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1. Introduccion

1. Introduccion

Uno de los objetivos de la Quimica es la elaboracion de nuevos compuestos que
tengan aplicaciones que beneficien a la sociedad. Es tarea del quimico entender
los procesos por los que la materia se transforma con el fin de encontrar las
condiciones en las que se puedan obtener estos nuevos compuestos de la manera

mas sencilla, econdmica y limpia.

La Quimica, como ciencia, ha crecido mucho y para comprender mejor el
comportamiento de la materia se ha dividido en diferentes ramas. Una de éstas es
la Quimica Organometalica, que esta enfocada al estudio de los compuestos en

los que existe, al menos, un enlace entre un metal y un atomo de carbono.*

A pesar de ser muy joven respecto a otras areas de la quimica, la
Organometélica hoy en dia es de las mas estudiadas, principalmente en el disefio
de compuestos organometalicos, métodos sintéticos y rutas cataliticas que hagan
mas eficientes procesos industriales ya existentes o que permitan la obtencién de
nuevos farmacos, por mencionar algunos ejemplos.? Todo esto de manera mas
econOmica y amigable con el ambiente. La mayoria de los metales de transicién

pueden formar compuestos con actividad catalitica.?

Se debe mencionar también la importancia de los ligantes que rodean el
centro metalico, ya que pueden modificar completamente la reactividad del mismo
frente a un sustrato. Una de las familias de ligantes mas empleadas para obtener
compuestos con actividad catalitica es la de los monéxidos de bis-fosfina (BPMOs
por sus siglas en inglés).® Cuando estos compuestos funcionan como ligantes se
conocen como ligantes hemilabiles porque, al poseer un centro nucleofilico blando
(P) y uno duro (O), generan quelatos metélicos donde el enlace M-O es mas labil
gue el enlace M-P y puede dar lugar a especies reactivas y coordinativamente

insaturadas.®
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1. Introduccion

Sin embargo, la sintesis de los BPMOs no es sencilla debido a la falta de
selectividad y eficiencia de los métodos tradicionales.*’ Es entonces cuando nace
la idea de emplear un compuesto organometélico para la sintesis de dichos

compuestos.®

Se han reportado en la literatura métodos cataliticos para la sintesis de
BPMOs empleando paladio como centro metalico y partiendo de bis-fosfinas.® Asi
mismo se ha observado que las bis-fosfinas son ligantes bidentados que pueden
monocoordinarse a un centro metélico en vez de formar un quelato, siempre y

cuando exista otro ligante en el complejo que ya esté formando un quelato.’

Una familia de ligantes que forman quelatos estables con metales de
transicion son los acidos imidodifosfinicos y sus sales alcalinas; éstos son ligantes
bidentados que se obtienen de la oxidacibn con calcégenos de

bis(difosfino)aminas.'®*?

Asi, en esta tesis se explora la posibilidad de sintetizar el monéxido de
bis(difenilfosfino)etano (dppeO) usando como sustrato 1,2-bis(difenilfosfino)etano
(dppe) y el compuesto [Re(CO)4(Pha(S)NP(S)PPh,-k?S,S)] (1) para generar el

complejo monocoordinado de la bis-fosfina (2) y oxidarlo selectivamente (3).13*

Asimismo se estudia la reactividad del compuesto
[Re(CO)s(Ph,(S)NP(S)PPhy-k3-S,S)(Ph,P(CH,),P(O)Ph,-k*-P)] (3) frente a otros
centros metalico similares en bajo estado de oxidacion como [ReBr(CO)s] y la
reactividad del complejo generado fac-[ReBr(CO)s(Ph,P(CH.),P(O)Ph,-k*-P,0)] (5)

frente al 1,2-bis(difenilfosfino)etano.

En el siguiente Esquema se presentan las reacciones llevadas a cabo en este

trabajo.

