion de los carbonos de los grupos pirazol, se ha realizado mediante los

experimentos en dos dimensiones HSQC.

Los datos espectroscopicos para estos complejos se muestran en la Tabla 42. Las
Figuras 116 - 118 recogen los espectros de 'H, *'P{'H} y "C{'H} RMN y los
experimentos en dos dimensiones (COSY y HSQC) del complejo 48, y en la Figura 119
los espectros de 'H y *'P{'H} RMN del complejo 49 . Los espectros completos de los

complejos 49 y 50 se recogen en las Figuras 19 - 23 del Material Suplementario.

1 H 31 P{1 H}
Ph; -P(O)H

Rh-H

N-H---CI

-14.10 -1420 -14.30
(ppm)

VYR . R N

5 ] A0 Az 105 100 95 90 85 75 70 65

80
(ppm)

Figura 116. Espectros de 'H y °*'P{'H} RMN del complejo [RhHCI{(PPh,(o-
C¢H4CO))(Ph,PO)H} (Hpz)] (48) en CDCl;.
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Figura 117. Espectro de "“C{'H} RMN del complejo [RhHCI{(PPh,(o-

CsH4CO))(Ph,PO)H } (Hpz)] (48) en CDCls.
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Figura 118. Detalle de los experimentos RMN 2D en CDCls: (a) COSY y (b) HSQC de
[RhHCI1{(PPhy(0-CcH4CO))(Ph,PO)H} (Hpz)] (48).
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Tabla 42. Datos de 'H, *'P{'H} y BC{'"H}RMN (desplazamientos quimicos (ppm) y

constantes de acoplamiento (Hz)) de los complejos

[RhHCI{(PPh;(0-CsH4CO))(Ph,PO)H}(HL)] (48 - 50) (HL = Hpz, R=R’ =H (48);
Hmpz, R = CH; y R’ =H (49); Hdmpz, R = R’ = CH; (50).

Complejo 'H ptHY Bedny
SH-Rh = -14.20 (ddd)
1 8CO = 246.8 (d)
J(Rh, H) =19.8 § Py =98.4 (dd) 1
PhoPy 2 2 ) J(Rh, CO) =37
I N\ | ! J(Po, H)="J(Ps, H)=9.5 'J(Rh, Pg)=126
/1 X0
N Rh 2 §(0-H---0) = 12.00 (s 8 PA =60.6 (dd
| ( ) © o " scH=1387 ()
Prae " 8(N-H--Cl) = 10.99 (s) J(Rh, Py) =120 1276 (5
8CH = 6.82 (s); 6.62 (s); 2J(P,P) =419 ’
48 106.0(s)

5.77(s)

8H-Rh = -14.20 (ddd)
'J(Rh, H) =19.7

2J(PA, H)="J(Ps, H)=9.5
8(0-H---0) = 12.11 (s)
8(N-H---Cl) = 10.42 (s)
SCH = 6.62 (s); 5.46 (s)
8CH; = 1.62 (s)

& Pg = 98.4 (dd)
'J(Rh, Pg) =126
5 P, =60.8 (dd)
'J(Rh, P,) =120
’J(P,P) =423

$CO =247.0 (d)
'J(Rh, CO) = 37

SCH = 139.2 (s);
106.3 (s)

SCH; = 10.6 (s)

8C-CH; = 129.2(s)

SH-Rh = -14.57 (m)
8(0-H---0) = 12.22 (s)
S(N-H---Cl) = 11.16 (s)
SCH = 6.44 (s); 5.41 (s)
SCH; = 1.56 (s)

& P = 98.8 (dd)
'J(Rh, Pg) =125
§ P, =60.6 (dd)
'J(Rh, P,) =121
*J(P,P) =419

SCH = 138.9 (s);
105.9 (s)

SCH; = 10.9 (s)

5C-CH; = 129.4(s)

8H-Rh = -14.53 (ddd)
'J(Rh, H)=19.3

J(PA, H) = J(P, H) = 8.6
8(0-H---0) = 12.68 (s)
8(N-H---Cl) = 10.67 (s)
SCH =5.12 (s)

8CH; = 1.55 (s); 1.46 (s)

& Py =98.9 (dd)
'J(Rh, Pg) =126
§ P, =60.7 (dd)
'J(Rh, P,)=120
*J(P,P) = 422

$CO =246.0 (d)
'J(Rh, CO) = 38

O0CH =105.5 (s)
O0CH; =13.4 (s);
10.4 (s)
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Figura 119. Espectros de 'H y *'P{'H} RMN del complejo [RhHCI{(PPh,(o-
CcH4CO))(Ph,PO)H} (Hmpz)] (49a 'y 49b) en CDCl;.

11.4.3.3.- Reacciones con o-(difenilfosfina)benzaldehido.

Por dultimo hemos utilizado la o-(difenilfosfina)benzaldehido (PPhy(o-
CsH4CHO)) como ligando P-dador. Este ligando contiene un grupo aldehido con poca
tendencia a la formacion de enlaces de hidrogeno y podria confirmar la relacion entre su
formacion y la estereoselectividad de la reaccion. Ademas, se podria determinar la
reactividad del grupo aldehido presente en los nuevos complejos formados. Los
resultados obtenidos indican que es posible la formacion de los complejos buscados
[RhHC1(PPhy(0-CsH4CO))(k'-PPhy(0-CsH,CHO))(HL)] (51 - 52), que el ligando
Hdmpz conduce de nuevo a una mezcla de isomeros y que el grupo aldehido reacciona
muy rapidamente en algunos casos para dar una serie de compuestos distintos,
dependiendo del tiempo y de las condiciones de reaccion. El conjunto de reacciones

puede verse en el Esquema 17.
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1/2 [RhCI(COD)], + HL + 2 PPhy(o-C¢H,CHO)

()
J [RhHCI(PPhy(0-CgH,CHO)(HL),| + PPhy(0-C4H,CHO)
39-41
R
= PhoPyx @)
N
RN \Rh/ “So
| PN
H--Cl ‘ H N\ PhePs thPA
PePhy M (id) [\/N\lh/% | P
c ~ He” N
N ? |_||_—C|/| PgPhs E/ /l pgph,
H-C
/
HO I ’ I l
51,52a 53a 53b
+ (iii)
PhyPy % R
H CI\ /CQO = PhaPy

\
R’ N Rh N
\ \N/ \H R \N/ \Rh/CQO
/ \ -~ o)
PePh, M L--Cl ’ \C/
R C\O Ph,Pg
52b 54 - 56

Esquema 17. Formacion y reactividad de complejos de formulacion [RhHCI(PPh;(o-
CcH4CO))(PPhy(0-CsH4sCHO)-xP)(HL)] ] (HL = Hpz, R=R’=H (51 y 55); Hdmpz, R
= R’ = CHj (52 y 56); Hmpz, R = CHs, R’ = H, (54)) en benceno. ((i) y (iv) = T*
ambiente; (ii) y (iii) = reflujo).

I1.4.3.3.a- Formacion de complejos [RhHCI(PPhy(0-C¢H4CO))(PPhy(o-
CsH4CHO)-xP)(HL)].

La reaccién de los complejos [RhHCI(PPh,(0-CsH4CO))(HL),] (39 - 41) con
PPh,(0-CcH4CHO) en benceno, conduce inicialmente a la sustitucion del pirazol trans al
fosforo del acilo quelato, de forma andloga a las reacciones con fosfinas de los
apartados anteriores para dar complejos de formulacion [RhHCI(PPhy(o-
C¢H4CO))(PPhy(0-C¢H4sCHO)-xP)(HL)] (HL = Hpz (51); Hdmpz (52)). El

correspondiente complejo con el ligando 3(5)-metilpirazol no ha podido aislarse puro,
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ya que en las mismas condiciones de reaccion se obtiene una mezcla del complejo
buscado y una especie hidroxialquilo [RhCI(PPhy(0-CsH4CO))(PPhy(0-CsH4CHOH)-
kP, xC)(Hmpz)] (53) que se describe mas adelante (Figura 24, Material Suplementario).

La formacién de los complejos 51 - 52 es posible también mediante sintesis
directa. Asi, la reaccion de [RhCI(COD)], con ligandos pirazol y PPh,(0-CcH4CHO) en
benceno en relacion Rh : HL : PPhy(0-CsH4CHO) =1 : 4 : 2 conduce a la formacion de

los mismos, segun puede verse en el Esquema 17.

Los espectros de infrarrojo muestran bandas semejantes a las de los complejos
anteriores. La presencia de una banda adicional aproximadamente a 1687 cm™ es
determinante ya que manifiesta la presencia del aldehido no coordinado. Estos datos

espectroscopicos se recogen en la Tabla 43.

Tabla 43. Datos de infrarrojo (cm™)
[RhHCI(PPh;(0-CcH4CO))(PPh;(0-CcH4CHO)-kP)(HL)] (51- 52)

Complejo v(N-H) v(Rh-H) v(CHO) v(C=0)
51 3234 (9) 2043 (m) 1687 (f) 1622 (f)
52 3202 (f) 2057 (m) 1688 (f) 1626 (f)

De acuerdo con todo esto, las disoluciones de estos compuestos en acetona
.. . . 2 -1 ,
muestran valores de conductividad inferiores a 10 S cm” mol™ confirmando el caracter

no electrolito de los mismos.

El estudio estructural en disolucion de CDCl; mediante espectroscopia de
resonancia magnética multinuclear a temperatura ambiente de estos compuestos sugiere
las estructuras propuestas en el Esquema 17. En este caso, la reaccion es
estereoselectiva con el ligando Hpz (51), mientras que con el ligando Hdmpz conduce a
una mezcla de isdmeros en proporcion 60 : 40, 52a y 52b. Como en los casos anteriores,
el isdmero comin en los dos complejos es aquel que tiene el hidruro en trans a
nitrogeno, mientras que el otro isomero 52b, es el que presenta el hidruro trans a

cloruro.
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Los espectros de 'H, *'P{'H} y >C{'"H} RMN son semejantes a los discutidos en
apartados anteriores para los complejos 48 - 50. Cabe destacar una sefial adicional en el
espectro de proton en forma de singlete en la zona de 9 a 10 ppm, correspondiente al

proton aldehidico del grupo CHO libre que confirma la coordinacion monohapta de la

molécula de PPh,(0-C¢H4sCHO).

Los espectros de >'P{'H} RMN muestran el mismo modelo de dobles dobletes
correspondientes a sistemas AMX que los complejos 48 - 50, y en el complejo 52 se
pueden observar las sefiales correspondientes a los dos isomeros. En los espectros de
BC{'H} RMN ademéas de los dobletes caracteristicos de los grupos acilo coordinados
hacia 230 ppm y las sefiales de los carbonos del ligando pirazol correspondiente se
localizan sefiales situadas hacia 190 ppm, indicativas de grupos aldehido no

coordinados de la fosfina.

Todos estos datos se recogen en la Tabla 44 y los espectros de 'H, *'P{'H} y
Pp{'H} RMN asi como los experimentos en dos dimensiones COSY y HSQC del
complejo 51, se muestran en las Figuras 120 - 123. Los espectros completos de 'H y
BC{'H}RMN del complejo 52 se encuentran en las Figuras 25 - 27, del Material

Suplementario.

En este caso, los calculos DFT indican una estabilidad ligeramente superior en el

complejo 52a con el hidruro en trans a pirazol.

217



H “IP{H)}

Rh-H

T T T T T T
-13.95 -14.00 -14.05 -14.10 -14.15 -14.20
(ppm)

T T T T T T T T T
-4 6 Ei] 10 12 -14 70 65 60 55

(1] 2 i 50
{ppmj {ppm}

T T T T T T
12 10 8 [ 1 2 45 10

Figura 120. Espectros de 'H y *'P{'H} RMN del complejo [RhHCI(PPh,(o-
C¢H4CO))(PPhy(0-CcH4CHO)-xP)(Hpz)] (51) en CDCls.
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Figura 121. Espectro de "“C{'H} RMN del complejo [RhHCI(PPh,(o-
C¢H4CO))(PPhy(0-CcH4CHO)-xP)(Hpz)] (51) en CDCls.
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Figura 122. Detalle de los experimentos RMN 2D en CHCls: (a) COSY y (b) HSQC del
complejo [RhHCI(PPh,(0-CsH4CO))(PPhy(0-CcHsCHO)-«xP)(Hpz)] (51).
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Figura 123. Senales de hidruro y acilos de los isomeros A y B del complejo
[RhHC1(PPhy(0-CsH4CO))(PPhy(0-CsH,CHO)-kP)(Hdmpz)] (52) y *'P{'H} RMN en
CDCls.
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Tabla 44. Datos de 'H, *'P{'H} y BC{'"H}RMN (desplazamientos quimicos (ppm)

y constantes de acoplamiento (Hz)) de los complejos
[RhHCI(PPh;(0-CcH4CO))(PPhy(0-CsH4,CHO)-xP)(HL)] (51 - 52)

Complejo 'H SptH} Bei'Hy
SH-Rh=-14.10(ddd) ~ P,=65.4(dd)  &CO =234.5 (d)
/@ 'J(Rh, H)=17.2 'J(Rh, Py)=141  'J(Rh, CO) =31
| \/N t’ I 2J(Pa, H) = 12.1 8Py =402 (dd)  SCHO=191.7 (d)
N _’CI/Rh<H\0 2J(Py, H)=4.0 'J(Rh,Py)=123 (P, C)=9
R ., OSN-H-CI=1163(s)  2I(P,P)=370

S ¢, SCH=672(s);657(5) 5CH = 138.8 (s)
51 5.60 (s) 127.8 (s)
§H-CO = 10.27 (s) 105.9 (s)

SH-Rh = -14.74 (m)

5P, = 66.6 (dd)

5CO = 231.5 (d)

CHs /@ SN-H---Cl=11.41 (s) 'J(Rh, Py) =142  'J(Rh, CO) =32
J[%N T % 8CH =5.15 (s) 8P =36.8(dd)  SCHO =190.4 (d)
HaC N‘H—--C'/Th<H © 8CH; = 1.68 (s); 0.96 (s) 'J(Rh, Pg)=124  2J(P,C)=9
L §H-CO = 10.26 (5) 2I(P, P) =369 SCH=106.3 (s)
°So 8CH; = 12.7 (s)
52a 10.6 (s)
SH-Rh=-14.37 (ddd)  8P,=658(dd)  8CO=229.2 (d)
'J(Rh, H) = 26.0 'J(Rh, PA)=137  'J(Rh, CO) =37
thPA/Q J(Pa, H)=10.4 8P5=359(dd)  SCHO =190.0 (d)
- E:C'>lh< o 2P, H)=58 J(Rh, Py) =127  2J(P,C)=4
\ /) | . NH-CI=1108()  J(P, P)=375
o 0 o, SCH=534(s) 5CH=105.3 (s)
s OCH; =183 (s); 116 (5) 8CH; = 12.9 (s)
§H-CO =9.91 (s) 10.7 (s)
I1.43.3.b- Formacion de complejos  hidroxialquil  [RhCI(PPhy(o-
CsH4CO))(PPhy(0-CsH4CHOH))(Hmpz)] y diacilo [RhCI(PPhy(o-
CeH4CO))2(HL)].

Como se ha mencionado anteriormente el complejo con el ligando 3(5)-

metilpirazol [RhHCI(PPh,(0-CsH4CO))(PPhy(0-CcH4CHO)-xP)(Hmpz)] no ha podido
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aislarse puro, aunque su formacion se ha podido detectar espectroscOpicamente, puesto
que reacciona rapidamente y se obtiene una mezcla con el complejo hidroxialquilo
[RhCI(PPhy(0-CsH4CO))(PPhy(0-CsH4sCHOH)-kP,xC)(Hmpz)] (53), que resulta de la

insercion del aldehido en el enlace Rh-H.*% 3¢

Este complejo puede aislarse llevando a
cabo la reaccion descrita en el Esquema 18, en condiciones de reflujo durante cinco

minutos.

1/2 [RhCI(COD)] , — \ PhaPA
. Z |
+ (i) Sy N TS0
L |‘_|-—CI/‘ \H
+ PgPhy M
C*o
2 PhyP ..
N (i1)
o)
I(m)
\ PhQPA PhQPA ;
cl
\ N \I|?h/ o ! \th/ o
HsC + HC
: H-—CI/| \PBPhg \ \N/| “pePhy
H—/C / H—/C
HO HO
53a 53b

Esquema 18. Sintesis del complejo [RhCI(PPhy(0-CsH4CO))(PPhy(0-CsH4CHOH)-
kP, xC)(Hmpz)] (53). (i) en benceno a temperatura ambiente y (ii) y (iii) en benceno a

reflujo.

El complejo 53 ha sido caracterizado por las técnicas habituales. En su espectro
de infrarrojo se observa a 3205 cm™ la banda correspondiente la vibracion del enlace N-
H del ligando pirazol y a 1633 cm™ la correspondiente a la vibracion del enlace C=0

del ligando PPhy(0-CsH4CO).

El estudio mediante espectroscopia de resonancia magnética multinuclear
realizado a temperatura ambiente sobre disoluciones de 53 en CDCl; permite confirmar
la formacion del grupo hidroxialquilo y las estructuras propuestas para los dos isdmeros
que se muestran en el Esquema 18, como 53a y 53b y que se encuentran en una relacion
60 : 40, de forma similar a complejos conteniendo piridina y obtenidos en nuestro

. . 32. 3 . . . .
laboratorio con anterioridad.”> *’ Estas resonancias indican la presencia de grupos
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hidroxialquilo coordinados a rodio y situados en trans a 4tomos de fosforo. En el
espectro de PC{'H} RMN que se muestra en la Figura 124, se observan las sefiales de
los grupos hidroxialquilo que aparecen a 90.6 ppm para el isdmero mayoritario en
forma de doble doblete con constantes de acoplamiento 'J(Rh, CHOH) y *J(P, CHOH)
de 22 y 103 Hz, respectivamente y para el isdmero minoritario a 94.2 ppm con
constantes de acoplamiento 'J(Rh, CHOH) y “J(P, CHOH) de 22 y 99 Hz
respectivamente. Los valores de *J(P, CHOH) confirman que el grupo hidroxialquilo se
sitila en trans con respecto al atomo de fosforo del quelato acilfosfina. Se observan
también las sefiales correspondientes a los grupos acilfosfina a 239.8 ppm para el
isomero mayoritario como doble doblete con unas constantes de acopamiento 'J(Rh,
CO) y 2J(P, CO) de 35 y 9 Hz respectivamente. Este segundo desdoblamiento puede ser
debido al acoplamiento con el atomo de fosforo del propio quelato. El isdmero
minoritario presenta una sefial a 229.9 ppm como doblete con una constante de

acoplamiento 'J(Rh, CO) de 33 Hz.

En el espectro de '"H RMN que se muestra en la Figura 125, se observa la
ausencia de hidruro, las sefales correspondientes a los ligandos pirazol de los dos
isdmeros, con los grupos -CH en el rango de 5 a 7 ppm y los metilos hacia 2 ppm.
Ademas las sefales de los grupos NH aparecen en la zona de 11 ppm, por lo que las
atribuimos a la formacion de enlaces de hidrégeno de tipo N-H---Cl. Las correlaciones
entre los distintos protones en los dos isomeros han podido realizarse mediante

experimentos en dos dimensiones COSY (Figura 126).

En el espectro de *'P{'H} RMN (Figura 125) las sefiales correspondientes al
quelato fosfina-hidroxialquilo se observan hacia 55 ppm en los dos isomeros (53a y
53b). La constante de acoplamiento 'J(Rh, Pg) para el isomero mayoritario es de 152
Hz, y para el isomero minoritario es de 168 Hz. Este valor de 'J(Rh, Pg) ligeramente
superior en el isdbmero minoritario sugiere que el atomo de fosforo se situa en posicion
trans al cloruro con efecto trans ligeramente menor, y que sin embargo, en el isdmero
mayoritario se encuentra en trans al N del grupo pirazol, con mayor efecto trans.’® Las
seflales correspondientes al fosforo del quelato acilfosfina aparecen en la zona de 31 -
28 ppm. Las constantes de acoplamiento 'J(Rh, P,) presentan valores de 83 y 87 Hz,

39, 40

indicando que el atomo de fosforo se encuentra en trans a carbono. En cuanto a las
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constantes “J(P, P) con valores de 19 y 16 Hz, confirman que los dos atomos de fosforo

se situan en posiciones mutuamente cis, en cada isémero.

Rh -CO Rh - CHOH CH;
54a
54a
M l 54b
22 240 238 23b 234 232 2% 91 90 89 88 7 1M1 109

(ppm) (ppm (ppm)

Figura 124. Espectro de >C{'H} RMN del complejo [RhCI(PPh,(0-CsH4CO))(PPhy(0-
CsH4CHOH)-xP,xC)(Hmpz)] (53) en CDCl;

1H H 31 P{1H}
53a

N

/ssb .y

CH;
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13 12 1 1 9 8 7 6 5 4 3 2 1 0 60 55 50 45 40 35 30 25
(ppm) (ppm)

Figura 125. Espectros de 'H y °'P{'H} RMN del complejo [RhCI(PPhy(o-
CsH4CO))(PPhy(0-CsH4sCHOH)-xP,xC)(Hmpz)] (53) en CDCl;,
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(ppm)

Figura 126. Detalle del experimento RMN 2D COSY en CDCIl; de [[RhCI(PPhy(o-
CsH4CO))(PPhy(0-CsH4CHOH)-xP,xC)(Hmpz)] (53).

En la Tabla 45 se recogen los valores de espectroscopia de RMN del complejo
53.

Tabla 45. Datos de 'H, *'P{'H} y BC{'"H}RMN (desplazamientos quimicos (ppm)
y constantes de acoplamiento (Hz)) del complejo

[RhCI(PPh;(0-CsH4CO))(PPhy(0-C¢HsCHOH)-kP,xC)(Hmpz)] (53)

Complejo 'H JpyHY Bef'Hy

S(N-H-—Cl) = 12.09(s) P, =29.3 (dd) SCHOH = 90.6 (dd)
/@ SCH =6.51 (s); 5.59 (s) 'J(Rh, P)=83  'J(Rh, CHOH) = 22
PhoP4

N | & 8CH; = 1.94 (s) J(P,P)=19 ?J(P, CHOH) = 103
\ / o
8CO =239.8 (dd)
H_—CI PBPh2
H- C 8Pg=155.2(dd)  'J(Rh, CO) =35
HO
'J(Rh, Pg) =152 %J(P, CO)=9
33
! SCH; = 10.9 (s)
S(N-H---CI)=11.49 (s) 8P,=32.5(dd) SCHOH = 94.2 (dd)
Phaps 8CH =6.09 (s); 5.69 (s) 'J(Rh, P»)=87 'J(Rh, CHOH) =22
ﬁ'“C'\| % 8CH; = 1.87 (s) J(P,P)=16 2J(P, CHOH) = 99
HsC N
3 \ /\N/I pepi, 3CO =229.9 (d)
-C
o 5Py =555 (dd)  'J(Rh, CO) =33
S3p 'J(Rh, Py) =168 SCH; = 11.02 (s)
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El complejo 53 es poco estable en disolucion, tanto de benceno como de
cloroformo, donde se transforma en el complejo diacilo [RhCI(PPhy(o-

C6H4CO))2(Hmpz)] (54)

thPA

H
[RhC1(PPh 4(0-C¢H,4CO))(PPhy(0-CgH,CHOH)- 1P,k C)(Hpmz)] — -0 4 H,
H—-—CI \ °

53
3) Ph,Pg \©
54

Reaccion 20. Formacion del complejo [RhCI(Hmpz)(PPhy(0-CsHsCO))2] (54) en

benceno.

La transformacion del complejo hidroxialquil en el complejo diacilo conlleva
una reaccion de isomerizacion, pasando de un complejo inicial con dos fésforos en cis

(53), aotro final con dos fosforos en trans (54).

Debido a la similitud con complejos obtenidos con anterioridad en nuestro
laboratorio,”® * la reaccion de formacion del diacilo 54 podria producirse con
desprendimiento de hidrogeno a través de varias etapas que incluirian: (7) la ionizacion
de cloruro que genera una vacante coordinativa, disminuye la densidad electronica del
metal, y con ello la estabilidad del hidroxialquilo; *' (ii) la transferencia de hidrégeno-
a de carbono a rodio; (iii) la formacion de hidrégeno molecular por interaccion del
hidruro con el protdn alcohdlico, presentes en un intermediario de tipo 534, indicado en
el Esquema 19. La transferencia de Ha tiene precedentes **, y es conocida la posibilidad
de liberacion de hidrogeno por parte de hidruros metalicos que actian como aceptores

1 44,45
de protén.** **
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Esquema 19. Formacion del complejo [RhCI(PPh;(0-CsH4CO)),(Hmpz)] (54) a partir
de 53.

Este comportamiento no es frecuente en hidroxialquilos. Las vias de
descomposicion descritas para complejos hidroxialquilo suponen, bien la regeneracion
del enlace M-H con formacion de aldehido, o bien, por adicion de 4&cido, la
desproporcionacion con transferencia de hidruro para generar un complejo de acilo y un
complejo de alquilo. Las especies hidroxialquilo se han propuesto como intermedios en
diversos procesos de reduccion de dobles enlaces C=0O para generar alcoholes con
catalizadores de rodio, como por ejemplo en la hidrocarbonilacion de olefinas en

. ‘s 46
medios proticos.

Cuando la reaccion de [RhCI(COD)], con ligandos de tipo pirazol y PPhy(o-
CsH4CHO) antes descrita se lleva a cabo en benceno, y en condiciones de reflujo
durante dos horas, se obtienen compuestos diacilo tal y como se recoge en la Reaccion
21. La formacion de estos compuestos conlleva la pérdida de los protones aldehidicos
de las dos moléculas de PPh,(0-CsH4CHO). Por formacion de dos quelatos acilfosfina,
se obtienen complejos de formulacion [RhCI(PPhy(0-C¢H4CO))2(HL)] (54 - 56). La
formacion de estos compuestos puede transcurrir a través de intermedios hidroxialquilo

similares al complejo 53.
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A C¢Hg ./
12 [RhCI(COD)], + HL + 2 PPhy(0-C¢H,CHO) R

Reaccion 21. Sintesis de los complejos [RhCI(PPhy(0-CsH4CO))2(HL)] (54 - 56) (HL =
Hmpz, R = CH3,R’ = H, (54); Hpz, R =R’ =H (55); Hdmpz, R = R’ = CHj3 (56)).

En los espectros de infrarrojo de los complejos diacilo pueden verse las sefales
correspondientes al enlace N-H alrededor de 3200 cm™, asi como dos bandas
correspondientes a la vibracion de los enlaces C=0, una de ellas en torno a 1624 cm™ y
la otra hacia 1642 cm™, lo que confirma que los compuestos presentan grupos acilo

coordinados como quelatos. Estos datos se recogen en la Tabla 46.

Tabla 46. Datos de infrarrojo (cm™) de los complejos
[RhCI(PPh;(0-CsH4CO))2(HL)] (54 - 57).

Ligando Complejo v(N-H) v(C=0)

Hpz 54 3225 (m) 1641 (f) ; 1624 (f)
Hmpz 55 3216 (m) 1642 (f) ; 1621 (f)
Hdmpz 56 3194 (m) 1642 (f) ; 1623 ()

Estos complejos se comportan como no electrolitos en disolucion de acetona.

El estudio de resonancia magnética multinuclear se ha realizado a temperatura
ambiente y sobre disoluciones de CDCl;. Los resultados obtenidos estdn de acuerdo con

la formulacion propuesta en la Reaccion 21.

En los espectros de '"H RMN de los compuestos 54 - 56, se observan las sefiales
esperadas para los grupos pirazol que no experimentan metalotropia. Ademas, puede
verse la senal del grupo NH en torno a 11 ppm en todos los casos, que nos hace

proponer la presencia de enlaces de hidrogeno N-H---Cl.
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Los espectros de >'P{'H} RMN de estos complejos (54 - 56) muestran modelos
de dos dobles dobletes correspondientes a sistemas ABX, debido a la presencia de dos
atomos de fosforo magnéticamente no equivalentes coordinados al 4tomo de rodio. Esta
no equivalencia magnética es debida a que los grupos acilo de cada uno de los quelatos
acilfosfina se encuentra en trans a grupos distintos, cloruro y pirazol respectivamente.
En los tres casos, se observa un doble doblete en torno a 60 ppm para uno de los 4&tomos
de fosforo con una constantes de acoplamiento 'J(Rh, P) en torno a 150 Hz y otro doble
doblete para el otro atomo de fosforo alrededor de 51 ppm con constantes 'J(Rh, P)
proximas a 140 Hz. Las constantes de acoplamiento entre los dos fosforos J(P, P)
tienen un valor de 340 Hz, indicando que se encuentran en posiciones mutuamente
trans.

En los espectros de C{'H} RMN, pueden observarse las sefiales asignables
a los dos grupos acilo por complejo, con valores de desplazamiento quimico en torno a
230 ppm en todos ellos en forma de doblete, con constantes de acoplamiento con el

rodio, 'J(Rh, CO), de 34 Hz aproximadamente.

En la Tabla 47 se recogen los datos de resonancia magnética nuclear de los tres
compuestos (54 - 56). Los espectros de 'H, *'P{'H} y C{'H} RMN de 55 y 56, sc
recogen en las Figuras 28-32 del Material Suplementario y los de 54 en las Figuras 127-
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Figura 127. Espectros de 'H y *'P{'H} RMN del complejo [RhCI(PPh,(o-
CsH4CO))2(Hmpz)] (54) en CDCls
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Figura 129. Detalle de los experimentos RMN 2D en CDCls. (a) COSY y (b) HSQC del
complejo [RhCI(PPh,(0-CsH4CO))(Hmpz)] (54).
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Tabla 47. Datos de 'H, *'P{'H} y BC{'"H}RMN (desplazamientos quimicos (ppm)

y constantes de acoplamiento (Hz)) de los complejos

[RhCI(PPh;(0-CsH4sCO)),(HL)] (54 - 56) (HL = Hmpz, 54; Hpz, 55 y Hdmpz, 56)

Complejo 'H ptH} Bef'Hy

54 S(N-H-—Cl)= 1148 (s) 8P=61.0(dd)  8CO =233.5(d,a)

Y, v SCH = 7.08 (s) 'JRh, P)=150 'J(Rh, CO) =33

HiO N/N\FLh _co 6.85 (s) SP=51.5(dd)  SCH=139.7 (s)

he-e” [ Neo 5.86 () J(Rh, P) = 138 127.4 (s)

thp@ 2J(P, P) = 337 106.1 (s)

55 S(N-H--CI) =10.92 (s) 8P =60.9 (dd)  8CO = 233.6(d)

8CH = 6.88(s) 'JRh, P)=152 'J(Rh, CO) =33

[\ e 5.55(s) SP=514(dd)  &CO =232.8(d)

e \/FL,(CO SCH3= 1.81 (s) 'J(Rh, P)=139  'J(Rh, CO) =36

””c:h F[ 0o 2P, P)=340  SCH = 140.4 (s)

2 @ 105.5 (s)

SCHs=10.7 (s)

56 S(N-H--Cl) = 11.16 (s) 8P =583 (dd)  SCO =229.3 (d)

SCH = 5.41 (s) 'JRh, P)=155 'J(Rh, CO) =34

/ \CRPQ 5CH; = 1.39 (s) 5P=52.9(dd)  &CO =227.4(d)

HC N\/N\/Lh<co 1.80 (s) 'J(Rh, P)= 143 'J(Rh, CO) =36

el ] o 5P, P)=340  SCH=1063 (s)

SCH; = 13.7 (s)
10.6 (s)
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Se han obtenido monocristales del complejo [RhCI(PPhy(0-CcHsCO))2(Hpz)]
(55), por difusion lenta de éter dietilico sobre una disolucion de este complejo en
diclorometano para llevar a cabo la elucidacion estructural a partir de los datos de
difraccion de rayos X. Se confirma asi la estructura propuesta en el Esquema 19 para
estos compuestos. La estructura molecular de [RhCI(PPh,(0-CsH4CO))2(Hpz)] (55) se
muestra en la Figura 130 y en la Tabla 48 se recoge una seleccion de distancias y

angulos de enlace.

Figura 130. Estructura cristalina del complejo [RhCI(PPh,(0-CcH4CO))2(Hpz)] (55).

Tabla 48. Distancias () y angulos (°) de enlace del complejo
[RhCI(PPh,(0-CsH4CO)),(Hpz)] (55) con desviaciones estandar entre paréntesis

Distancias de enlace Angulos de enlace
Rh(1)-C(20) 2.004(8) C(20)-Rh(1)-C(1) 92.7(3)
Rh(1)-(C1) 2.01 (1) C(20)-Rh(1)-N(1) 173.2(3)
Rh(1)-N(1) 2.221(6) C(1)-Rh(1)-N(1) 89.7(3)
Rh(1)-P(1) 2.318(3) C(20)-Rh(1)-P(2) 81.7(3)
Rh(1)-P(2) 2.351(3) C(1)-Rh(1)-P(2) 99.4(2)
Rh(1)-CI(1) 2.523(2) N(1)-Rh(1)-P(2) 91.56(19)
O(1)-C(1) 1.21(1) C(20)-Rh(1)-P(1) 86.8(3)
0(2)-C(20) 1.20(1) C(1)-Rh(1)-P(1) 83.0(3)
N(2)---CI(1) 3.017(8) N(1)-Rh(1)-P(1) 99.88(19)
N(2)-H(2) 0.859 P(1)-Rh(1)-P(2) 168.34(9)
H(2)---CI(1) 2.399(2) N(2)-H(2)-CI(1) 129.3(5)
N(1)-N(2) 1.37(1) CI(1)-Rh(1)-N(1) 85.8(2)
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Este complejo 55 estd formado por unidades monoméricas neutras. El
compuesto presenta una geometria octaédrica distorsionada. El valor del angulo P(1)-
Rh(1)-P(2) confirma que los dos atomos de fésforo se encuentran en posicidon
mutuamente trans. El valor del angulo C(20)-Rh(1)-N(1) indica que uno de los grupos
acilo se encuentra en posicion trans respecto al pirazol. Las distancias observadas Rh-P,
Rh-N, Rh-C y C=0 estan dentro de los rangos recogidos en la bibliografia.*> *’ Llama
de atencion que las dos distancias Rh-P son significativamente diferentes, 2.319(3) y
2.351(3) A respectivamente. Esto es posiblemente debido a la existencia de los dos
metalociclos de cinco miembros. El ligando pirazol se coordina de modo monodentado
al &tomo de rodio por medio de un atomo de nitrogeno (N1) y forma un enlace de
hidrégeno intramolecular con el ligando cloruro N2-H2---Cl1. La distancia H2---ClI
(2.399(2) A) esta de acuerdo con la definicion de enlace de hidrogeno, el grupo NH
(N2-H2 es de 0.859 A) y la distancia dador-aceptor es de (N2---Cl1 3.017(8) A) similar
a la observada en complejos con este tipo de ligandos pirazol.'> El angulo de enlace N2-
H2-Cl1 (129.3(5)°), y el angulo diedro entre el plano que incluye al anillo pirazol
(incluyendo el enlace NH) y el plano definido por: N(1), CI(1), C(20), C(1) y Rh(1)
tiene un valor de 13.9°, lo que confirma la existencia del enlace de hidrdgeno

intramolecular. En este caso, no se observan enlaces de hidrégeno intermoleculares.
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IL5.- REACTIVIDAD DE [Rh(p-Cl)(CoHs-NCO)(C;Hs-Nbyl)(L)], CON OXIDO
DE DIFENILFOSFINA.

En los capitulos anteriores se ha comprobado que algunos ligandos, tales como
el 6xido de difenilfosfina y el pirazol, son capaces de formar enlaces de hidrogeno con
el grupo acilo del ligando o-(difenilfosfina)benzaldehido coordinado al centro metalico.
Se penso que seria interesante estudiar la posibilidad de esta interaccidn en compuestos
derivados de la quinolina-8-carbaldehido. Para ello se eligieron los obtenidos en el
capitulo I. Por tanto, y como terminacion de este trabajo, se han retomado los complejos
del tipo [Rh(p-Cl)(CoHsNCO)(C7Ho-Nbyl)(L)]2 (7 — 9) y se ha ensayado su reactividad
frente al 6xido de difenilfosfina. En un principio era de esperar la formacion de enlaces
de hidrogeno intramoleculares O-H-O entre el grupo O-H de la forma trivalente del
ligando oxido de difenilfosfina y el acilo de la quinoleina que estabilizara las especies
resultantes. Sin embargo, los resultados que se detallan a continuacion han sido
inesperados. Los nuevos complejos obtenidos presentan el enlace buscado, pero ademas

muestran una interaccion C-H-M, como se discute mas adelante.

El estudio de las interacciones débiles, como los enlaces de hidrogeno y las
interacciones agosticas C-H-M es un tema de interés. Se conocen numerosos
compuestos que presentan enlaces de hidrogeno. Este tipo de interaccion esté
considerada como un enlace de tres centros y cuatro electrones (3c-4e). La formacion de
enlaces de hidrégeno puede promover el ensamblaje entre unidades mononucleares e
introducir un alto grado de direccionalidad que pueden conferir propiedades especiales
en el material resultante.’ = * En el capitulo anterior hemos podido observar la

importancia de la formacion de estos enlaces.

Interaccion agostica es un término que describe una interaccion débil entre un
enlace C-H y un metal de transicion coordinativamente insaturado.’ La denominacion
agostico fue usada por primera vez en la Quimica Organometalica por M. Green y M.
Brookhart.’ Estas interacciones, en las que hay una donacién de densidad electronica
del enlace C-H al centro metélico, a diferencia del enlace de hidroégeno, se consideran
de tres centros y dos electrones (3c-2e).® Se ha propuesto que muchas transformaciones
cataliticas, tales como la adicion oxidativa o la eliminacion reductiva, en las que tiene
lugar una activacion de enlace C-H,”® se producen a través de una interaccion de este

tipo. Frecuentemente, estas interacciones involucran a grupos alquilo o arilo que se
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mantienen cerca de los centros metalicos a través de un enlace o adicional.® ’ Asi, en el
complejo [RuCly(PPhs)s], que se muestra en la Figura 131, se observa una interaccion
entre el centro de Ru(Il) y el enlace C-H en la posicion orto de uno de los nueve anillos

fenilo.'°

PPh;

Ph3P\R|u/C|
clr— , ~>PpPh,

Figura 131. Complejo [RuCly(PPhs);] que presenta una interaccion agdstica.

Algunas de estas interacciones entre el enlace C-H y el centro metalico no
pueden ser descritas ni como enlace de hidrégeno ni como agosticas. La denominacion
de estas interacciones ha experimentado cambios desde el momento en que fueron
descritas por Brammer y colaboradores,'' que propusieron una participacion importante
de interacciéon tipo enlace de hidrogeno para el complejo trans-
[Pd(PPh3), {C4(CO,Me)4H} Br] recogido en la Figura 132. Con posterioridad Venanzi y
colaboradores ' introdujeron el término "pregéstica" o pseudo-agostica " y finalmente
Lippard y colaboradores introdujeron el término "anagostica", mas apropiado para
describir interacciones que no pueden considerarse de 3-centros-2-electrones, y que son
interacciones intermedias entre el enlace de hidrégeno y la interaccion agostica. Los
complejos de tipo [RhCI(i-Pr,POXy)(L)]> (Xy = 2,3-xylyl; L = PPh; , PMe; , --BuNC),
recogidos en la Figura 132,'* son un ejemplo donde se dan este tipo de interacciones
metal-hidrogeno anagostica. En definitiva, este término se utiliza para referirse en

general a cualquier interaccion C-H-M que no es agostica.'

R R @)

<. _Cl__ PP

H Rh Rh
\ /PP R PP’ TN
! H
Br—Pd |
o)
PhgP R
R = COMe

L = PPhs, PMes, t-BuNC
Figura 132. Ejemplos de complejos con interacciones anagdsticas.
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En la bibliografia se recogen un gran nimero de publicaciones dedicadas al

: . . fgin 6,16 - ftinac 17
estudio de estas interacciones agosticas, interacciones anagosticas = o de enlace de
hidrogeno.'" '® Aunque la division entre estos tipos de interacciones no es rigida, cada
una tiene propiedades espectroscopicas y estructurales diferentes que les permiten
distinguirse entre si. La Tabla 49 muestra las diferentes propiedades de los distintos

tipos de interacciones C-H-M. '*

Tabla 49. Comparacion entre interacciones de tipo C-H-M

Agostica Anagostica Enlace - H
H H_
C/\M . / \\M C-H----M
Enlace 3c—2e - 3c—4e
Ad(ppm) campo alto campo bajo campo bajo
Angulo C-H---M (°) 90 - 140 110-170 160 - 180
Distancia M-H (A) 1.8-2.3 23-29 2.7-3.5

Las interacciones agosticas C-H-M se caracterizan por distancias M-H
relativamente cortas, angulos de enlace C-H-M pequefios y un alargamiento de la
distancia del enlace C-H como consecuencia de la donacion de densidad de carga al
centro metalico.® Estas interacciones presentan una serie de caracteristicas de RMN
especificas, tales como cambios en el desplazamiento quimico de la resonancia del
proton del enlace C-H hacia campos mas altos, acoplamiento M-H para los metales
activos en RMN, y reduccion del valor de la constante de acoplamiento 'J(C-H) para el

6, 16a

carbono del enlace C-H, que puede ir desde 50 a 100 Hz. Por su parte, las

interacciones anagodsticas se caracterizan por distancias M---H relativamente largas y

’ 17b-d, 19, 20
angulos de enlace C-H--M mayores. ' /%1%

En los espectros de RMN no se observan
ni el acoplamiento con metales activos del proton que participa en la interaccion ni los
cambios de la constante 'J(C-H) hacia valores menores. Su caracteristica
espectroscopica principal es un cambio en los desplazamientos quimicos de los protones

17¢

inplicados hacia campos bajos. "~ Esta ultima observacion también se encuentra en la

descripcion de los enlaces de hidrogeno.
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Las interacciones agdsticas son frecuentes en complejos de metales d°~-MLs que
presentan distancias cortas y dngulos pequefios.®*' En un gran nimero de complejos de
metales de transicion d°® plano-cuadrados, la interaccion C-H-M resulta ambigiia y
frecuentemente intermedia entre el enlace de hidrégeno y la interaccion anagdstica C-

18¢, 19 . . ~ Fg
H-M, °* 7 tal y como se dedujo examinando las correspondientes caracteristicas

estructurales.