12
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Th Ph
Ph~—_ | —
Ppp P=0
Ph Ph\ Ph
co Ph Ph Ph Ph Ph
oc, \S== -Fl’/ b _-Ph \\ |
Ih., o \N dppe - OC/,,' | aS=Po H,0, 0OCy, | \\S__ \/
. -Re! ON " N
oc?” | A oc? | Vs=p{ oc? | Vs=rl
co | Ph co Ph co | “ph
(1) Ph 2 Ph 3 Ph
Fl’h
Ph~—~p—5
Ph
Ph\\ Ph
P /Ph
OCI:,,' | \\S-- P\
N
7 o
oc?” | Vs=p
co |\Ph
dppe (3) Ph [ReBr(CO)s]
Th
\p oh Br |/Ph
OC/h | ‘\\P:::Ph OCI/,, |.‘\\\P ()
e 1
N S — +
oC J:O S\P/ \P/ OC( | \O_T
%) / \ \ (5) (6{0) Ph
Ph Ph Ph/ Ph Ph
+ dppeO dppe
Ph
OC,,,, \\Pj
oc” [ " + dppeO
(6) Ph

Esquema 1. Esquema general de reacciones
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2. Antecedentes

2. Antecedentes

2.1 Fundamentos de Quimica Organometalica

Los compuestos organometalicos son aquellos que se caracterizan por
tener enlaces M$*-C & que pueden ser mas o menos polares entre un metal y un
atomo de carbono.' En muchos aspectos, la quimica organica de elementos como
B, Si, P, As, Se y Te se asemeja a la quimica de sus homologos metalicos. Asi, el
término ‘compuesto organometalico’ considera compuestos que incluyen los no
metales y semimetales antes mencionados (otro término usado para estos

compuestos es ‘organoelemento’).

Es necesario diferenciar entre los compuestos organometélicos de grupo principal
y de los metales de transicion, ya que la quimica de los primeros esta gobernada
por las propiedades del grupo al que pertenece el metal, mientras que la de los
metales de transicion depende mas de la naturaleza de los ligantes, del nimero de
coordinacion del centro metdlico y del estado de oxidacion del mismo.

2.1.1 Compuestos organometalicos transicionales y regla de los 18
electrones
La quimica organometdlica de los metales de transicion es muy rica debido a

diversos factores, destacando los siguientes:

e El uso de los orbitales (n-1)d, ns y np del metal para interactuar con los
ligantes; el metal puede actuar como aceptor y donador de electrones, que
junto con las propiedades electronicas del ligante dan lugar al efecto
sinérgico de la retrodonacion.

e La posibilidad de cambio en el numero de coordinacién y la labilidad del

enlace M-L que son esenciales para procesos cataliticos.

15



2. Antecedentes

e La variedad de arreglos en la esfera de coordinacién alrededor del metal,

que puede dar lugar a reacciones selectivas.™*

Para explicar la estabilidad de los compuestos organometélicos, Sidgwick en
1927 propuso que los complejos de metales de transicion estables se forman
cuando la suma de los electrones en los orbitales d del metal y de los electrones
donados por los ligantes es igual a 18 y el metal adquiere la configuracion
electronica del gas noble subsecuente (regla de los 18 electrones). Una excepcion

la muestran los complejos que se estabilizan con 14 o 16 electrones.

De acuerdo a la teoria de Orbitales Moleculares, la Regla de los 18 electrones se
cumple cuando los orbitales de enlace estan ocupados y los de antienlace estan
desocupados, lo cual es posible sélo cuando ligantes fuertemente aceptores =
interaccionan con el metal, ya que hacen que los orbitales de antienlace aumenten

en energia y sean menos accesibles para participar en el enlace.™

2.1.2 Ligantes comunes
Para que un ligante interaccione con un centro metalico es necesario que
los orbitales de valencia del metal y los orbitales del ligante posean una simetria

apropiada y una energia comparable.

De acuerdo con las interacciones que presentan los ligantes con el metal, se

pueden clasificar en:

e Donadores-c: €stos no presentan interacciones =, tal es el caso de hidruros,
alquilos y aminas.

e Donadores--c/donadores-n: en este grupo encontramos a los halégenos,
dichos ligantes al tener electrones no compartidos, pueden donar densidad
electrénica al metal en los orbitales desocupados del mismo.

e Donadores-c/aceptores-n: en este grupo se encuentran los que presentan el
efecto sinérgico de retrodonacién; tal es el caso de carbenos, carbinos,

carbonilos, fosfinas, olefinas, alquinos, alilos y enilos en general.
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o Donadores-c,n/aceptores-6: en este grupo se encuentran aquellos ligantes
gue se enlazan al metal por electrones =, y reciben densidad electronica en

sus orbitales 6 de antienlace, tal es el caso del ciclopentadienilo y arenos.