Recientemente, se ha descrito un nuevo tipo de interaccidon en complejos de
rodio tipo pinza P(CH)P, como el que se recoge en la Figura 133, denominado
interaccion “C-anagéstica” o interaccion 1'-C.** Las caracteristicas espectroscopicas de
complejos con estas interacciones son en el espectro de "H RMN, un ligero aumento (en
torno a una unidad) en el desplazamiento quimico del proton C-H, por el contrario en el
espectro de C{'H} RMN se observa una evidente disminucién del valor de

desplazamiento quimico del carbono del enlace C-H (aproximadamente de 10

unidades).
| AN
N\ N N/§
(o) e
N ! NQ
Me thP—R’ihﬁPth Me
co

Figura 133. Complejo con interaccion de tipo C-Anagostica.

Este nuevo concepto cierra asi las series de las interacciones C-H--M (arilo)

agostica-anagostica (Figura 134).

Carilo /,Carilo Carilo
e H/ e i
i '/ i
i ¥ i
M M M
H- Anagostica Agoéstica C- Anagostica

Figura 134. Clasificacion de las interacciones C-H--M.
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I1.5.1. Sintesis y caracterizacion de los complejos [RhCI{(CoHsNC(O)C7Hy-
NbyD(Ph,PO)H}(L)]

La reaccion de los complejos [Rh(pu-CI)(CoHgNCO)(C7Ho-Nbyl)(L)]2 (7 - 9) con
o6xido de difenilfosfina, conduce a la formacion de complejos insaturados
mononucleares de Rh(I11), de formulacion [RhCI{(CyHeNC(O)C7Ho-
Nbyl)(Ph,PO)H}(L)] (L= 4pic, (57); py, (58); iquin (59)). En esta reaccion se produce
la ruptura del puente cloruro y la coordinacion del ligando fosfina, manteniéndose
coordinado el ligando (L). El grupo norbornenil que inicialmente se encuentra
coordinado al rodio de manera 6-C;Hy migra hacia el carbono del grupo acilquinolina,
con lo que se genera una vacante coordinativa. Asi, este carbono varia su hibridacion de
sp” a sp’ y el oxigeno al que estd unido experimenta una transferencia de hidrogeno
desde el ligando 6xido de difenilfosfina que se transforma en fosfinito. En estos
complejos se establece también un enlace de hidrogeno intramolecular O-H---O entre el
oxigeno del ligando CoH¢NC(OH)C7Hy-Nbyl coordinado como quelato (-kN, «C) y el
oxigeno del ligando fosfinito Ph,PO. Finalmente, y con objeto de alcanzar la saturacion
coordinativa, se establece una interaccion C-H-M débil que implica al rodio y a uno de

los grupos CH de la olefina, como se muestra en el Esquema 20(i).

Dependiendo de las condiciones de reaccion, es posible obtener dos tipos de
isomeros diferentes. A temperatura ambiente se forman los complejos 57A - 59A con
cloruro en trans al nitrogeno de la quinolina. La disolucién de estos complejos en
benceno en condiciones de reflujo, Esquema 20(ii), permite obtener nuevos complejos
con caracteristicas similares y en los que proponemos un intercambio en la posicion de
los ligandos cloruro y (L) y en los que se mantiene el enlace de hidrégeno. Asi, a la hora
de describir los complejos hemos considerado oportuno referirnos a ellos como
productos cinéticos en el caso de los complejos obtenidos en primer lugar, y productos
termodindmicos en el caso de los complejos 57B — 59B, obtenidos por calentamiento.
Estos ultimos pueden obtenerse también mediante sintesis directa en condiciones de

reflujo como se muestra en el Esquema 20(iii).
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Esquema 20. Sintesis de los complejos [RhCl{(CoHsNC(O)C7Ho-Nbyl)(Ph,PO)H}(L)]
(L = 4pic, 57 ; py, 58; iquin, 59).

11.5.1.1.- Caracterizacion de los productos Cinéticos.

Como puede verse en el Esquema 20(i), la reaccion entre los complejos [Rh(p-
CD(CoHgNCO)(C7Ho-Nbyl)(L)]2 (7- 9) y el oxido de difenilfosfina a temperatura
ambiente en benceno y en la relacion estequidmétrica Rh : Ph,P(O)H = 1 : 1, genera
inicialmente una suspension que conduce a la obtencion de los complejos
insaturados de rodio(I1I) de

[RhCI{(CoHsNC(O)C7Hy-Nbyl)(Ph,PO)H}(L)] (57A — 59A), en los que proponemos

mononucleares solubles, formulacion

que el cloruro se situa en trans al nitrégeno de la quinolina.

Los espectros de infrarrojo de estos complejos presentan una diferencia
fundamental con respecto a los compuestos de partida, y es la ausencia de la banda
correspondiente a la vibracion del enlace C=0 del ligando CoH¢cNCO coordinado como
quelato, lo que parece indicar la desaparicion del acilo. En los espectros aparece una

banda en torno a 1600 cm™ correspondiente a los ligandos heterociclicos. > ** L

as
disoluciones de estos compuestos en acetona con valores inferiores a 10 S cm” mol™, se

encuentran en el rango de no electrolitos.
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A continuacion describiremos el estudio por resonancia magnética multinuclear
del complejo [RhCI{(CoH¢NC(O)C7Ho-Nbyl)(Ph,PO)H}(4pic)] (57A) que se ha
realizado sobre una disolucion del mismo en CDCls, y cuyos espectros se muestran en
las Figuras 135 - 136. Los experimentos en 2D COSY y HSQC que aparecen en la
Figura 137, nos han permitido asignar los protones y carbonos correspondientes al

grupo norbornenil.

El espectro de *'P{'H} RMN del complejo 57A que se recoge en la Figura 135,
muestra un doblete a 80.6 ppm como consecuencia del acoplamiento con el rodio, con
una constante de acoplamiento 'J(Rh, P) de 153 Hz, lo que indica que se ha producido

la coordinacion del nuevo ligando fosfina.

Los espectros de C{'H} y 'H RMN muestran diferencias significativas con

respecto a los de los productos de partida que son indicativas de la transformacion

producida.
SIP{IH} i
CH;
2'-7
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Figura 135. Espectros de *'P{'H} y de 'H RMN de [RhCI{(CoHsNC(O)C;H,-
Nbyl)(Ph,PO)H} (4pic)] (57A) en CDCls.

243



W

J LT P | -
- 12;5 ) I;l] ' 1;5 ’ 1£O 5 1‘;0 ' I IEI'l] ’ 9'5 ' BI{I "85 8;{:"”’"];5 i ?Il] ’ 5I5 ' 6:] I 5I5 ’ S‘i) ’ 4‘5 ) Jll] ' 3‘5 .. 3.0 ' 2‘5 y 2‘0 .
Figura 136. Espectro de "“C{'H} RMN de [RhCI{(CoHsNC(O)C;H,-

Nbyl)(Ph,POYH! (4pic)] (57A) en CDCl;.

L

e

Rh -C -OH

L e e

942 940 938 936
{ppm)

l

\ .

CH;

I\ 130
150 M\
O
2.4 " V4
A 152 £
A 25 o A __/ \\ - . 135 £
( \. g_ A ( ) 154 g_ N
v & O g 0)
Y/ 2.6 W4 Y, 156 WV
Y 140
2.7 158
6.0 5.5 5.0
(ppm)
9.5 9.0
(ppM)
15
I-20
—
l-25
A\
) — e o)) 30
0 = 2.0
£ F =
& g
) N tao =
0 r2s \
@ l-as
— @/\
o) A \J
v 3.0 = © v 50
5 I-55
3.5
I-60
T T T T T T T T T T : : : : :
3.2 30 28 26 24 22 20 18 16 14 12 10 25 20 25 20 15 10
(ppm) P
(a) (b)

Figura 137. Experimentos RMN 2D en CDCl: (a) COSY y (b) HSQC de
[RhC1{(CoHsNC(O)C7Hy-Nbyl)(Ph,PO)H} (4pic)] (57A).
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El espectro de C{'H} RMN, que aparece en la Figura 136, muestra dos
diferencias a destacar con respecto a los complejos de partida. Una de ellas corresponde
a la sefial del carbono C1, que en el compuesto de partida aparecia como multiplete,
mientras que en el complejo S7A aparece como singlete, lo que sugiere que en este caso
no se encuentra unido a rodio y ademas a campo significativamente mas bajo, 49.9 ppm,
tal y como se recoge en la Tabla 49. Como ya se mencioné en el capitulo I, la adicion de
fosfinas al complejo de partida (7) conduce a la eliminacion reductiva de cetona,
obteniéndose el producto de hidroacilacion CoHC(O)(C7Ho-Nbyl) (10), que presenta
un valor de desplazamiento quimico para C1 de 52.9 ppm también como singlete (Tabla
49). En el complejo relacionado [RuCl(C(O)C7Ho-Nbyl)(CO),(PPhs),], > donde el
grupo norbornenil tampoco se encuentra unido al metal sino como sustituyente de un
grupo acilo coordinado, este valor aparece a campo todavia mas bajo como puede verse

en la Tabla 49.

Por otro lado, la sefal correspondiente al grupo acilo que aparecia en el
complejo de partida a 228.1 ppm, ha desaparecido y se observa una nueva sefal a 93.9
ppm, que aparece como doblete lo que puede ser debido a que se encuentra desdoblado
por el rodio con una constante de acoplamiento 'J(Rh, C) de 26 Hz y que confirma la
formacion de un carbono sp’, de un grupo carboxi (C-O). Tanto en el producto de
hidroacilacion 10, como en el complejo [RuCl(C(O)C;Ho-Nbyl)(CO),(PPhs),] se
observan sefales en la region de 200 ppm. En el complejo de rutenio es posible

observar el acoplamiento con fosfinas coordinadas, con una constante de acoplamiento

2J(P, C) de 8 Hz.
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Tabla 49. Datos de RMN 'Hy “C{'H} (desplazamientos quimicos (ppm) y constantes de

acoplamiento (Hz) de los complejos 7, S7A, producto de hidroacilacion (10) y
[RuCl(C(O)C7Hs-Nbyl)(CO)2(PPhs)]

7

T _CeHN T 0=C
5 6 [~ 5 OC\Rh 5 g)=c 5 6 \Ru
/ [ /1 / 1 / 1 / 1
4 3 2 4 3 3 2
7 57A (T* ambiente) (10) Ru
'H Bc{H} 'H Bc{'H} 'H Bc{'H} 'H Bc{'H}
1 3.08(s)  39.0m)  3.13(m) 49.9s)  4.51(m) 52.9(s)  4.53(ddd)  60.5(d)
2’ -0.19(d)  31.3(s)  1.89(d) 30.4(s) 1.75(dd)  28.3(s) 1.04(ddd)  32.3(t)
*Jgem 11.2 13.0 11.7 11.0
*J(H, H) 4.3 5.0;2.0
2 0.88(m)  31.3(s)  1.10(m) 30.4(s) 1.98(ddd)  28.3(s) 1.25(dd)  32.3(t)
*J(H, H) 12.3;9.0;3.7 3.9
3 2.18(s)  412(s)  2.48(s) 46.9(s)  2.96(s) 43.0(s)  2.52(m) 43.3(s)
4 5.18(s) 135.2(s)  5.25(s,a)  131.1(s)  6.25(dd) 137.7(s)  6.13(dd) 135.2(d)
*J(H, H) 5.6;3.0 5.4;3.0
5 3.87(m)  133.0(s) 5.90(s,a)  137.0(s)  5.91(dd) 132.0(s)  5.85(dd) 136.5(d)
*J(H, H) 2.7
6 2.43(s)  49.4(s)  2.55(s) 42.6(s)  3.00(s) 2.62(m) 46.8(d)
7-7 0.88(m)  50.2(s)  1.10(m) 50.9(s) 1.42(s) 49.8(s) 0-86(dm) 49.1(t)
1.13(ddm)
3CO 228.1(s,a) 93.9 (d) 207.2(s) 243.0(t)
'J(Rh, C) 26

Estas evidencias parecen indicar que efectivamente, se ha producido la

migracion del grupo norbornenil, desde el rodio al carbono del fragmento acilquinolina,

como consecuencia de la coordinacion de la fosfina y que en este caso no se produce la

eliminacion reductiva de la cetona. Esta nueva situacion parece también confirmarse

observando los valores de desplazamiento quimico de los protones olefinicos en el

espectro de 'H RMN (Figura 135). Asi, el proton H5 se desplaza hacia campo bajo,

pasando de 3.87 ppm en 7 a 5.90 ppm en 57A. Este ultimo valor es andlogo al

encontrado en el producto de hidroacilacion (10) descrito anteriormente, donde aparece
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a 5.91 ppm y también en el complejo de rutenio [RuCl(C(O)C7Ho-Nbyl)(CO),(PPh;):],
como se muestra en la Tabla 49. Por otra parte, el proton H4 apenas varia, con valores
de desplazamiento quimico de 5.18 ppm en el producto de partida y 5.25 ppm en el
complejo 57A, y supone un desplazamiento de 1 ppm hacia campos mas altos con
respecto a los valores que presentan el producto de hidroacilacion (10) a 6.25 ppm y el
complejo de rutenio a 6.13 ppm. Esto podria ser indicativo de una débil interaccion
agostica, ya que como se ha mencionado anteriormente una caracteristica de estas
interacciones es el desplazamiento del proton implicado hacia campo alto. Sin embargo,
no hemos podido observar desdoblamiento de la senal debida al rodio, lo que en
cualquier caso puede ser debido a la anchura que presentan las sefales correspondientes
a los protones olefinicos. Por su parte los carbonos C4 y C5 presentan desplazamientos

quimicos semejantes a los observados en el complejo 10 o en el complejo de rutenio.

El cambio en la hibridacion del carbono unido a oxigeno en el grupo
acilquinolina de sp® a sp’, requiere de la formacion de un nuevo enlace por parte de
dicho oxigeno. No habiendo encontrado ninguna sefial en los espectros a temperatura
ambiente que se pueda asignar a un grupo hidroxi y que pudiera indicar ademas la
formacion de un enlace de hidrogeno intramolecular, se ha realizado el estudio por
RMN multinuclear del complejo 57 a -60°C (Figura 138), asi como los experimentos en
dos dimensiones COSY y HSQC. En general, no se han encontrado variaciones
significativas en los espectros de proton, fosforo y carbono, exceptuando una nueva
sefial en el espectro de '"H RMN, a 10.17 ppm que no se correlaciona con ningan proton
en el experimento en dos dimensiones COSY, ni con ningin carbono en el
correspondiente  HSQC. Puede pensarse que corresponda al protén hidroxilico
transferido por la fosfina, implicado en enlace de hidrogeno O-H---O con el oxigeno del
grupo Ph,PO, que no se aprecia en disolucion a temperatura ambiente. Ademas, cuando
se anaden unas gotas de CD3;0D, sobre la disolucion del complejo en CDCl; se observa
la desaparicion de la sefial a 10.17 ppm debido al intercambio de dicho protén con el

disolvente.

En la disposicion propuesta para S7A el nuevo grupo hidroxialquilo formado se
encuentra en situacion cis con respecto al grupo Ph,PO y también en cis con respecto al

cloruro. La observacion de la sefial correspondiente Uinicamente a bajas temperaturas
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puede ser indicativa de formacion de enlaces de hidrégeno de tipo O-H---O o O-H---Cl

alternativos a temperatura ambiente.

T T T T
75 70 65 6.0 5.0 45 40 35 3.0 25 20 15 10 0.5

(p%gﬂ
Figura 138. Espectro de 'H RMN de [RhC1{(CoHsNC(O)C7H,-Nbyl)(Ph,PO)H} (4pic)]
(57A) a -60°C.

Los espectros de *'P{'H} y C{'H} RMN junto con los experimentos 2D COSY
y HSQC a — 60°C, se recogen en las Figuras 33 - 34 del Material Suplementario.

La reaccion de los complejos [Rh(p-Cl)(CoHsNCO)(C7Ho-Nbyl)(L)]2 (L = py, 8;
iquin, 9) con 6xido de difenilfosfina en benceno, también conduce a la formacion de
complejos andlogos al 57A, [RhCI{(CoHsNC(O)C;Hy-Nbyl)(Ph,PO)H}(L)] (L = py,
(58A); iquin, (59A)), que en estos casos aparecen mezclados con pequenas cantidades
de los productos termodindmicos, 58B y 59B. La Tabla 50 recoge los datos de
resonancia magnética multinuclear para los tres productos cinéticos (57A - S9A), cuyas

caracteristicas espectroscopicas son muy semejantes.

Los espectros de resonancia magnética multinuclear junto con los experimentos
en dos dimensiones (COSY y HSQC) del complejo S8A se mostraran en el siguiente
apartado para ilustrar la isomerizacion que tiene lugar en estos complejos, mientras que
los correspondientes espectros del complejo S9A se recogen en las Figuras 35 — 38 del

Material Suplementario.
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Tabla 50. Datos de RMN 'H y 13’C{1H} (desplazamientos

7
quimicos (ppm) y constantes de acoplamiento (Hz)) de 5 6
[RhCI{(CyHcNC(0)C7Ho-Nbyl)(Ph,PO)H}(L)] (L = 4pic, 4 / >, 1
(57A); py, (58A); iquin, (59A))
Complejo 57A 58A 59A
IH 13C{1H} IH 13C{1H} IH 13C{1H}
1 3.13(m) 49.9(s) 3.16(m)  50.1(s) 3.21(m)  50.1(s)
2 1.89(d) 30.4(s) 1.89(d)  31.3(s) 1.15(d)  30.6(s)
*Jgem 13.0 11.2 9.3
2 1.10(m) 30.4(s) 1.09(m)  30.5(s) 1.88(m)  30.6(s)
3 2.48(s) 46.9(s) 2.45(s) 47.1(s) 2.52(s) 47.1(s)
4 5.25(s,a)  131.1(s) 5.33(s,a) 131.0(s) 5.31(s,a) 130.8(s)
5 5.90(s,a)  137.0(s) 5.93(s,a) 137.1(s) 5.91(s,a) 137.1(s)
6 2.55(s) 42.6(s) 2.55(s) 42.1(s) 2.52(s) 42.6(s)
7 1.10(m) 50.9(s) 1.09(m)  50.8(s) 1.10(m)  50.9(s)
3(CO) 93.9 (d) 94.3 (d) 94.4 (d)
'J(Rh, CO) 26 26 26
oP 80.6 (d) 80.2 (d) 80.1 (d)
'J(Rh, P) 153 152 153

I1.5.2.- Isomerizacion de los productos cinéticos [RhCI{(CoHsNC(O)C;Hy-
Nbyl)(Ph,PO)H}(L)].

Tal y como se indica en el apartado anterior, no ha sido posible la obtencion de
los complejos [RhCI{(CoH¢NC(O)C7Ho-Nbyl)(Ph,PO)H}(L)] (L = py, (58A); iquin,
(59A)) puros, ya que aparecen mezclados con el otro isémero al que hemos denominado
producto termodindmico, lo que indica que en estos casos la isomerizacidn comienza a
producirse incluso a temperatura ambiente. En base a la intensidad de las sefiales de los
espectros de *'P{'"H} RMN estimamos que las proporciones 58A:58B y 59A:59B son

de 4:1 y 14:1, respectivamente.

El complejo en el que aparece una mayor proporcion del supuesto isdmero
termodindmico es [RhC1{(CoHsNC(O)C;Ho-Nbyl)(Ph,PO)H} (py)] (58A), por lo que ha

sido elegido parar ilustrar la presencia de ambos isomeros, consecuencia de la reaccion

249



reflejada en la Reaccion 22, donde se muestra el intercambio en la posicion de los
ligandos cloruro y (L). Por lo tanto, vamos a analizar los espectros de 'H, *'P{'H} y
BC{'H} de este complejo que se muestran a continuacion en las Figuras 139 y 140. Los
experimentos en dos dimensiones COSY y HSQC, se recogen en la Figura 41 del

Material Suplementario.

/O\PPhQ //O\PPhZ
7\ H 7\ H
N L N cl
O\Rh/ . O\Rh<
[}
Ve T~ e i L
| ! H i_H
/)
(57A -59A) (57B - 59B)
Reaccion 22. [somerizacion de los complejos 57A - S9A.
31P{IH} 1H
Isémero Cinético Isémero Termodinamico 7'
58A 6 3 58B 7
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Figura 139. Espectros de 'H y *'P{'H} RMN con mezclas de los isomeros cinético
(58A) y termodindmico (58B*) del complejo [RhCl{(CoHsNC(O)C;Ho-
Nbyl)(Ph,PO)H} (py)] en CDCl; a temperatura ambiente.
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Figura 140. Espectro de *C{'H} RMN con mezclas de los isdmeros cinético (58A) y
termodindmico (58B*) del complejo [RhCI{(CoHsNC(O)C;Hy-Nbyl)(Ph,PO)H}(py)] en

CDCl; a temperatura ambiente.

Analizando el espectro de fésforo vemos que aparece una nueva sefial
desplazada hacia campo ligeramente mas alto con respecto a la del complejo 58A, a
71.3 ppm en forma de doblete con una constante de acoplamiento 'J(Rh, P) de 147 Hz,
correspondiente al isomero termodindmico y que indica la coordinacion del fosfinito.
En cuanto al espectro de *C{'H} se observa una nueva sefial a 91.6 ppm en forma de
doblete con una constante de acoplamiento 'J(Rh, C) de 29 Hz, indicando la presencia

del grupo C-OH coordinado en el nuevo complejo.

El hecho de observar mezclas de los dos isdmeros en CDCls, nos llevo a la idea
de seguir la transformacion en este disolvente. Asi, registrando los espectros de 'H y
J'P{'H} RMN del complejo [RhC1{(CoHsNC(O)C7Ho-Nbyl)(Ph,PO)H} (4pic)] (57A) en
CDCl; a diferentes tiempos, se observa la transformacion completa del complejo 57A en

57B en 48 horas, como se muestra en la Figura 141.
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Figura 141. Isomerizacién del compuesto 57A en 57B. Espectros de 'H y *'P{'H}
RMN en CDCls.

También se estudi6 la reaccion de formacion del complejo 57A  “in situ” en
CeDs y se siguio del mismo modo su variacion en el tiempo por resonancia magnética
nuclear de 'H y *'P{'H} observandose el mismo comportamiento que en CDCls, aunque
la reaccion es mas lenta. Esto nos llevo a elevar la temperatura para disminuir el tiempo

de la reaccion.

I1.5.3.- Caracterizacion de los productos Termodinamicos.

Como acabamos de mencionar en el apartado anterior, la disolucion de los
productos cinéticos 57A - 59A, bien en CDCl; o en benceno permite obtener los
isomeros de mayor estabilidad termodindmica [RhCI{(CoHsNC(O)C;Ho-
Nbyl)(Ph,PO)H}(L)] (57B - 59B). Para acelerar esta transformacion se decidio
realizarla en benceno en condiciones de reflujo. La obtencion de estos complejos puede
llevarse a cabo también por sintesis directa a partir de los complejos [Rh(p-
CD(CoHgNCO)(C7Ho-Nbyl)(L)]2 (7 - 9) y 6xido de difenilfosfina, en benceno y en

condiciones de reflujo.
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Los espectros de infrarrojo de los complejos 57B - 59B no muestran diferencias
significativas con respecto a los de los compuestos cinéticos (57A - 59A). Las
disoluciones de estos compuestos en acetona muestran valores que se encuentran en el

rango de no electrolitos.

El estudio de estos complejos por resonancia magnética multinuclear se ha
llevado a cabo sobre disoluciones de los mismos en CDCl;. Para describir estos
complejos analizaremos, al igual que hemos hecho anteriormente, el complejo
[RhCI{(CoHsNC(O)C7Hy-Nbyl)(Ph,PO)H} (4pic)] (57B). Los resultados obtenidos,
junto con los resultados del complejo 57A se recogen en la Tabla 51, con fines

comparativos.

En la Figura 142, se muestran los espectros de *'P{'H} y 'H RMN del complejo
57B en CDCl;. El espectro de fosforo presenta al igual que en el complejo 57A una
senal en forma de doblete pero en este caso a 71.3 ppm, es decir desplazada unos diez
ppm hacia campo alto con una constante 'J(Rh, P) de 149 Hz. En cuanto al espectro de
proton, llama la atencion el desplazamiento de los protones olefinicos H4 y HS, hacia
campo mas bajo con respecto al complejo S57A, con valores de 7.08 y 6.95 ppm
respectivamente, como se recoge en la Tabla 51. Otra diferencia importante con
respecto al complejo S7A, es la aparicion de una sefial hidroxilo a 9.54 ppm que se
atribuye al proton implicado en enlace de hidrogeno intramolecular con el fosfinito, y
que desaparece al afiadir unas gotas de CD3;OD debido al intercambio con el protén del
disolvente. Esta sefal se observa incluso a temperatura ambiente, lo que puede deberse
a que en el isdmero termodindmico el hidroxilo se encuentra trans al cloruro, por lo que
solo puede formar el enlace de hidrégeno con el oxigeno del difenilfosfinito. En el

complejo 57A esta sefial unicamente se observaba al bajar la temperatura.

En cuanto al espectro de C{'H} RMN (Figura 143), podemos decir que la
seflal correspondiente al grupo C-OH que aparece ahora a 91.6 ppm como doble
doblete, con constantes de acoplamiento 'J(Rh, C) de 29 Hz y *J(P, C) de 2 Hz, apenas
ha variado su desplazamiento quimico. Por el contrario los carbonos C4 y C5 del grupo
norbornenil han experimentado cambios algo mayores en su desplazamiento. El carbono
C5 que aparecia a 137.0 ppm en el complejo 57A, aparece ahora desplazado hacia

campo mas alto a 127.5 ppm. Por el contrario, el carbono C4 ha experimentado un
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cambio significativo desplazando su valor hacia campo mas bajo variando de 131.1 a

154.7 ppm.

31P{1H}

CH;

26 24 22 21] 18 156 14 12 10 08 06
(ppm)

Pt A i

B0O 78 76 T4 72 70 68 100 95 90 85 80 ?,.5 70 65 60 55 50 45 40 35 30 25 20 15 1..0 05 00
{ppm) (ppim)

Figura 142. Espectros de *'P{'H} y 'H RMN de [RhCI{(CoH¢NC(O)C;Ho-
Nbyl)(Ph,PO)H} (4pic)] (57B) en CDCl;.

Rh-C-0H 7

T T T T
52.0 9138 916 914 91.2
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Figura 143. Espectro de "“C{'H} RMN de [RhCI{(CoHsNC(O)C;H,-
Nbyl)(Ph,PO)H} (4pic)] (57B) en CDCl.

254



La Figura 144, que se muestra a continuacion recoge los experimentos en dos
dimensiones, COSY y HSQC, que nos han perimitido asignar las sefiales de 'H y
BC{'H} RMN del grupo norbornenil.
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(a) (b)
Figura 144. Experimentos RMN 2D en CDCl: (a) COSY y (b) HSQC de
[RhC1{(CyoHsNC(O)C7Hy-Nbyl)(Ph,PO)H } (4pic)] (57B).

Analizando las variaciones espectroscopicas de los protones y carbonos
olefinicos, planteamos la posibilidad de que ahora se esté produciendo una interaccion
débil C-H-M de tipo anagostica que en base al espectro de "H RMN, podria implicar a
los dos protones (H4, H5), puesto que estas interacciones se caracterizan por el
desplazamiento hacia campo bajo, como es el caso donde pasamos de 5.25 y 5.90 ppm
para H4 y H5 en 57A a 7.08 y 6.95 ppm en 57B, respectivamente. Los datos de *C{'H}
RMN podrian indicar que el CS5, desplazado hacia campo alto podria estar también

interviniendo en una interaccion con el centro metalico.
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Tabla 51. Datos de RMN 'H, *'P{'H} y “C{'H}

(desplazamientos quimicos (ppm) y constantes de

acoplamiento (Hz)) de [RhCI{(CoHsNC(O)C7Ho- 7 1
Nbyl)(Ph,PO)H}(4pic)] (57Ay 57B) > 2
Complejo S57A 57B
IH 13C{1H} IH 13C{1H}

1 3.13(m)  49.9(s) 225m)  59.3(s)
2’ 1.89(d)  30.4(s) 1.83(d) 30.2(s)
*Jgem 13.0 12.6
2 1.10(m)  30.4(s) 0.86(d) 30.2(s)
3 2.48(s)  46.9(s) 2.63(s) 42.6(s)
4 5.25(s,a) 131.1(s) 7.08 (m)  154.7(s)
5 5.90(s,a)  137.0(s) 6.95(m) 127.5(s)
6 2.55(s)  42.6(s) 1.60(s) 43.3(s)
7 1.10(m)  50.9(s) 1.35(m)  53.1(s)
7 1.51(d)
*Jgem 8.2
8(0-H---0) 9.54(s)
8(CO); 93.9 (d) 91.6 (dd)
'J(Rh, CO);2J(P, C) 26 29; 2
3P; 80.6 (d); 71.3 (d);
'J(Rh, P) 153 149

Los espectros de 'H, *'P{'H}, "C{'H} y los experimentos en dos dimensiones

COSY y HSQC en CDCIl; del complejo S9B, se recogen en las Figuras 42 - 44 del

Material Suplementario y la Tabla 52 muestra los datos de resonancia de los tres

complejos 57B - 59B.
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Tabla 52. Datos de RMN 'H y 13C{IH} (desplazamientos 7
quimicos (ppm) y constantes de acoplamiento (Hz)) de 5
[RhCI{(CoyH¢NC(O)C7Ho-Nbyl)(Ph,PO)H}(L)] (L = 4pic, 4
(57B); py, (58B); iquin, (59B)) en CDCl;

N

57B 58B 59B

IH 13C{1H} IH 13C{1H} IH 13C{1H}
1 225m)  59.3(s)  2.27(m) 59.7(s)  2.28(m) 59.9(s)
2’ 1.83(d)  30.2(s)  1.84(m) 30.1(s)  0.94(d) 30.1(s)
*Jgem 12.6 8.7 9.3
2 0.86(d) 30.2(s)  0.88(d) 30.1(s)  1.78(m) 30.1(s)
3 2.63(s) 42.6(s)  2.65(s) 42.6(s)  2.58(s) 42.6(s)
4 7.08(m) 154.7(s)  7.10(m) 154.9(s) 7.21(m) 154.5(s)
5 6.95(m) 127.5(s)  6.98(m) 128.4(s) 7.01(m) 129.2(s)
6 1.60(s) 433(s)  1.63(s) 43.2(s)  1.64(s) 43.2(s)
7 1.35(m)  53.1(s)  1.39(m) 53.1(s)  1.34(m) 53.2(s)
7 1.51(d) 53.1(s)  1.53(d) 53.1(s)  1.52(m) 53.2(s)
*Jgem 8.2 8.5
8(0-H---O)  9.54(s) 9.59(s) 9.74(s)
8CO 91.6 (dd) 91.7 (d) 91.6 (d)
J(Rh, C); %J(P,C) 29;2 29 29
5P 71.3 (d) 71.3 (d) 70.7 (d)
'J(Rh, P) 149 147 146

En este caso se han podido aislar monocristales para llevar a cabo la elucidacion
estructural por difraccion de rayos X del complejo [RhCI{(CoHsNC(O)C7Ho-
Nbyl)(Ph,PO)H} (4pic)] (57B), por difusion lenta de pentano sobre una disolucion de
este complejo en C¢Ds. Los resultados confirman la estructura propuesta en el Esquema
20 para estos compuestos, con los dos nitrogenos mutuamente trans, un enlace de
hidrégeno de tipo O-H---O y una interaccion C-H---Rh. En la Figura 145, se muestra la
estructura molecular del compuesto y en la Tabla 53 se recogen los valores de las

distancias y los angulos de enlace seleccionados.
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Figura 145.

c13

Estructura

molecular

C14

del 1IsOmero

[RhC1{(CoHsNC(O)C7Ho-Nbyl)(Ph,PO)H } (4pic)] (57B).

termodinamico

Tabla 53. Distancias (A) y angulos (°) de enlace del complejo
[RhCI{(CoyH¢NC(O)C7Ho-Nbyl)(Ph,PO)H} (4pic)] (57B) con

desviaciones estandar entre paréntesis

Distancias de enlace

Angulos de enlace

Rh(1)-C(1)
Rh(1)-N(2)
Rh(1)-N(1)
Rh(1)-CI(1)
Rh(1)-P(1)
C(1)-0(1)
P(1)-0(2)
0(1)-0(2)
Rh(1)-H(17)
C(17)-H(17)
Rh(1)-C(17)
C(1)-C(11)
Rh(1)-H(16)
C(16)-H(16)
Rh(1)-C(16)
C(16)-C(17)

2.094(6)
2.092(3)
2.063(4)
2.517 (2)
2.243 (2)
1.405(6)
1.513(4)
2.596(4)
2.5603(7)
0.930(6)
2.686(7)
1.537(9)
3.469(1)
0.929(6)
3.201(7)
1.329(9)

C(1)-Rh(1)-N(1)
C(1)-Rh(1)-N(2)
CI(1)-Rh(1)-N(1)
CI(1)-Rh(1)-N(2)
CI(1)-Rh(1)-C(1)
CI(1)-Rh(1)-P(1)
C(1)-Rh(1)-P(1)
N(1)-Rh(1)-N(2)
N(1)-Rh(1)-P(1)
N(2)-Rh(1)-P(1)
O(1)-H(D-0(2)
Rh(1)-H(17)-C(17)
Rh(1)-H(16)-C(16)

82.4(2)
97.2(2)
91.0(1)
89.5(9)
167.0 (2)
100.1 (6)
90.9 (2)
179.6(2)
88.8 (1)
91.1 (9)
148(5)
87.8(4)
65.7(4)
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El cristal estd formado por unidades neutras [RhCI{(CoH¢NC(O)CsHo-
Nbyl)(Ph,PO)H} (4pic)], donde la coordinacion del rodio puede considerarse de
pirdmide de base cuadrada con el plano ecuatorial formado por el &tomo de nitrégeno
N2 del ligando picolina trans al 4&tomo de nitrégeno N1 del quelato acilquinolina, el
cloro trans al carbono CI1 del hidroxialquilo y el fosforo del difenilfosfinito en la
posicion apical. Si admitimos una interaccion entre la olefina y el atomo de rodio se
puede describir como una configuracion pseudooctaédrica. Esta interaccion que puede
ser considerada de tipo agodstica tiene lugar entre el proton H17 del carbono olefinico
C17 del grupo norbornenil y el &tomo de rodio siendo la distancia Rh1-C17 de 2.686(7)
A y la distancia Rh1-H17 de 2.5603(7) A. Estos atomos de carbono e hidrégeno se
sitlan casi de forma paralela al atomo de rodio siendo el dngulo Rh-H17-C17 de
87.8(4)°. Lo usual en una interaccion agostica es que este dngulo sea ligeramente mayor
de 90° *° y que la distancia M-H sea mas corta (1.8 — 2.3 A). Las caracteristicas
estructurales que observamos en nuestro caso pueden deberse a la rigidez del grupo
norbornenil. Las distancias para el otro grupo CH olefinico Rh1-C16 de 3.201(7) A y
Rh1-H16 de 3.469(1) A son muy grandes excluyendo cualquier interacciéon entre el
centro metalico y el enlace C16-H16. Tal y como cabe esperar la distancia C16-C17 de

1.329(9) A es la correspondiente para una olefina C=C no coordinada.

Hay que destacar que los atomos de nitrégeno, rodio y cloro son coplanares, y
que debido a la formacion de la interaccion C-H-M, el atomo de carbono (C1) se
desplaza del plano ecuatorial 0.404 A, lo que fuerza a que el atomo de carbono contiguo
(C2), perteneciente al anillo de la quinolina, se desplace del plano del anillo 0.115 A en
la misma direccion que el atomo Cl1, es decir en direccion contraria a la de la posicion
apical. Si comparamos las distancias Rh-N1 (2.063(4) A) y Rh-N2 (2.092(3) A)
observamos que en este caso existe una ligera diferencia, con Rh-N2 un poco mas larga

lo que puede ser debido a la deformacion sefialada.

La estructura confirma la coordinacion del nuevo ligando difenilfosfinito al
rodio con una distancia de enlace RhI-P1 de 2.243(2) A. Esta distancia es
significativamente mas corta que la observada en el complejo [RhH{(PPhy(o-
C¢H4CO))(Ph,PO)H}(bdh)]BPh; (36) de 2.322(1) A, que presenta un enlace de
hidréogeno intramolecular P-O-H---O=C y también mads corta que en otros compuestos
analogos donde existe un enlace de hidrogeno intramolecular P-O---H---O-P.*" La

distancia P1-02 de 1.513(4) A, es mas corta que la observada en el complejo 36,
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1.595(3) A. Podemos decir que en el caso del complejo 57B tenemos un enlace doble
P=0, ya que ademas este valor estd de acuerdo con valores registrados para este tipo de

- . ’ . Lo 30
2830 Este ligando que podria denominarse 6xido de fosfanuro,’® se ha generado

enlaces.
por la migracion del proton del 6xido de fosfina al oxigeno hidroxilico creado tras el
ataque nucledfilo del grupo norbornenil al grupo acilo con la generacion de un nuevo
enlace C-C. Las distancias C1-C11 de 1.537(9) A y C1-O1 de 1.405(6) A corresponden
a enlaces simples y confirman la formacion del nuevo enlace C-C y la transformacion
del acilo en hidroxialquilo. En cualquier caso, el enlace C-O es ligeramente mas corto

que el observado en complejos hidroxialquilo con puentes de hidrégeno encontrados en

la literatura.!

En la estructura se observa un enlace de hidrogeno intramolecular P-O---H-O-C.
La distancia donor-aceptor O(1)---O(2) (2.596(4) A) esta de acuerdo con un enlace de
hidrogeno fuerte entre el grupo hidroxialquilo formado (O1-H1 0.834 A) y el ligando
fosfanuro (02---H1 1.855 A).*” El 4ngulo de enlace O1-H1-02 (148(5)°) es consistente
con un puente Ol-HI---O2 casi lineal. La distancia de enlace del resto de atomos
coordinados al 4&tomo de rodio entra dentro de las distancias normales en esos tipos de

enlace.

Estos complejos 57 — 59 resultan de interés ya que pueden ilustrar el transcurso
de reacciones de hidroacilacion y/o de hidrogenacion de sustratos insaturados. En lo que
se refiere a las reacciones de hidroacilacion intermolecular de olefinas, que conduce a la
formacion de nuevos enlaces C-C, se considera que la etapa determinante de la reaccion
es la eliminacion reductiva de cetona a partir de un complejo acilalquilo, y que puede

33-36

involucrar la coordinacion n>-C=0 de la cetona. En las reacciones de hidrogenacion

de dobles enlaces polares se admiten tanto mecanismos basados en reacciones de

. 1y . 37-39
transferencia de hidrogeno p como en mecanismos de esfera externa. >’

Los complejos aqui descritos pueden considerarse como modelos en reacciones
consecutivas (tdndem) de formacidén de nuevos enlaces carbono-carbonilo seguida de
hidrogenaciéon del doble enlace polar por transferencia de hidrogeno a través de

mecanismos de esfera externa.
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III. CONCLUSIONES






1.- La reaccion de [RhCI(NBD)], con CoHsNCHO en benceno permite transferir un
proton desde el aldehido de una molécula de CoyHsNCHO al norbornadieno mediante
adicion oxidativa del aldehido seguida de la insercion de la olefina en el enlace Rh-H.
La coordinacion kN,kO de una segunda molécula de CoHsNCHO permite obtener un
complejo de rodio(IIl) [RhCI(CoHeNCO)(C7Ho-A)(CoH¢NCHO-kN,kO)] derivado o-
norbornenil (A = Nbyl) inestable en disolucion. En disolventes polares se produce la
reaccion de isomerizacion del derivado c-norbornenil (A = Nbyl), a o-nortriciclil (A=
Ntyl), a través de la disociacion del cloruro, coordinacion del ligando norbornenil en
forma enil m-6 como quelato y formacion final del triciclo para dar el derivado o-

nortriciclil.

2.- Los complejos [RhCI(CoH¢NCO)(C7Hg)(CoHeNCHO-kN,kO)] son inestables en
disolucion y sufren la activacion del enlace C-H de la molécula de CoHsNCHO-«N, kO,
para dar el dimero [Rh(p-Cl)(CoHsNCO),)]2, y la consiguiente formacion de norborneno
o nortriciclano. La activacion del enlace C-H del aldehido coordinado puede producirse
mediante mecanismos de metatesis de enlace o, que permiten la transferencia de
hidrégeno del aldehido al grupo alquilo enlazado, si se encuentra en posicion cis. La
formacion de norborneno y el cierre del anillo de -norbornenil para dar nortriciclil son

reacciones competitivas.

3.- El dimero de rodio [RhCI(NBD)], reacciona con PPh; y CoH¢{NCHO en benceno
generando un complejo insaturado de rodio(III) [RhCl(CoH¢NCO)(C7Ho-Nbyl)(PPhs)]
con un ligando o-norbornenil coordinado como producto cinético de reaccion. Este
complejo insaturado se transforma en su isémero o-nortriciclil [RhCI(CoHsNCO)(C7Ho-
Ntyl)(PPhs)] termodindmicamente favorecido, también en disolventes apolares mediante
mecanismos de metatesis de enlace c. La reaccion de isomerizacion resultdo ser de
primer orden con respecto al complejo [RhCI(CoHgNCO)(C7Ho-Nbyl)(PPhs)], y el valor
de la entropia de activacion indica una reorganizacion intramolecular como responsable

de la reaccion de ciclacion.