En este trabajo se utilizan ligantes que pertenecen al tercer grupo:

especificamente carbonilos y fosfinas.

2.2 Carbonilos metélicos

Los complejos carbonilicos con metales de transicion son uno de los grupos
de compuestos organometdalicos mejor conocidos. Se utilizan en la sintesis de
otros complejos metélicos en bajos estados de oxidacion y pueden ser sustituidos
por ligantes como bases de Lewis, alquenos y arenos. Ademas, los carbonilos que
permanecen en el complejo ayudan a estabilizarlo frente a la oxidacion o la

descomposicion térmica.

2.2.1 Algunas consideraciones sobre la coordinacion y el enlace M-CO
El mond6xido de carbono (carbonilo) es un ligante neutro que dona un par
electréonico y generalmente se coordina por el atomo de carbono a un centro

metalico.

Como se observa en la Fig. 1, el monoxido de carbono tiene un par de electrones
con los que puede coordinarse a un centro metalico en el orbital 5c, este orbital
molecular es de antienlace, asi que al coordinarse a un metal, primeramente el
orden de enlace C-O aumenta; por otro lado se observa en el mismo diagrama,
que esta molécula tiene orbitales = de antienlace desocupados (2xn) y que al estar
coordinado a un centro metalico rico en electrones, estos orbitales reciben
densidad electrénica, disminuyendo considerablemente el orden de enlace C-O. A

este efecto sinérgico se le conoce como retrodonacion.
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-

\‘\ pG (46) —:\)_ 23
C S5 (30) O

Fig.1. Diagrama simplificado de orbitales moleculares del monéxido de carbono. La
secuencia de los orbitales moleculares mostrados entre paréntesis se refiere a cuando

todos los electrones son considerados. Se omiten los orbitales 16 y 2c.

El carbonilo como ligante, se clasifica como donador-c débil/aceptor-n fuerte
debido a que sus orbitales de antienlace (2n) son de simetria apropiada y energia
comparable con los orbitales d del centro metélico con el que interacciona, por lo
qgue el centro metalico puede donar densidad electronica de sus orbitales d a los

orbitales vacios del carbonilo (retrodonacién) (Fig. 2).
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2y M) (> coco D

M(c) -—— CO(SG)

QoQ
To%d O*:)

M(n) ——» CO(27)

Fig.2. Interacciones del ligante carbonilo con un centro metalico. a) donacién sigma
b) retrodonacién n. Los simbolos entre paréntesis indican el tipo de orbital molecular y tipo

de enlace con el que interactlda el carbonilo y el metal.

Las principales formas de coordinacion del carbonilo son terminal, puente (u) y

triple puente (us) y se muestran en la figura 3.

|
0 o i
|C| C| y 4 im
| /\ %
M M—M M
Terminal Puente Triple puente

Fig. 3. Formas de coordinacion del carbonilo con metales de transicion.

Las dltimas dos formas de coordinacion aparecen principalmente en complejos

gue contienen enlace M-M como los camulos metalicos.
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2.2.2 Efecto trans e influencia trans

Es bien sabido que en complejos planos cuadrados y octaédricos ciertos
ligantes (como el CO) dirigen la reaccion de sustitucion del ligante
preferentemente en la posicion trans respecto a ellos. A este fenomeno se le
conoce como efecto trans; sin embargo, se debe hacer una distincién entre el
efecto trans y la influencia trans. Tanto la termodinamica como la cinética proveen
las bases en las que se fundamentan estos conceptos. Cuando la reaccion esta
controlada por factores termodindmicos, se conoce como influencia trans. El
verdadero efecto trans se asocia a los factores cinéticos, es decir, que afectan el

orden de la reaccion.®

Los ligantes que son buenos donadores o, como hidruros y alquilos, o buenos
aceptores w, como carbonilos y fosfinas, tienden a unirse fuertemente al metal y
debilitan el enlace metal-ligante en posicion trans a ellos en el estado basal de la
molécula. Esta es una propiedad termodinamica y es conocida como influencia

trans.