4.- La reaccion del dimero de rodio [RhCI(NBD)], con CoHsNCHO en presencia de
ligandos N-dadores de tipo piridina o isoquinolina, en benceno o metanol, proporciona
complejos dimeros de la forma [Rh(pu-Cl)(CoHsNCO)(C7Ho-Nbyl)(L)],, estables en
disolucion. La reaccion de estos compuestos con ligandos monodentados como la

trifenilfosfina o el mondxido de carbono permite la liberacion del producto de
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hidroacilacion [CoH¢NC(O)(C7Hy-Nbyl)]. Cuando la reacciéon se lleva a cabo con
ligandos quelatantes N-dadores se obtienen complejos mononucleares estables
[RhCI(CoHgNCO)(C7Ho-Nbyl)(LL")] como mezclas de dos isomeros que contienen dos

atomos de nitrogeno en posicion trans y el cloruro en trans a acilo o a norbornenil.

5.- Se han preparado complejos diacilo catiénicos de la forma
[Rh(CoHsNCO)»(LL*)]" (LL’ = ligando dinitrogenado o difosfina), diacilos mixtos
acilquinolina y acilfosfina neutros [RhCI(CoH¢NCO){PPhy(0-CcH4sCO)}(py)] vy
cationicos [Rh(CoH¢NCO){PPh,(0-C¢H4CO)}(LL*)]" y complejos acilhidruro neutros
como [RhHCI{PPh,(0-CsH4CO)}(L,)] (L = py; L, = difosfina) para estudiar su eficacia
catalitica en la transferencia de hidrogeno de 2-propanol a ciclohexanona para dar
ciclohexanol. Los complejos acilhidruro neutros con difosfinas han resultado ser los que

presentan la mayor actividad catalitica para esta reaccion.

6.- Los complejos acilhidruro de rodio(IIT) [RhHCI(PPh,(0-CsH4CO))(L),] reaccionan
con 6xido de difenilfosfina generando nuevos derivados neutros [RhHCI{(PPhy(o-
CsH4CO))(Ph,PO)H}(L)], en los que se establece un enlace de hidrogeno
intramolecular moderadamente fuerte P-O---H---O=C, dando lugar a ligandos pinza de
tipo PCP. La disposicion coplanar del ligando terdentado, con los dos atomos de
fosforo en situacion mutuamente trans, es un requisito para la formacion del enlace de

hidrogeno.

7.- La reaccion de los complejos [RhHCI{(PPhy(0-CsH4CO))(Ph,PO)H}(L)] con
ligandos nitrogenados bidentados LL’, genera nuevos complejos acilhidruro en este
caso catidnicos [RhH{(PPhy(0-CsH4CO))(Ph,PO)H}(LL")]", donde se mantiene el
enlace de hidrogeno intramolecular. Estos complejos son fluxionales debido a la
apertura y cierre del enlace de hidrogeno y/o a un intercambio en las posiciones de los

dos nitrégenos del ligando quelatante.

8.- Los complejos neutros [RhHCI{(PPh,(0-C¢H4CO))(Ph,PO)H}(L)] son eficientes
catalizadores homogéneos para la liberacion de hidrégeno por hidrolisis de amoniaco-
borano (AB), dimetilaminaborano (DMAB) vy terbutilaminaborano (TBAB) en
THEF/H,0, a temperatura ambiente y al aire con formacion de boratos, mientras que los
complejos catiénicos [RhH {(PPhy(0-CsH4CO))(Ph,PO)H}(LL*)]", que contienen

ligandos quelatantes muestran una actividad muy baja.
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9.- Los estudios cinéticos obtenidos con los sustratos AB, DMAB y TBAB y con el
complejo [RhHCI{(PPh,(0-C¢H4CO))(Ph,PO)H} (4pic)] como catalizador, indican que
el sustrato que conduce a una liberacion mas rapida de H; es el TBAB, seguido del AB
y por ultimo el DMAB. La reaccion se puede considerar de primer orden con respecto a
la concentracion de sustrato. Ademads, el catalizador puede ser reutilizado en seis ciclos

consecutivos que reproducen los perfiles cinéticos.

10.- La reaccion del dimero [RhCI(COD);] con ligandos tipo pirazol (HL) y PPhy(o-
C¢H4CHO) en benceno, conduce a la formacion de complejos acilhidruro de rodio (IIT)
[RhHCI(PPhy(0-CsH4CO))(HL),], estabilizados por la formacion de enlaces de
hidrégeno de tipo N-H---Cl y N—H---O, con una mayor preferencia por el primero. La
reaccion es selectiva en el caso de los ligandos pirazol (Hpz) y 3(5)-metilpirazol
(Hmpz) obteniéndose un Unico isdémero con cloruro trans a acilo y con hidruro trans a
pirazol. En el caso del 3,5-dimetilpirazol (Hdmpz) se obtiene una mezcla equimolecular
de isémeros, cis-cloruro-acilo y trans-cloruro-acilo, por razones estéricas. Ambos

isdmeros experimentan tautomeria metalotropica.

11.- La disolucion de los complejos [RhHCI(PPhy(0-CsH4CO))(HL),] en disolventes
clorados provoca la sustitucion de hidruro por cloruro generando los complejos
[RhCIy(PPhy(0-C¢H4CO))(HL),], en los que se establecen dos enlaces de hidrogeno N—
H---Cl y donde en todos los casos tnicamente se obtiene un isémero, con cloruro trans a

acilo y a pirazol.

12.- La reaccion de [RhHCI(PPhy(0o-C¢H4CO))(HL);] con PPh; conduce a nuevos
complejos acilhidruro [RhHCI(PPhy(0-CsH4CO))(PPhs)(HL)] en los que los dos atomos
de fosforo se encuentran mutuamente trans y en los que se establece un enlace de
hidrégeno de tipo N-H---CL Se obtienen especies Unicas para los ligandos Hpz y Hmpz.
El ligando Hdmpz conduce a una mezcla de dos isomeros cis-cloruro-acilo/trans-
cloruro-acilo = 50/50. Cuando la reaccién se lleva a cabo con PPh,P(O)H, se obtienen
complejos [RhHCI{(PPhy(0-CcH4CO))(Ph,PO)H}(HL)] que presentan ademas del
enlace N-H---Cl, un enlace de hidrégeno O-H---O que contribuye eficazmente a la

obtencion de un isomero Unico, incluso con el ligando Hdmpz.

13.- Cuando la reaccion de [RhHCI(PPhy(0-CcH4CO))(HL),] se lleva a cabo con
PPh,(0-CcH4CHO) se obtienen resultados similares a los obtenidos con PPh;. Los

complejos [RhHCI(PPh,(0-CsH4CO))(PPhy(0-CsH4CHO)-kP)(HL)] obtenidos,
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conducen en disolucidon a complejos diacilo [RhCI(PPhy(0-CsH4CO))2(HL)] con
formacion de dos quelatos acilfosfina por pérdida del protén aldehidico de la dos

moléculas de PPh,y(0-CsH4CHO) y que ocurre a través de intermedios hidroxialquilo.

14.- La reaccion de los complejos [Rh(p-CI)(CoHsNCO)(C7Ho-Nbyl)(L)], con 6xido de
difenilfosfina en benceno, conduce a la formaciéon de complejos mononucleares de
Rh(IIT) insaturados, [RhCI{(CoHsNC(O)C;Ho-Nbyl)(Ph,PO)H}(L)]. Esta reaccion
ocurre por ruptura de los puentes cloruro, coordinacion del ligando fosfina, insercion
del acilo en el enlace Rh-Nbyl y transferencia de hidrégeno desde P-O a O=C con la
formacion de hidroxialquil y 6xido de difenilfosfanuro. Se establece un enlace de
hidrégeno intramolecular P=O---H-OC, que proporciona estabilidad a los complejos
impidiendo la eliminacion reductiva de cetona. La rigidez del conjunto PCN, impide la
coordinacion del doble enlace del norbornenil y permite una interaccion agdstica con

objeto de alcanzar la saturacion coordinativa.

15.- Dependiendo de las condiciones de reaccion, es posible obtener dos tipos de
isomeros diferentes. A temperatura ambiente se obtienen los productos cinéticos con
cloruro trans al nitrogeno de la quinolina, y cuando se lleva a cabo la reaccion en
condiciones de reflujo se obtienen nuevos complejos, los denominados productos

termodinamicos, con cloruro trans a acilo.
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IV. PARTE EXPERIMENTAL






IV.1.- TECNICAS INSTRUMENTALES
Condiciones generales de trabajo

Los complejos han sido sintetizados bajo atmosfera inerte de nitrogeno utilizando
técnicas de Schlenck estdndar en una linea de vacio/nitrogeno. Los disolventes que se

han utilizado se han destilado bajo nitrogeno.
Analisis elemental organico

La determinacion del porcentaje en carbono, hidrogeno y nitrégeno de los compuestos
que han sido sintetizados se ha realizado por los métodos estandar de microanalisis

elemental. El aparato utilizado ha sido un microanalizador Leco CHNS-932.
Medidas de conductividad

Las medidas de conductividad se han realizado a temperatura ambiente con un
conductimetro Metrohm-Herisau 712, equipado con una célula Metrohm 00450920 de
constante 0.8 cm™ y han sido efectuadas sobre disoluciones de acetona o metanol de

concentracion 2.5-10™ M.
Espectroscopia infrarroja

Los espectros IR han sido obtenidos en la regién comprendida entre 4000-500 cm™
sobre pastillas de KBr o suspension en nujol entre laminas de polietileno utilizando un
espectrometro Nicolet FTIR 510. Los espectros de infrarrojo se recogen en el Apéndice
1.

Espectroscopia de resonancia magnética nuclear

Los espectros de 'H, "C{'H}, *'P{'H} y ""B{'"H} RMN han sido registrados en
espectrometros Bruker Avance DPX 300, 400 o 500. Los disolventes utilizados han sido
CDCls, CD,Cly, C¢Ds, THF-dg y D>O. Los espectros de *'P{'H} y “"C{'H} se han
realizado desacoplando el proton por considerar que ofrecen suficiente informacion
estructural, con lo que todas las sefiales aparecen como singletes respecto al proton.
Para los espectros de 'H y C{'H} RMN se ha utilizado TMS como referencia interna.

En los espectros de *'P{'H} RMN se ha usado H3;PO, (85%) como referencia externa.
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Espectrometria de masas FAB+

Los espectros de masas FAB han sido realizados en la universidad de Zaragoza en un
espectrometro VG Autospec utilizando las técnicas de ionizacion FAB positivo y
negativo, y como matriz se ha empleado alcohol nitrobencilico. Los espectros de masas

se recogen en el Apéndice 2.

Difraccion de Rayos X

La difraccion de Rayos X ha sido realizada en la Universidad Complutense de Madrid
por las Dras. Elena Pinilla, M* Rosario Torre y M* Carmen Torralba y en la Universidad
de Granada por el Dr. Antonio Rodriguez. La recogida de datos en ambos casos, se ha
realizado a temperatura ambiente, en un difractometro Bruker Smart CCD usando
radiacion de molibdeno (A = 0.71073 A). Los parametros de red se han determinado y
refinado por minimos cuadrados, usando todas las reflexiones. Los datos

cristalograficos y algunos detalles del refinamiento se recogen en el Apéndice 3.
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IV.2.- SINTESIS DE LOS PRODUCTOS DE PARTIDA

Sintesis de [RhCl(COD)],

El dimero de [RhCI(COD)]; ha sido sintetizado segun el método de Chatt y Venazi,' por
reaccion de RhCl;-xH,0 con 1,5-ciclooctadieno en etanol a reflujo.

Sintesis de [RhCI(NBD)],

El dimero de [RhCI(INBD)], ha sido sintetizado segun el método de Abel y
colaboradores,” por reaccion de RhClyxH,O con 2,5-norbornadieno en etanol a

temperatura ambiente.

Sintesis de CoHi{NCHO

La quinolina-8-carbaldehido ha sido sintetizada segtin el método de Anklin y Pregosin.’

Sintesis de PPh,(0-C¢H4CHO)

La o-(difenilfosfina)benzaldehido se ha sintetizado segin el método de Hoots,

Rauchfuss y colaboradores, y el método de Laue, Greiner y colaboradores.*”

Sintesis de [RhHCI(PPh;(0-CsH;CO))(py):]

El complejo se ha sintetizado por reaccion del dimero [RhCI(COD)], con piridina y o-

(difenilfosfina)benzaldehido en benceno a temperatura ambiente.’
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IV. 3. SINTESIS DE LOS COMPLEJOS
Sintesis de [RhCI(CsHsNCO)(C7Hs-Nbyl)(CoHeNCHO-kN,k0)] (1)

Sobre una disoluciéon en benceno de [RhCI(NBD)], (0.065 mmol) se anade la
cantidad estequiométrica de CoH¢NCHO (0.260 mmol) y se agita. Se obtiene un solido
amarillo de forma inmediata, con un rendimiento del 70%, que se filtra, se lava con
benceno y se seca a vacio. Su espectro infrarrojo se recoge en el Apéndice 1. El espectro

de "H RMN se recoge en la Figura 1 y el experimento 2D COSY en la Figura 2.

Analisis elemental %C %H %N
Calculado (C27H22C1N202Rh) 59.52 4.07 5.14
Encontrado 59.49 3.84 4.91

Sintesis de [Rh(p-CI)(CoHgNCO),]1 (2)

Una  suspension  en  diclorometano  de [RhCI(CoHsNCO)(C7Ho-
Nbyl)(CoHsNCHO-kN,x0)] (1) (0.240 mmol) se deja en agitacion durante 24 horas a
temperatura ambiente, obteniéndose un sélido amarillo con un rendimiento del 63%,
que se filtra, se lava con diclorometano y se seca a vacio. Su espectro infrarrojo se
recoge en el Apéndice 1 y su espectro de masas (FAB) en el Apéndice 2. El espectro de

'"H RMN se recoge en la Figura 3.

Analisis elemental %C %H %N
Calculado (C40H24C12N4O4Rh2'2CH2C12) 47.09 2.63 5.23
Encontrado 47.32 2.68 5.43

Sintesis de [RhCl(CoHsNCO)(C7Hs-Ntyl)(CoH{NCHO-kN,k0)] (3)

A) A una suspension en metanol de [RhCI(NBD)], (0.065 mmol) se afade
estequiometria de CoH{NCHO (0.260 mmol) obteniéndose una disolucion amarilla que
se deja agitando durante 16 horas a temperatura ambiente. Durante este tiempo, se

forma el complejo (2) como un sélido amarillo que se elimina por filtracion. De la
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disolucion amarilla resultante, se elimina el disolvente a sequedad, y se recristaliza el
precipitado obtenido en diclorometano/éter dietilico. Este precipitado amarillo se filtra,
se lava con éter dietilico y se seca a vacio. El rendimiento es del 42%. Su espectro
infrarrojo se recoge en el Apéndice 1. El espectro de "H RMN se recoge en la Figura 7

y los experimentos 2D COSY y HSQC en la Figura 8.

Analisis elemental %C %H %N
Calculado (C54H44C12N404Rh2'CH2C12) 56.24 3.95 4.77
Encontrado 56.63 3.80 4.94

B) Una disolucion en metanol de [RhCI(CyHsNCO)(C7Ho-Nbyl)(CoHsNCHO-
kN,x0)] (1) (0.240 mmol) se deja en agitacion durante 8 horas a temperatura ambiente.
De forma simultdnea se obtiene un solido amarillo correspondiente al compuesto (2),
que se filtra y se elimina, y una disolucidn que por concentracion permite obtener el

complejo 3.

Sintesis de [RhCl(CoHsNCO)(C7Hs-Ntyl)(bipy)] (4)

A una suspension en metanol de [RhCI(NBD)], (0.065 mmol) se anade
CyHeNCHO (0.260 mmol) obteniéndose una disolucién amarilla. Después de 16 horas
de agitacion se obtiene una suspension, de la que se elimina el precipitado (complejo 2)
por filtracion. Sobre la disolucion resultante, se adiciona 2,2 -bipiridina (0.130 mmol) y
se deja agitando durante media hora, a temperatura ambiente. La disolucién se
concentra a sequedad y el precipitado obtenido se recristaliza con diclorometano/éter
dietilico. Se obtiene un sélido amarillo que se filtra, se lava con el precipitante y se seca
a vacio. El rendimiento es del 44%. Su espectro infrarrojo se recoge en el Apéndice 1.
Los espectros de resonancia magnética nuclear de 'Hy *C{'H} RMN se recogen en las

Figuras 10 y 11. Los experimentos 2D COSY y HSQC en la Figura 12.

Analisis elemental %C %H %N
Calculado (C27H23C1N30Rh'0.5CH2C12) 56.33 4.13 7.17
Encontrado 56.20 4.74 7.25
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Sintesis de [RhCI(CoHsNCO)(C7Hs-Nbyl)(PPh3)] (5)

Sobre una disoluciéon en benceno de [RhCI(NBD)], (0.065 mmol) se anade la
cantidad estequiométrica de PPhs (0.130 mmol). Se enfria la disolucién en un bafio de
hielo y se adiciona CyHsNCHO (0.130 mmol). Se obtiene un precipitado amarillo que se
filtra, se lava con benceno y se seca a vacio. El rendimiento es del 62%. Su espectro
infrarrojo se recoge en el Apéndice 1. Los espectros de resonancia magnética nuclear de

'H y *'P{'H} se recogen en la Figura 13 y los experimentos 2D COSY y HSQC en la

Figura 14.
Analisis elemental %C %H %N
Calculado (C35H3oCINOPRh-0.5C¢Hs) 66.24 4.83 2.03
Encontrado 66.16 5.29 2.00

Sintesis de [RhCI(CoHsNCO)(C7H,-Ntyl)(PPh3)] (6)

Una disolucion de [RhCI(CoHsNCO)(C7Ho-Nbyl) (PPhs)] (0.052 mmol) en
diclorometano se agita durante 7 horas a temperatura ambiente. Se adiciona éter
dietilico como precipitante y se obtiene un solido amarillo que se filtra, se lava con éter
dietilico y se seca a vacio. El rendimiento es del 52%. Su espectro infrarrojo se recoge
en el Apéndice 1. Los espectros de resonancia magnética nuclear de 'H y *'P{'H} se
recogen en la Figura 15 y 2D COSY y HSQC en la Figura 16. El espectro de *C{'H}
RMN se recoge en la Figura 17.

Analisis elemental %C %H %N
Calculado (C35H30CINOPRK-0.5CH,Cl,)  61.58 4.51 2.02
Encontrado 61.95 4.52 2.10
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Sintesis de complejos tipo [Rh(p-Cl)(CoHsNCO)(C7Ho-Nbyl)(L)]2 (7 —9)
Meétodo general de obtencion de los complejos

Sobre una disolucidon en benceno o suspension en metanol de [RhCI(NBD)],
(0.065 mmol) se afiade una cantidad estequiométrica del ligando L (0.130 mmol). A
continuacion se adiciona CoH¢NCHO (0.130 mmol) y se deja agitando durante 2h a
temperatura ambiente. Se obtiene un solido que se filtra, se lava con el disolvente

adecuado y se seca a vacio.

[Rh(p-CI)(CoHeNCO)(C7Ho-Nbyl)(4pic)]2 (7)

Sélido de color amarillo que se obtiene a partir de una suspension en benceno
con un rendimiento del 87%. Su espectro infrarrojo se recoge en el Apéndice 1 y su
espectro de masas (FAB) en el Apéndice 2. Los espectros de resonancia magnética
nuclear de 'H y "C{'H} se recogen en las Figuras 21 y 22. Los experimentos 2D

COSY y HSQC en la Figura 23.

Analisis elemental %C %H %N
Calculado (C46H44C12N402Rh2) 57.46 4.61 5.83
Encontrado 57.48 4.36 5.82

[RhCI(CoHgNCO)(C7Ho-Nbyl)(py)]2 (8)

Soélido de color amarillo que se obtiene a partir de una suspension en metanol
con un rendimiento del 57%. Su espectro infrarrojo se recoge en el Apéndice 1. Los
espectros de resonancia magnética nuclear de 'H y >C{'H} se recogen en las Figuras 24

y 25.

Analisis elemental %C %H %N
Calculado (C44H40C12N402Rh2) 56.61 4.32 6.00
Encontrado 56.79 4.76 6.06
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[RhCI(CoHsNCO)(C7Ho-Nbyl)(iquin)]2 (9)

Soélido de color amarillo que se obtiene a partir de una suspension en benceno
con un rendimiento del 72%. Su espectro infrarrojo se recoge en el Apéndice 1 y su
espectro de masas (FAB) en el Apéndice 2. Los espectros de resonancia magnética

nuclear de 'H y "C{'H} RMN se recogen en las Figuras 27 y 28.

Analisis elemental %C %H %N
Calculado (C52H44C12N402Rh2) 60.43 4.29 5.42
Encontrado 60.48 4.57 5.40

Formacion de CoHsNC(O)C7Hy-Nbyl (10)

Una suspension en diclorometano de [Rh(p-Cl)(CoHsNCO)(C;Ho-Nbyl)(4pic)]a
(7) (0.16 mmol) se agita bajo atmésfera de monodxido de carbono (P = 1 atm), a
temperatura ambiente, hasta conseguir la disolucién total. Se afiade pentano como
precipitante y se obtiene un precipitado de una especie carbonilada de Rh(I) (B) que se
filtra, se lava con pentano y se seca a vacio. Se concentra a sequedad el filtrado,
obteniéndose un aceite amarillo. Su espectro infrarrojo se recoge en el Apéndice 1. Los

espectros de resonancia magnética nuclear de 'H y *C{'H} se recogen en las Figuras 29

y 30. Los experimentos en 2D COSY y HSQC en la Figura 31.