La tendencia de ciertos ligantes a dirigir grupos entrantes a la posicién trans en
reacciones bajo control cinético es el ‘verdadero’ efecto trans, en el que la
influencia del ligante en posicidn trans sobre el ligante entrante esta relacionada
con la diferencia de energia entre el estado basal y el estado de transicion del

paso determinante de reaccién.®

En este caso no solo es importante el efecto de donacion o del ligante al metal,
sino también el efecto de donacion n del metal al ligante. Cuando se combinan
ambos efectos, podemos ordenar algunos ligantes comunes que presentan efecto

trans de la manera siguiente:

CO, CN, CsHy4 > PR3, H >CH3 S:C(NHz)g > CgHs >NO,, SCN, I > Br > Cl >
Py, NH3, OH", H,O

En la figura 4 se presentan los perfiles energéticos de las interacciones tanto o

como =« sobre la energia de activacion en reacciones con efecto trans.
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Estado basal mas alto L
Estado de transicion

mas bajo
Ea
Ea
l + Ea
Pobre efecto trans Efecto de donacion o Efecto de retrodonaciéon «
(Influencia trans) (Influencia trans)

Fig. 4. Relacion de la energia de activacion de una reaccién con el efecto trans

Se observa que los ligantes que sélo tienen donacién o (como hidruros y alquilos)

hacen que la energia de los reactivos sea mayor cuando existe este tipo de

interaccidén que cuando no la hay o es muy pobre.

En el caso de la retrodonacion = se observa que disminuye la energia del estado

de transicion. En conclusién ambos efectos provocan la disminucion de la energia

de activacién de la reaccion de sustitucion de un ligante. *°

2.2.3 Estabilidad de complejos carbonilicos metalicos

El grupo carbonilo, al ser un excelente aceptor =, puede estabilizar

complejos con centros metalicos ricos en electrones, ya que la densidad

electrénica se distribuye entre el metal y los ligantes carbonilo por retrodonacion.

Debido a esto se conocen compuestos carbonilicos de metales en bajos estados

de oxidacion e incluso con estados de oxidacidn negativos.

Por otro lado, se ha observado que los grupos carbonilo pueden ser sustituidos

facilmente por ligantes neutros, principalmente fosfinas que tienen propiedades

electrénicas similares a las del carbonilo.*’
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2.2.3.1 Compuestos carbonilicos de Renio en bajos estados de
oxidacion

Los elementos del grupo 7 (manganeso, tecnecio y renio) forman
compuestos de formula My(CO);p en los que existe un enlace M-M. Este
compuesto es amarillo en el caso de manganeso y blanco, en el caso de tecnecio
y renio: los tres subliman. Se sintetizan a partir de los 6xidos correspondientes de
dichos metales y CO a presion y temperatura altas.

Se sabe que el enlace M-M es labil, lo que favorece la formacion de diferentes
derivados, dependiendo las condiciones de reaccién, de entre los cuales,
podemos mencionar los halopentacarbonilos, de formula general MX(CO)s donde
X es generalmente cloro o bromo. A partir de estos compuestos se pueden
sintetizar gran variedad de complejos debido a que los carbonilos, como se
mencionod con anterioridad, pueden ser sustituidos facilmente por ligantes neutros
para dar los productos tetracarbonilados y tricarbonilados; en el caso del

tricarbonilado generalmente se obtiene el isémero facial.*’

2.2.4 Espectroscopia de Infrarrojo de complejos carbonilicos

Los complejos carbonilicos se pueden caracterizar por diversos métodos
espectroscopicos, siendo el mas empleado la espectroscopia de infrarrojo. En esta
espectroscopia se observan los modos vibracionales del enlace C-O que aparece
en la regién comprendida entre 2200 cm™ y 1620 cm™. La banda correspondiente
al monoxido de carbono libre aparece en 2143 cm™; cuando las bandas de IR
correspondientes a un compuesto carbonilico aparecen a mayores nameros de
onda que la del carbonilo libre se trata de compuestos carbonilicos no clasicos (en
los que no hay retrodonacién)*® mientras que cuando aparece a nimeros de onda

menores, se habla de compuestos carbonilos clasicos.

Las vibraciones del enlace C-O pueden verse afectadas por diferentes efectos, los

cuales se ven reflejados en el espectro de infrarrojo, algunos de ellos son:
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Los modos de coordinacién del carbonilo: EI cambio en la frecuencia de
vibracion del carbonilo (vco) €n un complejo es caracteristico para un modo
de coordinacion del carbonilo y esta frecuencia decrece a medida que

aumenta el nimero de centros metalicos con los que interactia el carbono

carbonilico.
Libre Terminal Puente Triple puente
@)
@] e} |
. I [ c
C=—=0C C C / \
| /\ M—[—M
M M—M NS
M
veo(cm™) 2143 1850-2120 1750-1850 1620-1730

Tabla 1. Frecuencias de vibracion (tension) del enlace C-O

En la tabla 1 se observa que al disminuir el orden de enlace C-O disminuye su

frecuencia de vibracion.

Retrodonacioén y carga en el centro metélico: Se ha observado que a menor
carga positiva en el centro metalico hay una expansion de los orbitales d del
mismo, mientras que a mayor es la carga positiva hay una contraccién. Esto
afecta la retrodonacion, ya que si los orbitales d del metal se contraen, no
habrd un traslape efectivo con los orbitales de antienlace del carbonilo v,
por lo tanto, disminuira la retrodonacion. El efecto contrario se observa
cuando el centro metalico tiene una menor carga positiva. Esto se refleja en
la elongacion del enlace C-O que aparece a numeros de onda menores

cuando se favorece la retrodonacion (ver pag. 16).

La simetria de la molécula: EI nimero de bandas de vibracion de un
complejo en la region de carbonilos depende de la simetria del mismo.
Generalmente es posible proponer la simetria local de un complejo
carbonilico por el niumero de bandas presentes en el espectro de IR. En la
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tabla 2 se muestra el nUmero de bandas activas de carbonilo en IR

dependiendo de la simetria local del complejo metélico.®

Complejo Numero y modos de bandas Grupo puntual del

activas en IR complejo

co 2A; + E
LM(CO)s

CO
0Cy, | b
‘M
oc?” | A 4 c
Vv
co 2A; + B1+B>

cis- L,M(CO),

Il-

oCy, | Wt
‘M 3

L | Neo Cay
co 2A; + B +B>

mer-LsM(CO)3

Tabla 2. Numero y modos de activos de vibracion en IR de complejos carbonilicos

octaédricos en funcién de su simetria local.
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e Las propiedades aceptoras o donadoras de otros ligantes: Los ligantes en
posiciones trans al carbonilo compiten por los electrones en los orbitales d
de un centro metalico (influencia trans). Dos grupos carbonilo en
disposicion trans se debilitan mutuamente. Al remplazar uno de los
carbonilos por otro ligante con propiedades aceptoras n débiles respecto al
carbonilo, el enlace M-CO se ve fortalecido al favorecer la retrodonacion y
por lo tanto, el enlace C-O se ve debilitado. Se observa, por lo tanto, un
corrimiento de la banda de IR a frecuencias menores' La frecuencia de
vibracion de un carbonilo también se ve afectada, aunque en menor grado,

por los ligantes en posicion cis a él.

2.3 Ligantes tipo Monéxido de Bis-fosfina (bis-phosphine monoxide 6
BPMOs)

Dentro de los ligantes utilizados en quimica organometalica existen ciertas
familias que son utiles para una gran variedad de procesos; sobre todo dentro de
la catalisis homogénea.'®?* Dentro de estos ligantes se encuentran los monéxidos
de bis-fosfina 0 BPMOs por sus siglas en inglés (Fig. 5). Estos ligantes se
denominan hemilabiles debido a que dentro de su estructura poseen un centro

nucleofilico duro (O) y uno blando (P(lIl)).2

R"
R' X
\P/ \P/\
| | R
R O

Fig. 5. Estructura general de los ligantes tipo BPMO. R, R’, R” y R” pueden ser cualquier
sustituyente alquilo o arilo y X es la cadena espaciadora, que puede ser alquilica, arilica o