Sintesis de complejos tipo [RhCI(CoHsNCO)(C7Ho-Nbyl)(LL’)] (11 — 14)
Meétodos generales de obtencion de los complejos

A) Sobre una disoluciéon en diclorometano de [Rh(p-Cl)(CoHeNCO)(C7Ho-
Nbyl)(4pic)]> (7) (0.083 mmol) se anade una cantidad estequiométrica del
ligando LL’ (0.083 mmol), se deja agitando durante 16 horas y se afiade éter
dietilico como precipitante. Se obtiene un sélido que contiene una mezcla de
dos isdmeros a y b, con mayor proporcion de a, que se filtra, se lava con el

precipitante y se seca a vacio.
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B) Sobre una disolucion de diclorometano o benceno de [RhCI(NBD)], (0.065
mmol) se afiade una cantidad estequiométrica del ligando LL’ (0.130 mmol).
A continuacion se adiciona CoH¢NCHO (0.130 mmol) y se deja agitando
durante 16 horas a temperatura ambiente. Se precipita con éter dietilico y se
obtiene un s6lido que contiene una mezcla de isdmeros a y b equimolecular,

que se filtra, se lava con éter y se seca a vacio.

[RhCI(CsHGNCO)(C7Hs-Nbyl)(bipy)] (11)

Sélido amarillo que se obtiene con un rendimiento del 62%. Su espectro
infrarrojo se recoge en el Apéndice 1 y su espectro de masas (FAB) en el Apéndice 2.
Los espectros de resonancia magnética nuclear de 'H y "C{'H} y los experimentos en
2D COSY y HSQC se recogen en las Figuras 33 - 35 (método A), y en las Figuras 43 -
45 (método B).

Analisis elemental %C %H %N
Calculado (C27H23C1N30Rh'0.5CH2C12) 56.33 4.13 7.17
Encontrado 56.75 4.31 7.34

[RhCI(CoHgNCO)(C7H,-Nbyl)(aqui)] (12)

Sélido amarillo que se obtiene con un rendimiento del 63%. Su espectro
infrarrojo se recoge en el Apéndice 1 y su espectro de masas (FAB) en el Apéndice 2.
Los espectros de resonancia magnética nuclear de 'H y C{'H} se recogen en las

Figuras 36 y 37 (método A), y en las Figuras 46 y 47 (mérodo B).

Analisis elemental %C %H %N
Calculado (C26H23C1N30Rh'0.5CH2C12) 55.42 4.21 7.32
Encontrado 55.14 4.39 7.34
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[RhCl(CoHgNCO)(C7Ho-Nbyl)(ampy)] (13)

Sélido amarillo que se obtiene con un rendimiento del 55%. Su espectro
infrarrojo se recoge en el Apéndice 1. Los espectros de resonancia magnética nuclear de
"Hy ®C{'H} se recogen en las Figuras 38 y 39 (método A), y en las Figuras 48 y 49
(método B).

Analisis elemental %C %H %N
Calculado (C23H23C1N30Rh'0.5CH2C12) 52.44 4.49 7.81
Encontrado 52.36 4.05 7.83

[RhCI(CoHgNCO)(C7H,-Nbyl)(bdh)] (14)

Sélido amarillo que se obtiene con un rendimiento del 68%. Su espectro
infrarrojo se recoge en el Apéndice 1 y su espectro de masas (FAB) en el Apéndice 2.
Los espectros de resonancia magnética nuclear de 'H y C{'H} se recogen en las

Figuras 40 y 41 (método A).

Analisis elemental %C %H %N
Calculado (C;;H,5CINsORh-0.5CH,Cl,) 47.44 4.81 12.87
Encontrado 47.51 4.99 13.01

Sintesis de [RhCI(CoHsNCO)2(py)] (15)

A una suspension en metanol de [Rh(pu-CI)(CoHsNCO),]2 (2) (0.025 mmol) se
afiade piridina en exceso (0.11 mmol) y se agita la misma durante dos horas a
temperatura ambiente. Por filtracion, se obtiene un precipitado amarillo que se lava con
metanol y se seca a vacio. El rendimiento es del 67%. Su espectro infrarrojo se recoge
en el Apéndice 1. El espectro de resonancia magnética nuclear de 'H se recoge en la

Figura 51.
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Analisis elemental %C %H %N
Calculado (C25H17C1N302Rh) 56.58 3.23 7.93

Encontrado 56.69 3.25 7.72

Sintesis de complejos tipo [Rh(CoHsNCO),(LL’)|BPhy (16 — 23)
Meétodo general de obtencion de los complejos

Sobre una suspension en la mezcla diclorometano/metanol del dimero [Rh(p-
CD(CoHgNCO)]2 (2) (0.028 mmol) se anade la cantidad estequiométrica del ligando
LL’ correspondiente (0.056 mmol). A la disolucion amarilla que resulta después de una
hora de agitacion se le afiade NaBPhy (0.056 mmol) forméndose un precipitado

anaranjado de forma inmediata que se filtra, se lava con metanol y se seca a vacio.

[Rh(CoHsNCO)2(ampy)]BPhy (16)

Sélido de color amarillo-naranja. El rendimiento de la reaccion es del 39%. Su
espectro infrarrojo se recoge en el Apéndice 1. Los espectros de resonancia magnética

nuclear de 'H'y "C{'H} se recogen en la Figura 54.

Analisis elemental %C %H %N
Calculado (C50H40BN402Rh'CH3OH) 70.03 5.07 6.41
Encontrado 70.18 4.25 6.49

[Rh(CyHeNCO)2(aqui)|BPhy (17)

Soélido de color amarillo-naranja. El rendimiento de la reaccion es del 43%. Su
espectro infrarrojo se recoge en el Apéndice 1. Los espectros de resonancia magnética

nuclear de 'H'y "C{'H} se recogen en la Figura 55.
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Analisis elemental %C %H %N
Calculado (Cs3H4BN4O,Rh-CH3;OH) 71.22 4.87 6.15

Encontrado 71.33 4.59 6.17

[Rh(C9HeNCO),(bdh)]BPhs (18)

Soélido de color amarillo-naranja que se obtiene con un rendimiento del 57%. Su
espectro infrarrojo se recoge en el Apéndice 1. Los espectros de resonancia magnética

nuclear de 'H y "C{'H} se recogen en la Figura 56.

Analisis elemental %C %H %N
Calculado (C48H42BN602Rh‘05CH2C12) 65.37 4.86 9.43
Encontrado 65.20 5.05 9.50

[Rh(CoHeNCO)2(bipy)]BPhs (19)

Sélido de color amarillo-naranja. El rendimiento de la reaccion es del 56%. Su
espectro infrarrojo se recoge en el Apéndice 1. Los espectros de resonancia magnética

nuclear *C{'H} se recoge en la Figura 57.

Analisis elemental %C %H %N
Calculado (CssH49BN4O,Rh-CH3;OH) 71.59 4.81 6.07
Encontrado 71.74 4.87 6.12

[Rh(CoHeNCO),(dppm)|BPh (20)

Sélido de color amarillo-naranja. El rendimiento de la reaccion es del 65%. Su
espectro infrarrojo se recoge en el Apéndice 1. Los espectros de resonancia magnética

nuclear de 'H y *'P{'H} se recogen en la Figura 58.
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Analisis elemental %C %H %N
Calculado (C69H54BN202P2Rh‘0.25CHzClz) 71.88 4.77 2.41

Encontrado 71.73 4.53 2.47

[Rh(CoHsNCO),(dppe)|BPh (21)

Sélido de color amarillo-naranja. El rendimiento de la reaccion es del 55%. Su
espectro infrarrojo se recoge en el Apéndice 1. Las sefales caracteristicas de los

espectros de resonancia magnética nuclear de 'H y *'P{'H} se recogen en la Figura 59 y

BC{'H} en la Figura 60.

Analisis elemental %C %H %N
Calculado (C70H56BN202P2Rh'CH3OH) 73.20 5.19 2.40
Encontrado 73.22 5.30 2.50

[Rh(CoHsNCO)2(dppp)|BPhy (22)

Sélido de color amarillo-naranja. El rendimiento de la reaccion es del 62%. Su
espectro infrarrojo se recoge en el Apéndice 1. Las sefales caracteristicas de los

espectros de resonancia magnética nuclear de 'Hy *'P{'H} se recogen en la Figura 59.

Analisis elemental %C %H %N
Calculado (C71H58BN202P2Rh05CH2C12) 72.20 5.00 2.36
Encontrado 71.99 4.95 2.39

[Rh(CoHsNCO),(dppb)|BPhy (23)

Soélido de color amarillo-naranja. El rendimiento de la reaccion es del 64%. Su
espectro infrarrojo se recoge en el Apéndice 1. Las sefales caracteristicas de los

espectros de resonancia magnética nuclear de 'Hy *'P{'H} se recogen en la Figura 59.
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Analisis elemental %C %H %N
Calculado (C72H60BN202P2Rh‘0.5CH2C12) 72.36 5.11 2.33

Encontrado 72.41 5.07 2.44

Sintesis de [RhCI(CoHsNCO)(PPhy(0-CsHsCO))(py)] (24)

Sobre una suspension en metanol del complejo [RhHCI(PPh,(0-CsH4CO))(py)2]
(0.307 mmol) se anade CoH{NCHO (0.307 mmol). Después de 3 horas de agitacion a
temperatura ambiente, se obtiene un solido blanquecino, que se filtra, se lava con
metanol y se seca a vacio. El rendimiento es del 49%. Su espectro infrarrojo se recoge
en el Apéndice 1. Los espectros de resonancia magnética nuclear de 'H, *'P{'H} y

BC{'H} RMN se recogen en las Figuras 61 y 62.

Analisis elemental %C %H %N
Calculado (C34H,5CIN,O,PRh-CH30H) 60.49 4.21 4.03
Encontrado 60.13 3.82 4.12

Sintesis de complejos tipo [RhHCI(PPh;(0-CcH4CO))(PP)] (25 -27)
Meétodo general de obtencion de los complejos

Sobre una disolucion en benceno del correspondiente ligando PP (0.119 mmol)
se anade [RhHCI(PPhy(0-CsH4CO))(py)2] (0.119 mmol). Después de 15 minutos de
agitacion, se anade hexano como precipitante y se obtiene un solido amarillo que se

filtra, se lava con hexano y se seca a vacio.

[RhHCI(PPhy(0-CsH4CO))(dppm)] (25a)

Sélido de color amarillo que se obtiene a temperatura ambiente y con un
rendimiento del 80%. Su espectro infrarrojo se recoge en el Apéndice 1. Los espectros

de resonancia magnética nuclear de 'H y >'P{'H} se recogen en la Figura 67.
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Analisis elemental %C %H
Calculado (C44H36CIOP;Rh) 65.00 4.59

Encontrado 65.40 5.23

[RhHCI(PPhy(0-CsH4CO))(dppp)] (26a)

Sélido de color amarillo que se obtiene por agitacion durante 15 minutos a 40°C
y posterior precipitacion por adicion de hexano. El rendimiento de la reaccion es del
73%. Su espectro infrarrojo se recoge en el Apéndice 1. Los espectros de resonancia

magnética nuclear de 'H, >'P{'H} y >C{'H} se recogen en la Figura 68 y 69.

Analisis elemental %C %H
Calculado (C46H40C10P3Rh) 65.59 4.91
Encontrado 65.34 5.07

[RhHCI(PPhs(0-CsH4CO))(dppe)] (27)

Sélido de color amarillo que se obtiene por agitacion durante 15 minutos a
temperatura ambiente y posterior precipitacion por adicion de hexano. El rendimiento
de la reaccion es del 59%. Su espectro infrarrojo se recoge en el Apéndice 1. La
resonancia magnética nuclear de 'H y *'P{'H} se recoge en la Figura 70 y 71. El
espectro de *C{'H} RMN y los experimentos 2D COSY y HSQC en las Figuras 73 y
72.

Analisis elemental %C %H
Calculado (C45H38C10P3Rh) 65.35 4.75
Encontrado 65.26 4.65
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Sintesis de complejos tipo [Rh(CoHcNCO)(PPh;(0-C¢H4CO))(LL’)|BPhy (28 — 29)
Meétodo general de obtencion de los complejos

A una disolucion en diclorometano de [RhCI(CoHsNCO)(PPhy(0-CsH4CO))(py)]
(24) (0.045 mmol) se afiade estequiometria del ligando LL’ (0.045 mmol). Después de
60 minutos de agitacion a temperatura ambiente, la solucion se concentra un poco y se
afiade NaBPh, disuelto en la minima cantidad de metanol, formandose un precipitado

amarillo, que se filtra, se lava con metanol y se seca a vacio.

[Rh(CoHsNCO)(PPhy(0-C¢H4CO))(bipy)]|BPhs (28)

Sélido de color amarillo que se obtiene con un rendimiento del 30%. Su espectro

infrarrojo se recoge en el Apéndice 1. Los espectros de resonancia magnética nuclear de

'H,*'P{'H} y PC{'H} se recogen en la Figura 64.

Analisis elemental %C %H %N
Calculado (C63H48BN302PRh'O.SCHQCIQ) 71.53 4.63 3.94
Encontrado 71.70 4.62 4.08

[Rh(CoHgNCO)(PPha(0-CsH4CO))(ampy) |BPh4 (29)

Sé6lido de color amarillo que se obtiene con un rendimiento del 62%. Su
espectro infrarrojo se recoge en el Apéndice 1. Los espectros de resonancia magnética

nuclear de 'H, *'P{'H} y "C{'H} se recogen en las Figuras 65 y 66.

Analisis elemental %C %H %N
Calculado (C59H48BN302PRh) 72.63 4.96 4.31
Encontrado 71.93 4.94 4.38
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Sintesis de complejos tipo [RhHCI(PPh;(0-CsH4CO))(L)2] (30 —31)
Meétodo general de obtencion de los complejos

A una disolucion en benceno de [RhCI(COD)], (0.06 mmol) se afiade una
cantidad estequiométrica del ligando L (0.24 mmol) formandose una suspension a la
que se afade estequiometria de PPhy(0o-CcH4CHO) (0.12 mmol) y se deja agitando
durante 2 horas a temperatura ambiente. Se obtiene un s6lido que se filtra, se lava con el

disolvente y se seca a vacio.

[RhHCI(PPh,(0-CsH4CO))(4pic).] (30)

Sélido de color crudo que se obtiene con un rendimiento del 59%. Su espectro

infrarrojo se recoge en el Apéndice 1. Los espectros de 'H y *'P{'H} se recogen en la

Figura 76.
Analisis elemental %C %H %N
Calculado (Cy9H,5CIN,OPRh) 60.55 4.75 4.56
Encontrado 60.59 5.15 4.44

[RhHCI(PPhy(0-CsH4CO))(iquin)] (31)

Sélido de color crudo que se obtiene con un rendimiento del 62%. Su espectro
infrarrojo se recoge en el Apéndice 1. Los espectros de resonancia magnética nuclear de

'Hy*'P{'H} serecoge en la Figura 1 del Material Suplementario.

Analisis elemental %C %H %N
Calculado (C31H29C1N20PRh'C6H6) 67.51 4.61 3.66
Encontrado 67.76 4.75 3.70
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Sintesis de complejos tipo [RhHCI{(PPh;(0-CcH4CO))(Ph,PO)H}(L)] (32 — 34)
Meétodo general de obtencion de los complejos

A una suspension en benceno de [RhHCI(PPh,(0-CsH4CO))(L),] (0.06 mmol) se
afiade una cantidad estequiométrica del ligando Ph,P(O)H (0.06 mmol) formandose una
disolucion que se deja agitando durante 24 horas a temperatura ambiente o 6 horas
calentando a 40°C . Se anade hexano como precipitante y se obtiene un s6lido que se

filtra, se lava con el precipitante y se seca a vacio.

[RhHCI{(PPh;(0-CsH4CO))(Ph,PO)H} (py)] (32)

Sélido amarillo que se obtiene con un rendimiento del 83%. Su espectro
infrarrojo se recoge en el Apéndice 1. Los espectros de resonancia magnética nuclear de

'H,*'P{'H} y C{'H} se recogen en las Figuras 2 y 3 del Material Suplementario.

Analisis elemental %C %H %N
Calculado (C36H31C1N02P2Rh) 60.90 478 2.07
Encontrado 60.65 4.25 2.29

[RhHCI1{(PPh,(0-CsH4CO))(Ph,PO)H} (4pic)] (33)

Sélido amarillo que se obtiene con un rendimiento del 60%. Su espectro
infrarrojo se recoge en el Apéndice 1. Los espectros de resonancia magnética nuclear de

'H,*'P{'H} y "C{'H} se recogen en las Figuras 77 y 78.

Analisis elemental %C %H %N
Calculado (C37H33CINO,P,Rh) 61.38 4.59 1.93
Encontrado 61.00 4.55 2.40
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[RhHCI{(PPhy(0-CcH4CO))(Ph,PO)H} (iquin)] (34)

Sélido amarillo que se obtiene con un rendimiento del 63%. Su espectro
infrarrojo se recoge en el Apéndice 1. Los espectros de resonancia magnética nuclear de

'H,*'P{'H} y "C{'H} se recogen en las Figuras 4 y 5 del Material Suplementario .

Analisis elemental %C %H %N
Calculado (C40H33C1N02P2Rh) 63.21 4.38 1.84
Encontrado 63.57 4.78 2.28

intesis de complejos tipo [RhH{(PPh;,(0-CcH4CO))(Ph,PO)H}(LL’)|BPh, (35 — 38)
Meétodo general de obtencion de los complejos

A una suspension en metanol de [RhHCI{(PPhy(0-CsH4CO))(Ph,PO)H}L] (0.06
mmol) se afiade la cantidad estequiométrica del correspondiente ligando bidentado (0.06
mmol) formandose una disolucion que se deja una hora en agitacion a temperatura
ambiente. Se afiade estequiometria de NaBPh, (0.06 mmol) y se obtiene un precipitado

que se filtra, se lava con el disolvente adecuado y se seca a vacio.

[RhH {(PPhy(0-CsH4CO))(Ph,POYH} (bipy)]BPh4 (35)

Sélido amarillo que se obtiene con un rendimiento del 51%. Su espectro
infrarrojo se recoge en el Apéndice 1. Los espectros de resonancia magnética nuclear de

'H,*'P{'H} y "C{'H} se recogen en las Figuras 79 y 83.

Analisis elemental %C %H %N
Calculado (CesH54BN,O,P,Rh) 72.91 5.08 2.62
Encontrado 73.05 5.22 3.08
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[RhH {(PPhy(0-CsH4CO))(Ph,PO)H} (bdh)]BPh, (36)

Sélido amarillo que se obtiene con un rendimiento del 55%. Su espectro
infrarrojo se recoge en el Apéndice 1. Los espectros de resonancia magnética nuclear de
'H y’'P{'H} se recogen en la Figura 80 y en la Figura 6 del Material Suplementario se

recoge el espectro de *C{'H} RMN.

Analisis elemental %C %H %N
Calculado (C59H56BN402P2Rh) 68.88 5.49 5.45
Encontrado 68.73 5.52 5.44

[RhH {(PPhy(0-CsH4CO))(Ph,PO)H} (boh)]BPh, (37)

Sélido amarillo que se obtiene con un rendimiento del 66.5%. Su espectro
infrarrojo se recoge en el Apéndice 1. Los espectros de resonancia magnética nuclear de

'H,*'P{'"H} y"*C{'H} se recogen en las Figuras 85-1, 85-2 y 86.

Analisis elemental %C %H %N
Calculado (C35H35C1N303P2Rh) 56.35 4.73 5.63
Encontrado 56.34 4.85 5.82

[RhH {(PPhy(0-CsH4CO))(Ph,PO)H ! (ampy)]BPh; (38)

Sélido amarillo que se obtiene con un rendimiento del 48%. Su espectro
infrarrojo se recoge en el Apéndice 1. Los espectros de resonancia magnética nuclear de

'Hy *'P{'H} se recogen en la Figura 89.

Analisis elemental %C %H %N
Calculado (C61H54BN202P2Rh) 71.64 5.32 2.74
Encontrado 71.93 5.16 3.29
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Sintesis de complejos tipo [RhHCI(PPh;(0-CcH4CO))(HL)] (39 —41)
Meétodo general de obtencion de los complejos

A una disolucion en benceno de [RhCI(COD)], (0.06 mmol) se afniade la cantidad
estequiométrica del ligando HL (0.24 mmol) formandose una suspension a la que se
afiade estequiometria de PPhy(0-CsH4CHO) (0.12 mmol) y se deja agitando durante 1
hora, a temperatura ambiente. Se afiade hexano como precipitante y se obtiene un sélido

que se filtra, se lava con hexano y se seca a vacio.

[RhHCI(PPh,(0-CsH4CO))(Hpz):] (39)

S6lido de color blanquecino que se obtiene con un rendimiento del 60%. Su
espectro infrarrojo se recoge en el Apéndice 1. Los espectros de resonancia magnética
nuclear de 'H y *>'P{'H} y el experimento en 2D COSY se recogen en la Figura 100 y
101.