heteroatdmica
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Los ligantes BPMOs se usan ampliamente en procesos cataliticos como el
proceso de carbonilacion de metanol o la hidroformilacion de olefinas. Algunos de
estos ligantes tambien juegan un papel importante en otras areas de la quimica
como la sintesis organometalica, quimica analitica y en investigacion para el

desarrollo de medicamentos contra diferentes enfermedades.?%%4

2.3.1 Propiedades quimicas y hemilabilidad

La presencia de un nucleodfilo blando y una duro en la molécula de BPMO le
confiere ciertas propiedades quimicas. Los BPMOs pueden estabilizar tanto
estados de oxidacion bajos como altos del centro metélico. Este tipo de ligantes, al
ser bidentados, pueden formar quelatos con un centro metalico, sin embargo, son
hemilabiles. El centro nucleofilico blando (P) interacciona de manera mas eficiente
con los centros metalicos (generalmente metales de transicion en bajos estados
de oxidacién) que el oxigeno, que es el centro nucleofilico duro; asi el enlace M-O
es mas labil que el enlace M-P. Esta propiedad permite que los quelatos metalicos
de BMPOs puedan generar especies reacctivas y coordinativamente insaturadas
sin que se separe totalmente el ligante del centro metalico. Como consecuencia,
de observa un descenso en la energia de activacion para diferentes procesos que
ocurren en el centro metalico, como intercambio de ligantes, isomerizacion,

adicién oxidante, eliminacién reductora, insercion migratoria, etc.

Como resultado, los complejos de metales de transicion con BPMOs catalizan
diferentes procesos bajo condiciones suaves de reaccion y con alta selectividad,
ya que el sitio vacante que se genera en la especie catalitica esta controlado
selectivamente pues corresponde al sitio de donde se descoordina el oxigeno de

este tipo de ligantes.®

2.3.2 Métodos sintéticos de los BPMOs
El nacimiento de la quimica de los BPMOs data de los afios 1960 cuando

aparecieron los primeros reportes describiendo compuestos de dicha familia®>;
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desde entonces se han desarrollado nuevos métodos sintéticos para obtener este

tipo de ligantes.

Se conocen dos estrategias generales para la sintesis de BPMOs. Una involucra
el acoplamiento de dos unidades fosforadas y la segunda se basa en la oxidacién
selectiva de uno de los fosforos de una fosfina bidentada, como se describe a

continuacion:

2.3.2.1 Acoplamiento de fragmentos fosforados
En 1963 Seyferth® report6 la reaccion del 6xido de la trifenilfosfina con un

reactivo de Grignard por el siguiente proceso:
A) (C6H5)3PO + RCHzMgX -> (C6H5)2P(O)CH2R + C6H5ng

Dénde X es un halégeno, generalmente cloro o bromo; R y R’ es un sustituyente

alquilico o arilico.
Este proceso también se puede llevar a cabo con reactivos organolitiados.

Posteriormente se hace reaccionar el producto anteriormente descrito con R,PCI
donde R es un sustituyente alquilico o arilico para llevar a cabo la reaccion de

metatesis. La reaccion general se presenta en el esquema 2.

21



2. Antecedentes

RCH,M R'2PX )\
ArsPO » ArRP(O)CHR)M

’

-ArH -MX ||

M=Li, MgX; X= Cl, Br
Ar= Arilo

R=H, Me, Et, Pr, Bu
R'= Alquilo o Arilo

Esquema 2. Sintesis general de BPMOs por acoplamiento de fragmentos fosforados®*

Por otro lado, se ha reportado la sintesis de dppeO por la reaccion del 6xido de
difenilvinilfosfina con difenilfosfina en presencia de una cantidad catalitica de

terbutéxido de potasio con rendimiento de 89% (Esquema 3).°

0 I
” Ph—P

Ph \ P/ph

Esquema 3. Sintesis de dppeO.

Esta sintesis ha mostrado ser eficiente para la obtencion de BPMOs sencillos, sin

embargo al tratar de hacer moléculas mas complejas los rendimientos son pobres.

2.3.2.2 Oxidacién selectiva de polifosfinas
Muchas fosfinas bidentadas estan comercialmente disponibles; asi, la

monooxidacion directa de una difosfina es la ruta mas atractiva para la obtencion
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de BPMOs. Sin embargo, la monooxidacion selectiva de fosfinas bidentadas con
oxidantes convencionales (O,, H»O,, Bro/H,O) no es selectiva y conduce a
mezclas de monoxido y didxido de difosfina asi como difosfina sin reaccionar. La
purificacion de los crudos de reaccion suele hacerse por cromatografia en
columna de gel de silice y se obtienen rendimientos pobres (10-30%). Las
excepciones son pocas: ha sido reportada la oxidacion selectiva del Ph,PNHPPh,
(del cual se hablar4d mas adelante) con peréxido de hidrégeno al correspondiente

mondxido con un rendimiento del 50%.3

Manding y Scheller encontraron que las difosfinas fuertemente basicas, como las
alquilfosfinas, son susceptibles de ser oxidadas selectivamente en su forma
protonada, sin embargo, esto no resuelve el problema para otras fosfinas con méas
aplicaciones en catalisis, como es el caso de las arilfosfinas cuya basicidad es

menor.®

Por otro lado, Abatjoluog y Kapicak’ esarrollaron y patentaron un proceso de dos
pasos que consiste primeramente en la monobencilacion de una fosfina bidentada
con un haluro de bencilo para posteriormente hidrolizar la sal de fosfonio en medio
alcalino. El primer paso de este proceso se lleva a cabo en un disolvente de baja
polaridad, como tolueno, para que ocurra la precipitacion de la sal de fosfonio y asi
evitar la bencilacién del segundo fésforo. La sal de fosfonio se aisla y se trata con

NaOH acuoso para producir el BMPO correspondiente (esquema 4).
PhCH,Br OH"
PhoP-Y-PPh, ——————— [Ph,P-Y-P(CH,Ph)Ph,]"Br ————> Ph,P-Y-P(O)Ph,

Y= (CH,),,, n=1-6
Esquema 4. Esquema de reacciones del proceso Abatjoluog y Kapicak.

Dicho proceso tiene rendimientos en un intervalo del 52-81% para los BPMOs

donde la cadena espaciadora es alifatica de entre uno y seis carbonos.
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2.3.3 Sintesis catalitica de BPMOs
Se conocen métodos sintéticos tanto estequiométricos como cataliticos
para la sintesis de BPMOs; un ejemplo es la oxidacion catalitica de BINAP con un

complejo de rodio(l) en una atmdosfera de CO/O..

El mecanismo de esta reaccion involucra la coordinacion del oxigeno al centro
metalico de una manera similar a la del complejo de Vaska [(n*-O.)-
Ir(PPhs)2(CO)CI].?

Sin embargo, esta ruta sintética resulta impractica, pues al usar un exceso de

BINAP, el tiempo de reaccién se alarga y los rendimientos no aumentan.

Grushin® desarrollé6 un método en un paso para la oxidacién catalitica de difosfinas
en la presencia de un catalizador de paladio usando como oxidante 1,2-
dibromoetano para producir varios BMPOs con rendimientos que van desde 50-
90%. Este método se basa en la habilidad de ciertos ligantes duros como 0%, OH’
y AcO" para promover la oxidacién de las fosfinas coordinadas a metales de

transicion tardia (Esquema 5).
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Fase Organica

20H"
F., P P4 ©
2Br [C Pd. )]
P P Paso 2
Pd(ll) 2X
H,0
P, P
Fase Acuosa [ ( P’Pd ) }

Paso 4

.CH2=CH2

Fase Organica (

Br N\~Br [ CH\PUFD ] Paso 3
TP

Pd (0) P

o=p)

Esquema 5. Ciclo catalitico de la oxidacion selectiva de fosfinas bidentadas.

La reaccion se lleva a cabo en un medio bifasico. En el primer paso de la
reaccion se disuelve acetato de paladio(ll) y la fosfina bidentada (en este caso se
empled dppe) a oxidar en dicloroetano en proporcidon 1:2 respectivamente,
formando rapidamente el complejo catiénico [Pd(dppe).]**, que pasa a la fase

acuosa. Este es un complejo de 16 electrones.