Analisis elemental %C %H %N
Calculado (C,sH,3CIN4OPRh) 53.16 4.11 9.92
Encontrado 52.89 4.17 9.92

[RhHCI(PPhs(0-CsH4CO))(Hmpz),] (40)

Sé6lido blanquecino que se obtiene con un rendimiento del 60%. Su espectro
infrarrojo se recoge en el Apéndice 1. Los espectros de resonancia magnética nuclear
de 'H, *'P{'H} se recogen en la Figura 102 y en la Figura 7 del Material Suplementario

se recoge un parte el experimento 2D COSY.

Analisis elemental %C %H %N
Calculado (C,7H,7CIN4OPRh) 54.70 4.59 9.45
Encontrado 54.80 4.51 9.17
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[RhHCI(PPhs(0-CsH4CO))(Hdmpz),] (41)

Sé6lido blanquecino que se obtiene con un rendimiento del 40%. Su espectro
infrarrojo se recoge en el Apéndice 1. Los espectros de resonancia magnética nuclear

de 'H,*'P{'H} se recogen en la Figura 105.

Analisis elemental %C %H %N
Calculado (C29H31C1N4OPRh'O.25C6H6) 57.20 5.12 8.75
Encontrado 57.76 4.93 8.37

Sintesis de complejos de tipo [RhCly(PPh;(0-CcH4CO))(HL);] (42 — 44)
Meétodo general de obtencion de los complejos

Se disuelven los complejos de tipo [RhHCI(PPhy(0-CsH4CO))(HL),] (39-41)
(0.078 mmol) en cloroformo y se deja en agitacion 48 horas, a temperatura ambiente, al
cabo de las cuales se afiade hexano como precipitante y se obtiene un solido que se

filtra, se lava con el precipitante y se seca a vacio.

[RhCly(PPhy(0-CsH4CO))(Hpz)2] (42)

Sé6lido de color amarillo blanquecino que se obtiene con un rendimiento del
60%. Su espectro infrarrojo se recoge en el Apéndice 1. Los espectros de resonancia
magnética nuclear de 'H, *'P{'H},””C{'H} y experimentos en 2D COSY y HSQC se

recogen en las Figuras 107 - 108.

Analisis elemental %C %H %N
Calculado (C,5H2,CLLbN4OPRh) 50.11 3.70 9.35
Encontrado 50.34 3.64 9.05
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[RhCly(PPhy(0-CsHsCO))(Hmpz),] (43)

Sé6lido blanquecino que se obtiene con un rendimiento del 57%. Su espectro
infrarrojo se recoge en el Apéndice 1. Los espectros de resonancia magnética nuclear de
'H, *'P{'H},”C{'H} y experimentos en 2D COSY y HSQC se Figuras 8 - 9 del

Material Suplementario

Analisis elemental %C %H %N
Calculado (C,7H,6C1LN4OPRh) 51.70 4.18 8.93
Encontrado 51.31 4.19 8.53

[RhClo(PPhy(0-CsH,CO))(Hdmpz),] (44)

Sé6lido blanquecino que se obtiene con un rendimiento del 59%. Su espectro
infrarrojo se recoge en el Apéndice 1. Los espectros de resonancia magnética nuclear de
'H, *'P{'H},"C{'H} y experimentos en 2D COSY y HSQC se Figuras 10 - 12 del

Material Suplementario

Analisis elemental %C %H %N
Calculado (C7H26CLbN4OPRh-0.25CHClL;)  51.27 4.45 8.17
Encontrado 51.31 4.36 8.31

Sintesis de complejos tipo [RhHCI(PPh;(0-CcH4CO))(PPh3)(HL)] (45 — 47)
Meétodos generales de obtencion de los complejos

A) A una disolucion en diclorometano de [RhHCI(PPh,(0-CsH4CO))(HL),] (39
- 41) (0.05 mmol) se afiade un pequefio exceso de PPh; (0.06 mmol) y se
deja una hora en agitacion a temperatura ambiente. Se afiade hexano como
precipitante y se obtiene un solido que se filtra, se lava con el precipitante y

se seca a vacio.

B) A una disolucion de [RhCI(COD)], (0.06 mmol) en benceno, se afiaden
sucesivamente, el ligando HL (0.24 mmol) y PPhy(0o-CsH4sCHO) (0.12
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mmol), y se deja en agitacion durante 10 minutos a temperatura ambiente. A
continuacién se adiciona un ligero exceso de PPhs (0.13 mmol) y se
mantiene la disolucion durante una hora en condiciones de reflujo. Se afiade
hexano y se obtiene un solido que se filtra, se lava con el precipitante y se

seca a vacio.

[RhHCI(PPh,(0-CsH4CO))(PPhs)(Hpz)] (45)

Sé6lido blanquecino que se obtiene con un rendimiento del 42%. Su espectro
infrarrojo se recoge en el Apéndice 1. Los espectros de resonancia magnética nuclear de
'H, *'P{'H},”C{'H} y experimento en 2D COSY se recogen en las Figuras 111y 112 y
los experimentos en 2D COSY en la Figura 113.

Analisis elemental %C %H %N
Calculado (C40H34N20P2Rh025CH2C12) 61.96 4.46 3.59
Encontrado 62.28 4.21 3.67

[RhHCI(PPh,(0-CsH4CO))(PPhs)(Hmpz)] (46)

Soélido blanquecino que se obtiene con un rendimiento del 58%. Su espectro
infrarrojo se recoge en el Apéndice 1. Los espectros de resonancia magnética nuclear de
'H, *'P{'H},”C{'H} y experimentos en 2D COSY y HSQC se recogen en las Figuras
13 — 15 del Material Suplementario.

Analisis elemental %C %H %N
Calculado (C41H36N20P2Rh) 63.70 4.69 3.62
Encontrado 64.11 4.70 3.68
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[RhHCI(PPhy(0-CsH4CO))(PPhs)(Hdmpz)] (47)

Sé6lido blanquecino que se obtiene con un rendimiento del 58%. Su espectro

infrarrojo se recoge en el Apéndice 1. Los espectros de resonancia magnética nuclear de

'H, *'P{'H},”C{'H} y experimentos en 2D COSY y HSQC se recogen en las Figura

114 y Figuras 16 — 18 del Material Suplementario.

Analisis elemental %C %H %N
Calculado (C42H38C1N20P2Rh) 64.09 4.87 3.56
Encontrado 63.92 4.32 3.80

Sintesis de complejos tipo [RhHCI{(PPh;(o-CcsH4CO))(Ph,PO)H}(HL)] (48 — 50)

Meétodos generales de obtencion de los complejos

A)

B)

A una suspension en benceno de [RhHCI(PPhy(0-CsH4CO))(HL)2] (39 —41)
(0.05 mmol) se afiade la cantidad estequiométrica del ligando Ph,P(O)H
(0.05 mmol) y se deja agitando durante 1 hora a reflujo, obteniéndose una
disolucion amarilla. Se afnade hexano como precipitante y se obtiene un

solido que se filtra, se lava con el precipitante y se seca a vacio.

A una disolucion de [RhCI(COD)], (0.06 mmol) en benceno, se anaden
sucesivamente, el ligando HL (0.24 mmol) y PPhy(0o-CsH4sCHO) (0.12
mmol), y se deja en agitacion durante 10 minutos a temperatura ambiente. A
continuacion se adiciona un ligero exceso de PPh,P(O)H (0.13 mmol) y se
mantiene la disolucion durante una hora en condiciones de reflujo. Por
adicion de hexano se obtiene un solido que se filtra, se lava con el

precipitante y se seca a vacio.

[RhHC1{(PPhy(0-CsH4CO))(Ph,POYH (Hpz)] (48)

Sé6lido blanquecino que se obtiene con un rendimiento del 54%. Su espectro

infrarrojo se recoge en el Apéndice 1. Los espectros de RMN de 'H, *'P{'H},”C{'H} y

los experimentos en 2D COSY y HSQC se recogen en las Figuras 116 — 118.
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Analisis elemental %C %H %N
Calculado (C34H30C1N202P2Rh) 58.43 4.33 4.01

Encontrado 57.99 4.89 4.46

[RhHC1{(PPhs(0-CsH4CO))(Ph,POYH! (Hmpz)] (49)

Sé6lido blanquecino que se obtiene con un rendimiento del 58%. Su espectro
infrarrojo se recoge en el Apéndice 1. Los espectros de 'H, >'P{'H} RMN se muestran
en la Figura 119 y las Figuras 19 - 20 del Material Suplementario, recogen los

espectros de "C{'H} RMN y los experimentos 2D COSY y HSQC.

Analisis elemental %C %H %N
Calculado (C35H32C1N202P2Rh) 58.96 4.52 3.93
Encontrado 58.85 4.25 4.42

[RhHC1{(PPhy(0-CsH4CO))(Ph,POYH} (Hdmpz)] (50)

Soélido blanquecino que se obtiene con un rendimiento del 53%. Su espectro
infrarrojo se recoge en el Apéndice 1. Los espectros de resonancia magnética nuclear de
'H, *'P{'"H},"C{'H} y los experimentos 2D COSY y HSQC se recogen en las Figuras
21 - 23 del Material Suplementario.

Analisis elemental %C %H %N
Calculado (C36H34C1N202P2Rh) 59.48 4.71 3.85
Encontrado 59.39 4.67 4.02
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Sintesis de complejos de tipo [RhHCI(PPh;(0o-CsHsCO))(PPh,(0-CsH4sCHO)-
kP)(HL)] (51 - 52)

Meétodo general de obtencion de los complejos

A una disolucion en benceno de [RhCI(COD)], (0.06 mmol) se afiade una
cantidad estequiométrica del ligando HL (0.12 mmol) seguido de un ligero exceso de
PPhy(0-CcH4CHO) (0.30 mmol) y se deja agitando durante 1 hora a temperatura
ambiente obteniéndose una suspension fina a la que se afiade hexano como precipitante.

El s6lido obtenido se filtra, se lava con hexano y se seca a vacio.

[RhHCI(PPhs(0-CsH4CO))(PPhy(0-CsHsCHO)-kP)(Hpz)] (51)

Sé6lido blanquecino que se obtiene con un rendimiento del 45%. Su espectro
infrarrojo se recoge en el Apéndice 1. Los espectros de resonancia magnética nuclear de
'H, *'P{'H},"C{'H} y los experimentos 2D COSY y HSQC se recogen en las Figuras
120 - 122.

Analisis elemental %C %H %N
Calculado (C41H34N202P2Rh) 62.57 4.35 3.56
Encontrado 62.81 4.47 3.43

[RhHCI(PPhs(0-CsH4CO))(PPhy(0-CsHsCHO)-kP)(Hdmpz)] (52)

Sélido blanquecino que se obtiene con un rendimiento del 60%. Su espectro
infrarrojo se recoge en el Apéndice 1. Los espectros de resonancia magnética nuclear de
'H, *'P{'H},”C{'H} y los experimentos 2D COSY y HSQC se recogen en las Figura
123 y Figuras 25-27 del Material Suplementario.

Analisis elemental %C %H %N
Calculado (C43H38N202P2Rh) 63.36 4.70 3.44
Encontrado 63.22 4.97 3.27
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Sintesis de [RhCI(PPh;(0-CsH;CO))(PPh;(0-CsH;CHOH)-kP,kC)(Hmpz)] (53)

A una disolucion en benceno de [RhCI(COD)], (0.06 mmol) se afiade HL (0.24
mmol) y posteriormente se adiciona un ligero exceso de PPhy(o-C¢H4CHO) (0.30
mmol) y se deja agitando durante 5 minutos a reflujo. La disolucion d&mbar se precipita
con hexano. El s6lido obtenido se filtra, se lava con el precipitante y se seca a vacio. Su
espectro infrarrojo se recoge en el Apéndice 1. Los espectros de resonancia magnética
nuclear de 'H, *'P{'H},”C{'H} y los experimentos 2D COSY y HSQC se recogen en
las Figuras 124 — 126.

Analisis elemental %C %H %N
Calculado (C42H35N202P2Rh'C6H6) 65.65 4.71 3.19
Encontrado 65.85 4.53 4.17

Sintesis de complejos de tipo [RhCI(PPh;(0-CcH4CO)),(HL)] (54 — 56)
Meétodo general de obtencion de los complejos

A una disolucion en benceno de [RhCI(COD)], (0.06 mmol) se afiade una
cantidad estequiométrica del ligando HL (0.24 mmol) y posteriormente se afiade un
ligero exceso de PPhy(0-C¢H4CHO) (0.30 mmol) y se deja agitando durante 1 hora y
media a reflujo obteniéndose una disolucion dmbar que se precipita hexano. El s6lido

obtenido se filtra, se lava con el precipitante y se seca a vacio.

El complejo con el ligando Hmpz, se recristalizo en diclorometano/éter

ditetilico.
[RhCI(PPhy(0-CsH4CO))2(Hmpz)] (54)

Soélido blanquecino que se obtiene con un rendimiento del 62%. Su espectro
infrarrojo se recoge en el Apéndice 1. Los espectros de resonancia magnética nuclear de
'H, *'P{'H},"C{'H} y los experimentos 2D COSY y HSQC se recogen en las Figuras
127-129.
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Analisis elemental %C %H %N

Calculado (C42H34N202P2Rh025 CHzClz) 60.52 4.42 3.32

Encontrado 60.59 4.44 3.37

[RhCI(PPhy(0-CsH4CO))2(Hp2z)] (55)

Sé6lido blanquecino que se obtiene con un rendimiento del 73%. Su espectro
infrarrojo se recoge en el Apéndice 1. Los espectros de resonancia magnética nuclear de
'H, *'P{'H},"C{'H} y los experimentos 2D COSY y HSQC se recogen en las Figuras
28 y 29 del Material Suplementario.

Analisis elemental %C %H %N
Calculado (C41H32N202P2Rh'0.25C6H6) 63.45 4.20 3.48
Encontrado 63.40 4.43 3.95

[RhCI(PPhy(0-CsH4CO))2(Hdmpz)] (56)

S6lido blanquecino que se obtiene con un rendimiento del 92%. Su espectro
infrarrojo se recoge en el Apéndice 1. Los espectros de resonancia magnética nuclear de
'H, *'P{'"H},"C{'H} y los experimentos 2D COSY y HSQC se recogen en las Figuras
30 — 32 del Material Suplementario.

Analisis elemental %C %H %N
Calculado (C43H36N202P2Rh) 63.52 4.46 3.44
Encontrado 62.70 4.24 3.53

Sintesis de complejos tipo [RhCI{(CyHsNC(O)C;Ho-Nbyl)(Ph,PO)H}(L)] (57 —59)
Meétodo general de obtencion de los isomeros Cinéticos (A)

Sobre una suspension en benceno de [Rh(p-Cl)(CoHsNCO)(C7Ho-Nbyl)(L)]2 (7-
9) (0.06 mmol) se anade la cantidad estequiométrica del ligando Ph,P(O)H (0.12 mmol)
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obteniéndose una disolucion amarilla después de 2 horas en agitacion a temperatura
ambiente. Se afiade hexano como precipitante y se obtiene un s6lido que se filtra, se

lava con el precipitante y se seca a vacio.

[RhC1{(CoHgNC(0)C;Hs-Nbyl)(Ph,PO)H } (4pic)] (57A)

Sé6lido de color blanquecino que se obtiene con un rendimiento del 60%. Su
espectro infrarrojo se recoge en el Apéndice 1. Los espectros de resonancia magnética
nuclear de 'H, *'P{'H} y “C{'H} se recogen en las Figuras 135 y 136 y los
experimentos 2D COSY y HSQC en la Figura 137.

Analisis elemental %C %H %N
Calculado (C34H31C1N202PRh) 61.05 4.67 4.19
Encontrado 59.85 3.97 4.15

[RhCI{(CoHeNC(O)C7Hy-Nbyl)(Ph,PO)H} (py)] (S8A)

Sé6lido de color blanquecino que se obtiene con un rendimiento del 60%. Su
espectro infrarrojo se recoge en el Apéndice 1. Los espectros de resonancia magnética
nuclear de 'H, *'P{'H} y “C{'H} se recogen en las Figuras 139 y 140 y los
experimentos 2D COSY y HSQC en la Figura 35 del Material Suplementario.

Analisis elemental %C %H %N
Calculado (C35H33C1N202PRh) 61.55 4.87 4.10
Encontrado 61.88 5.03 4.03

[RhC1{(CoHgNC(0)C7Hs-Nbyl)(Ph,PO)H } (iquin)] (59A)

S6lido de color blanquecino que se obtiene con un rendimiento del 60%. Su
espectro infrarrojo se recoge en el Apéndice 1. Los espectros de resonancia magnética
nuclear de 'H, *'P{'H}, "C{'H} y los experimentos 2D COSY y HSQC se recogen en
las Figuras 36-38 del Material Suplementario.
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Analisis elemental %C %H %N
Calculado (CsgH33CIN,O,PRh) 63.48 4.63 3.90

Encontrado 63.58 3.94 3.86

Meétodos generales de obtencion de los complejos isomeros Termodinamicos (B).

A) Sobre una suspension en benceno de [Rh(pu-CI)(CoHsNCO)(C7Ho-Nbyl)(L)]2
(7 - 9) (0.06 mmol) se afiade una cantidad estequiométrica del ligando
Ph,P(O)H (0.12 mmol) obteniéndose una disoluciéon dmbar después de 2h en
condiciones de reflujo. Se anade hexano como precipitante y se obtiene un

solido que se filtra, se lava con hexano y se seca a vacio.

B) Por disolucion de  los  complejos [RhCI{(CoHsNC(O)C7Hy-
Nbyl)(Ph,PO)H}(L)] (57A - 59A) en benceno a reflujo durante dos horas y
adicion de hexano como precipitante se obtiene un s6lido que se filtra, se

lava con hexano y se seca a vacio.
[RhCI{(CoHsNC(O)C7Hy-Nbyl)(Ph,PO)H} (4pic)] (57B)

S6lido de color blanquecino que se obtiene con un rendimiento del 60%. Su
espectro infrarrojo se recoge en el Apéndice 1. Los espectros de resonancia magnética
nuclear de 'H, *'P{'H} y C{'H} se recogen en la Figura 142 y 143 y los experimentos
2D en la Figura 144.

Analisis elemental %C %H %N
Calculado (C34H31C1N202PRh) 61.05 4.67 4.19
Encontrado 61.19 4.10 4.23

[RhCI{(CoHeNC(O)C7Hy-Nbyl)(Ph,PO)H} (py)] (58B)

Sé6lido de color blanquecino que se obtiene con un rendimiento del 60%. Su
espectro infrarrojo se recoge en el Apéndice 1. Los espectros de resonancia magnética
nuclear de 'H, *'P{'H}, "C{'H} y los experimentos 2D COSY y HSQC se recogen en
las Figuras 39 - 41 del Material Suplementario.
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Analisis elemental %C %H %N
Calculado (C35H33C1N202PRh) 61.55 4.87 4.10

Encontrado 60.93 4.33 3.87

[RhC1{(CoHgNC(0)C7Hs-Nbyl)(Ph,PO)H } (iquin)] (59B)

S6lido de color blanquecino que se obtiene con un rendimiento del 60%. Su
espectro infrarrojo se recoge en el Apéndice 1. Los espectros de resonancia magnética
nuclear de 'H, *'P{'H}, "C{'H} y los experimentos 2D COSY y HSQC se recogen en
las Figuras 42 - 44 del Material Suplementario.

Analisis elemental %C %H %N
Calculado (CsgH33CIN,O,PRh) 63.48 4.63 3.90
Encontrado 62.61 5.10 3.35
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IV.4 REACCIONES CATALITICAS

IV.4.1.- Transferencia de hidrogeno de isopropanol a cetonas

Como dador de hidrogeno se utiliza isopropanol mantenido a reflujo durante una hora
en presencia de Mg en granalla como desecante. En todos los casos se trabaja a presion
atmosférica, a una temperatura de 83°C (temperatura de ebullicién del isopropanol) y

con las mismas relaciones molares que se detallan a continuacion:
- Relacion sustrato/ precatalizador = 200/1
- Relacion KOH/ precatalizador = 10/1
- Concentracion del precatalizador = 5-10* M
- Volumen total de disolvente = 40 mL

En un matraz de dos bocas y bajo presion atmosférica de nitrégeno, se disuelve el
precatalizador en 20 mL de isopropanol seco, recién destilado bajo nitrogeno. A
continuacion se afiade KOH disuelto en 10 mL de isopropanol y se introduce el matraz
en un bafio. La disolucion se mantiene a reflujo, 83°C, durante 15 min. Transcurrido
este tiempo, se afiade el sustrato junto con el volumen de isopropanol restante y se anota
el tiempo de inicio de la reaccidon. Se toman muestras cada cierto tiempo segun la
velocidad de conversion y se inyectan en el cromatografo para seguir el curso de la

reaccion.
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I1. 4. 2.- Deshidrogenacion de aductos de amoniaco- o amina-borano

Se utiliza como disolvente THF seco y agua destilada. En todos los casos se trabaja a
presion atmosférica, a temperatura ambiente, en presencia de aire y con las mismas

proporciones que se detallan a continuacion:
- Disolvente = mezclas de THF/H,O
- 0.5% mol catalizador
- [sustrato] = 0.46 M
- Volumen total = 3 mL

Se afiade una disolucion del sustrato en la cantidad necesaria de agua destilada a un
matraz de base redonda de 40 ml que tiene una salida de gases conectada a una bureta
de gases y una salida lateral cerrada por un septum. A continuaciéon se inyecta una
disolucion del catalizador en la cantidad necesaria de THF seco, momento en el que se
conecta la agitacion y comienza la reaccion. La evolucion del gas es inmediata y se

determina periddicamente por el desplazamiento de agua en la bureta.
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APENDICE 1

ESPECTROS DE INFRARROJO
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Espectro 4. IR medio del complejo
[RhCI(CoHNCO)(C7Ho-Ntyl)(bipy)] (4)



Espectro 7. IR medio del complejo
[Rh(p-CI)(CoHNCO)(C7Ho-Nbyl) (4pic)]2(7)
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Espectro 8. IR medio del complejo
[Rh(u-CI)(CoHNCO)(C7Ho-Nbyl)(py)]2 (8)



%Transmittance

100

920

80

70

60

50

40

30

20

3000 2000
/ bers (cm-1)

4000 3000 2000 1000
Wavenumbers (cm-1)
Espectro 9. IR medio del complejo
[Rh(p-CI)(CoHeNCO)(C;Ho-Nbyl) (iquin)]> (9)
70
60
g 50
£
E 40
£
%
30
20
10
4000 1000

Espectro 11. IR medio del complejo
[RhCl(py)(CO).] (B)

311

%T

100

90

80

70

60

50

40

30

20

3000 2000
(cm-1)

1000

Espectro 10. IR medio del complejo
[CoHgNC(O)C;Ho-Nbyl] (10)




100

a0

80

70

100
95
90
85
80

Espectro 14. IR medio del complejo

[RhCI(CoHNCO)(C7Ho-Nbyl)(ampy)] (13)

8 &
E 60 é 75
E 50 E 70
® ® 65
40 80
30 55
20 50
45

4000 3000 2000 1000 4000 3000 2000 1000
Wavenumbers (cm-1) Wavenumbers (cm-1)
Espectro 12. IR medio del complejo Espectro 13. IR medio del complejo
[RhCI(C,HNCO)(C;H,y-Nbyl)(bipy)] (11) [RhCI(CsHgNCO)(C7Ho-Nbyl)(aqui)] (12)

100 100
o0 90
80 80
70 g 70

E
60 g 60
* 50 * 50
40 40
a0 30

4000 3000 2000 1000 4000 3000 2000 1000
Wavenumbers (cm-1) Wavenumbers (cm-1)

312

Espectro 15. IR medio del complejo
[RhCI(CoHgNCO)(C7Ho-Nbyl)(bdh)] (14)
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Espectro 18. IR medio del complejo
[Rh(CoHgNCO)2(aqui)|BPhy (17)
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Espectro 23. IR medio del complejo
[Rh(CyHeNCO)2(dppp)]BPhs (22)
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Espectro 27. IR medio del complejo
[RhHCI(PPhy(0-CsH4CO))(dppp)] (26)
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Espectro 28. IR medio del complejo
[RhHCI(PPhy(0-CcH4CO))(dppe)] (27)
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Espectro 30. IR medio del complejo
[Rh(CoHeNCO)(PPhy(0-CsHCO))(ampy)] (29)
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Espectro 29. IR medio del complejo
[Rh(CsHgNCO)(PPhy(0-CH4CO))(bipy)]” (28)
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Espectro 31. IR medio del complejo
[RhHCI(PPh,(0-CsH4CO))(4pic),] (30)
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Espectro 32. IR medio del complejo
[RhHCI(PPhy(0-CcH4CO))(iquin),] (31)
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Espectro 34. IR medio del complejo
[RhHCI{(PPhy(0-CsH4CO))(Ph,PO)H} (4pic)] (33)
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Espectro 33. IR medio del complejo
[RhHCH{(PPhy(0-CsH4CO))(Ph,PO)H} (py)] (32)
100
20
80
g 70
5
§ 60
#

50

40

30
4000 3000 2000 1000
(em-1)

Espectro 35. IR medio del complejo
[RhHCI{(PPh,y(0-CsH4CO))(Ph,PO)H} (iquin)] (34)
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Espectro 36. IR medio del complejo Espectro 37. IR medio del complejo
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Espectro 38. IR medio del complejo Espectro 39. IR medio del complejo
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Espectro 41. IR medio del complejo
[RhHCI(PPhy(0-CsH,CO))(Hmpz),] (40)
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Espectro 40. IR medio del complejo
[RhHCI(PPhy(0-CsH4CO))(Hpz),] (39)
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Espectro 42. IR medio del complejo
[RhHCI(PPhy(0-CsH4CO))(Hdmpz),] (41)
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Espectro 43. IR medio del complejo
[RhCL(PPhy(0-CsH4CO))(Hpz),] (42)



100

90

80

g
£
5 60
£
® 50
40
30
4000 3000 2000 1000
‘Wavenumbers (cm-1)
Espectro 44. IR medio del complejo
[RhC12(Pth(O-C6H4CO))(HmpZ)2] (43)
100
90
80 |
70
E 60
5 50
£
5
30
20
10
4000 3000 2000 1000

‘Wavenumbers (cm-1)

Espectro 46. IR medio del complejo
[RhHCI(PPh,(0-CsH4CO))(PPh;)(Hpz)] (45)
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Espectro 45. IR medio del complejo
[RhC12(Pth(0-C6H4CO))(HdmpZ)2] (44)
100
90 H\‘/
80
70
g 60
&

3000 2000
Wavenumbers (cm-1)

1000

Espectro 47. IR medio del complejo
[RhHCI(PPhy(0-CsH4CO))(PPh3)(Hmpz)] (46)
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Espectro 48. IR medio del complejo
[RhHCI(PPh,(0-CsH4CO))(PPhs)(Hdmpz)] (47)
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Espectro 50. IR medio del complejo
[RhHCI{(PPhy(0-CsH4CO))(Ph,PO)H} (Hmpz)] (49)
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Espectro 49. IR medio del complejo
[RhHCI{(PPhy(0-CsH4CO))(Ph,PO)H} (Hpz)] (48)
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Espectro 51. IR medio del complejo
[RhHCI{(PPhy(0-CsH4CO))(Ph,PO)H } (Hdmpz)] (50)
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Espectro 52. IR medio del complejo
[RhHCI(PPh,(0-CsH4CO))(PPhy(0-CsH4,CHO)-xP)(Hpz)] (51)
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Espectro 54. IR medio del complejo
[RhCI(PPhy(0-CsH4CO))(PPhy(0-CsH4CHOH)-xP,xC)(Hmpz)] (53)
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Espectro 53. IR medio del complejo
[RhHCI(PPh,(0-CsH4CO))(PPhy(0-CsH4,CHO)-xP)(Hdmpz)] (52)
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Espectro 55. IR medio del complejo
[RhCI(PPhy(0-CsH4CO)),(Hmpz)] (54)
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Espectro 56. IR medio del complejo
[RhCI(PPhy(0-CsH,CO))o(Hpz)] (55)
100
80 H{TA\
80
§ 70
£
E 60
E
® 50

40

30

4000 3000 2000 1000

bers (cm-1)

Espectro 58. IR medio del complejo
[RhCI{(CoHsNC(O)C7Ho-Nbyl)(Ph,PO)H} (4pic)] (57A)
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Espectro 57. IR medio del complejo
[RhCI(PPhy(0-CsH4CO)),(Hdmpz)] (56)
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Espectro 59. IR medio del complejo
[RhCH{(CsHeNC(O)C7Ho-Nbyl)(PhoPO)H} (py)] (S8A)
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Espectro 60. IR medio del complejo
[RhCI{(CyH¢NC(O)C;Ho-Nbyl)(Ph,PO)H} (iquin)] (59A)
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Espectro 62. IR medio del complejo
[RhCI{(CoHsNC(O)C7Hs-Nbyl)(Ph,PO)H} (py)] (58B)
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Espectro 61. IR medio del complejo
[RhCI{(CyH¢NC(O)C;Ho-Nbyl)(Ph,PO)H} (4pic)] (57B)
100
a5
a0
85
g 80
§ 75
£
g 70
5 e
60
55
S0
45
4000 3000 2000 1000
(cm-1)

Espectro 63. IR medio del complejo
[RhC1{(CoH¢sNC(O)C,Hy-Nbyl)(Ph,PO)H} (iquin)] (59B)



APENDICE 2

ESPECTROS DE MASAS






e

m/z

2E¥

58

£

H5

Espectro 1. Espectro de masas de [Rh(p-Cl)(CoHsNCO),]2 (2).
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Espectro 2. Espectro de masas de [Rh(p-Cl)(CoHeNCO)(C7Ho-Nbyl)(4pic)]2 (7).
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Espectro 3. Espectro de masas de [RhCI(CoH¢NCO)(C7Ho-Nbyl)(bipy)] (11).

328



496 1 S USHO-MEN LIALD_E3U ¥ SRet

Htens. o]

436.1 SUSBO-MENUALG_E2UIC 26 H23 N3 01 Rh 1

I

Q

(@]
L1

Intens. [a.u.]
htersa ]
S
oo e e o
et
>§
HE

300+

0t T T T T
4M5 4950 4355 00 4955 4970 4975 4080 4035 4990 Mes

608.1

—_—

200+

miz

Espectro 4. Espectro de masas de [RhCI(CoHsNCO)(C7Ho-Nbyl)(aqui)] (12).
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Espectro 5. Espectro de masas de [RhCI(CoHsNCO)(C;Ho-Nbyl)(bdh)] (14).
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APENDICE 3

DATOS CRISTALOGRAFICOS






Tabla 58. Datos cristalograficos de los complejos 2, 6, 8, 11a

2 6 8 11a

Formula empirica [C20H12C1N202Rh]2 [C35H30C1NOPRh] CHC13 [C22H20C1N20Rh]2 2CH2C12 [C26H23C1N30Rh]2 v CH2C12

M 901.35 869.30 1103.37 574.30
Volumen/ A* 4076.1(7) 3351.4(7) 2269.4(5) 5195(2)

Z 4 4 2 8
Densidad/ g cm’ 1.469 1.525 1.615 1.468
Sistema cristalino ortorrombico monoclinico monoclinico monoclinico
Grupo espacial Aba? P2,/ n P2,/ n C2/c

a/ A 12.020(1) 16.267(2) 9.754(1) 18.234(3)
b/ A 15.104(2) 10.072(1) 13.328(2) 15.854(3)
c/ A 22.451(2) 20.465(2) 17.887(2) 18.343(4)
a/°

p/° 91.694(3) 102.604(3) 101.522(4)
v/

R* 0.0627 0.0687 0.0768 0.0599
Rw** 0.2030 0.1944 0.2438 0.1971

* Para reflexiones observadas (1>2c(1)); ** Para todas las reflexiones
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Tabla 59. Datos cristalograficos del complejo 36

36
Formula empirica Ce3HesRhBN4O5 P,
M 1100.84
Volumen/ A* 5425.1(8)
Z 4
Densidad/ g cm® 1.348
Sistema cristalino monoclinico
Grupo espacial Cc
a/ A 19.6092(17)
b/ A 11.8959(10)
c/ A 23.320(2)
a/° 90.00
p/° 94.2380(10)
v/ ° 90.00
R* 0.043
Rw** 0.089

* Para reflexiones observadas (1>2o(1))

** Para todas las reflexiones
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Tabla 60. Datos cristalograficos de los complejos 42, 47a, 55

42 47a 55
Féormula empirica  C,sH24N4OCLPRh C43H3oN2OCLP,Rh - C4H3,N,0,CIP,Rh
M 684.17 906.41 784.99
Volumen/ A* 5409.62(14) 1991.0(2) 3359.7(19)
V/ 8 2 4
Densidad/ g cm’ 1.603 1.512 1.552
Sistema cristalino  monoclinico triclinico monoclinico
Grupo espacial C2/ ¢ P-1 P2\/ n
a/ A 17.0245(2) 12.0092(6) 12.142(4)
b/ A 11.2585(2) 14.0790(9) 15.103(5)
c/ A 28.3044(4) 14.3161(9) 18.918(6)
a/° 90.00 104.680(5) 90.00
p/° 94.331(1) 105.492(5) 104.432(5)
v/ ° 90.00 111.777(5) 90.00
R* 0.0338 0.0372 0.0878
Rw** 0.0687 0.0920 0.1837

* Para reflexiones observadas (1>20(1))

** Para todas las reflexiones
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Tabla 61. Datos cristalograficos del complejo 57B

57B
Formula empirica C35H33CIN,O,PRh
M 682.96
Volumen/ A’ 2979.0(15)
Z 4
Densidad/ g cm® 1.523
Sistema cristalino monoclinico
Grupo espacial P2,/ n
a/ A 16.619(5)
b/ A 9.304(3)
c/ A 20.234(6)
a/° 90.00
p/° 107.792(4)
v/ ° 90.00
R* 0.0532
Rw** 0.1313

* Para reflexiones observadas (1>2c(1))

** Para todas las reflexiones
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ESPECTROS DE RESONANCIA
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1.- ESPECTROS DE RMN DEL CAPITULO I1.3
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Figura 1. Espectros de'H y 3P{H} RMN del complejo [RhHCI(PPio-
CsH4CO))(iquiny] (31) en CDC}.
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Figura 2. Espectros de'H y *P{'H} RMN del complejo [RhHC(PPko-
CsH4CO))(PRPO)H}X(py)] (32) en CDCt.
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Figura 3. Espectro de *C{H} RMN del complejo [RhHCK(PPHo-
CeH4CO))(PRPO)H}(py)] (32) en CDCE.
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Figura 4. Espectros de'H y *P{'H} RMN del complejo [RhHCK(PPko-
CeH.CO))(PHPOYH)(iquin)] (34) en CDC,
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Figura 5. Espectro de *C{*H} RMN del complejo [RhHCK{(PPKo-
CsH4CO))(PBPO)H}(iquin)] (34) en CDC}.
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Figura 6. Espectro de “C{'H} RMN del compuesto [RhH{(PRo-
CsH4CO))(PhPO)H}bdh)]BPh (36) en CDC}atemperatura ambiente.




2.- ESPECTROS DE RMN DEL CAPITULO I1.4
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Figura 7. Experimento en dos dimensiones (COSY) del comp|BhHCI(PPh(o-
CsH4CO))(Hmpz}] (409 en CDCA.
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Figura 8. Espectros de'H y *P{*H} y RMN del complejo [RhGXPPh(o-
CsH4CO)(Hmpz)] (43) en CDCH.
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Figura 9. Experimento en dos dimensiones COSY de [RiFHR(o-
CgH4CO)(Hmpz)] (43) en CDCH.
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Figura 10. Espectros de'H y 3P{*H} RMN del complejo [RhGI(PPh(o-
CsH4CO)(Hdmpz)] (44) en CDC}.
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Figura 11. Espectros de ¥C{*H} RMN del complejo [RhGI(PPh(o-
CsH4CO)(Hdmpz)] (44) en CDC}.
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Figura 12. Experimentos en dos dimensiones del complejo [KR€h(o-
CeH4CO)(Hdmpz)] (44) en CDC4, (a) COSY y (b) HSQC.
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Figura 13. Espectros de'H y *P{'H} RMN del complejo [RhHCI(PPifo-
CoH4CO))(PPR)(HMpz)] @6) en CDC}.
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Figura 14. Espectro de C{'H} RMN del complejo [RhHCI(PPifo-
CeH4CO))(PPR)(Hmpz)] @6) en CDCH.
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Figura 15. Experimentos en dos dimensiones en CGD@k [RhHCI(PPKo-
CeH4CO))(PPR)(HMmpz)] @6): (a) COSY y (b) HSQC.
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Figura 16. Espectros de'H y *P{*H} RMN del complejo [RhHCI(PPifo-
CeH4CO))(PPh)(Hdmpz)] @7) en CDC}.
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Figura 17. Espectro de C{H} RMN del complejo [RhHCI(PPifo-
CeH4CO))(PPh)(Hdmpz)] @7) en CDC4.
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Figura 18. Experimentos en dos dimensiones en GD@ke [RhHCI(PPko-
CsH4CO))(PPR)(Hdmpz)] @7): (a) COSY y (b) HSQC.
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Figura 19. Espectro de C{'H} RMN del complejo [RhHCI(PPifo-
CeH4CO))(PBPOH)(HMpz)] (49) en CDC,
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Figura 20. Experimentos en dos dimensiones en GD@ke [RhHCI(PPKo-
CsH4CO))(PRPOH)(HmMp2z)] (49): (a) COSY y (b) HSQC.
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Figura 21. Espectros de'H y *P{*H} RMN del complejo [RhHCI(PPifo-
CsH.CO))(PhPOH)(Hdmpz)] (50) en CDC}.
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Figura 22. Espectro de 'P{H} RMN del complejo [RhHCI(PPifo-
CsH4CO))(PRPOH)(Hdmpz)] (50) en CDC},
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Figura 23. Experimentos en dos dimensiones en GD@ke [RhHCI(PPKo-
CeH4CO))(PRPOH)(Hdmp2z)](50): (a) COSY vy (b) HSQC.
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Figura 24. Mezcla de los complejos [RhHCI(PdCsH4CO))(PPh(o-CsH,CHO)-
kP)(Hmpz)] y con [RhHCI(PP4fo-CsH.CO))(k'-PPh(0-CsHsCHOH)«P,kC)(Hmpz)]
(53)en el Hmpz en CDGI
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Figura 25. Espectros de'H y *P{*H} RMN del complejo [RhHCI(PPifo-
CeH4CO))(PPh(0-CeH.CHO)«P)(Hdmpz)] 62) en CDC,
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Figura 26. Espectro dé*C{*H} RMN del complejo [RhHCI(PPJfo-CsH4CO))(PPh(o-
CsH4CHO)«P)(Hdmpz)] 62) en CDC4.
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Figura 27. Experimentos en 2 dimensiones del

Figura 28. Espectros de'H y 3P{*H} RMN del complejo [RICI(PPh(o-

CsH4CO))%(Hpz)] (65) en CDCs.
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Figura 29. Espectro de*C{*H} RMN del complejo [RhCI(PPJo-CsHsCO)%(Hpz)]
(55) en CDC¥,
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Figura 30. Espectros de'H y 3P{*H} RMN del complejo [RhCI(PPifo-
CsH4CO))(Hdmpz)] 66) en CDCA.

16



Rh -CO

T T T T
230 220 228 22T 236
(ppm)

/ CH CH3

I ). e M

T T T T T T T T T T T T T T T T T T T T T T
240 230 220 210 200 190 180 170 160 150 140 130 ¢ 120) 110 100 90 80 70 60 50 40 30
ppm

T T T
20 10 0

Figura 31. Espectro de 'C{H} RMN del complejo [RhCI(PPifo-
CeH4CO)(Hdmp2)] 66) en CDCh,
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Figura 32. Experimentos en 2 dimensiones del complejo [RhCi{@P
CsH4CO))(Hdmpz)] 66): (a) COSY y (b) HSQC en CD&I

17



3.- ESPECTROS DE RMN DEL CAPITULO II.5
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Figura 33. Espectro de®'P{*H} y '°C{*H} RMN de [RhCI{(CsH¢NC(O)CHq-
Nbyl)(PhbPO)H}(4pic)] G7A) a -60°C en CDGI
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Figura 34. Experimentos en dos diemensiones de [RhGHEBIC(O)GHy-
Nbyl)(PhPO)H}(4pic)] G7A) en CDC} ((a) COSY y (b) HSQC) a -60°C.
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Figura 35. Experimentos en dos dimensiones de [RhGK{SBIC(O)CGHo-
Nbyl)(PhPO)H}(py)] (58A) en CDC4 ((a) COSY y (b) HSQC).
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Figura 36. Espectro de’P{'H} y 'H RMN de [RhCK(GHeNC(O)CHy-

Nby)(PhPO)H}(iquin)] (59) en CDC{ (producto cinético 59A); producto
termodinamico39B)).
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Figura 37. Espectro de *C{*H} RMN de [RhCH(CsH¢NC(O)CHq
Nbyl)(PhbPO)H}(iquin)] (599 en CDC} (producto cinético H9A); producto
termodinamico39B)).
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Figura 38. Experimentos en 2D de [RhCI{{8BsNC(O)CHgo-Nbyl)(PhPO)H}(iquin)]
(59A) en CDC} ((a) COSY y (b) HSQC).
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Figura 39. Espectro de'H y 3P{H} RMN de [RhCK(CsH¢NC(O)CHq-
Nbyl)(PrPO)H}(py)] (58B) en CDC,
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Figura 40. Espectro de “C{*H} RMN de [RhCK(CsHeNC(O)CHq-
Nbyl)(PhPO)H}(py)] (58B) en CDC,
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Figura 41. Experimentos en 2D de [RhCH{EsNC(O)C/Hgo-Nbyh)(PhPO)H}(py)]
(58B) en CDC} ((a) COSY y (b) HSQC).
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Figura 42. Espectro déH y *'P{*H} RMN de [RhCI(Nby){(NCO)(PhPO)H}(iquin)]

(59B) en CDC4.
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Figura 43. Espectro de *C{*H} RMN de [RhCI(Nbyl)}{(NCO)(PhPO)H}(iquin)]
(59B) en CDC},
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Figura 44. Experimentos en 2D de [RhCI(Nby){(NCO)(®O)H}(iquin)] (59B) en
CDCl; ((@) COSY y (b) HSQC).
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