En el segundo paso de observa que el medio basico de la fase acuosa promueve

la reaccion de oxidacion de uno de los fosforos coordinados al metal, y la
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reduccién del centro metalico para formar la especie [Pd(dppe)(dppeO-k*-P] la
cual es una especie de 16 electrones coordinativamente insaturada; al ser una
especie neutra pasa a la fase organica. Se ha propuesto que el mecanismo de
esta reaccion involucra el ataque nucleofilico del OH™ al centro metalico para

posteriormente ocurrir una eliminacion reductora que genera el enlace P=0.

En el tercer paso del ciclo, se observa la sustitucion del ligante dppeO por otro
ligante dppe en la fase organica generando la especie [Pd(dppe).]. La fuerza
directriz de esta reaccion es la formacion del segundo quelato dppe. La especie

[Pd(dppe),] es de 18 electrones.

En el cuarto paso se observa la oxidacion de la especie [Pd(dppe),] con 1,2-
dibromoetano para generar etileno y regenerar la especie [Pd(dppe).]** (esquema
6). Se propone gque, primeramente, uno de los ligantes dppe del complejo se
sustituye por el 1,2-dibromoetano; posteriormente, se da una adicion oxidante del
enlace C-Br. El otro bromo se coordina al centro metélico facilitando la B-
eliminacién de este halégeno y generando etileno. Posteriormente ambos bromos
coordinados al centro metalico se sustituyen por un ligante dppe, regenerando la

especie [Pd(dppe).]** y cerrando asi el ciclo catalitico.

P P S P B P 5
N — N \
PLN _—— pd — Pl
P P /o 77 e P Br
P P
- CoHy
P S B e
P <P P Pd
P P -2Br o7 g

Esquema 6. Reaccion de oxidacion del complejo [Pd(dppe),] con 1,2-dibromoetano
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2.4 Complejos metalicos de BPMOs y su identificacion espectroscopica

La oxidacion de uno de los grupos fosfino en una fosfina bidentada no afecta la
capacidad donadora del grupo fosfino restante, como resultado, el fésforo (lll) en
un BPMO puede coordinarse con un centro metalico, como se menciono

anteriormente.

Es posible identificar los modos de coordinacion de los BPMOs mediante métodos
espectroscopicos convencionales, particularmente RMN-3'P y espectroscopia de
infrarrojo. Cuando el ligante se encuentra coordinado a un centro metalico, tanto la
sefial del P(II1) como del P(V) en RMN-3'P aparecen a campo més bajo respecto a
las sefiales del ligante libre. En el caso del IR, la banda correspondiente a la
vibracién del enlace P=0 (vp-0=1170-1200 cm™para el ligante libre) aparece a
frecuencias mas bajas cuando el oxigeno se encuentra coordinado a un centro
metalico. So6lo en algunos casos el cambio en la frecuencia de la vibracion ve=c N0
es pronunciado, como es el caso de complejos de estos ligantes con cationes
como Hg?'y Cd**.3 2

2.4.1 Propiedades quimicas de BPMOs y su interaccion con los centros

metalicos.

De acuerdo con la teoria de Pearson de acidos y bases duros y blandos, se
espera que el fosforo de la fosfina interaccione preferentemente con centros
metalicos en bajo estado de oxidacion (acidos blandos) como es el caso de las
especies Hg**, Pd°, Pd**, Pt**, etc. La formaci6n de quelatos con BMPOs vy los

metales antes mencionados es posible.

El oxigeno del grupo fosforilo de un BMPO puede interaccionar adecuadamente
con centros metalicos duros, generalmente en altos estados de oxidacion. Este es

el caso de los lantanidos en estado de oxidacién +3.°
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2.4.2 Complejos de renio con BPMOs
Se conocen complejos de BMPOs con metales del grupo 7 (Mn, Tc, Re) en

altos y bajos estados de oxidacion.

El complejo [Mnx(CO)s(dppeO-k*-P),] (dppeO = (Ph,PCH,CH,P(O)Ph,) se
sintetizé a partir de la reaccion de Mn»(CO)io con dos equivalentes de dppeO en
reflujo de tolueno. La bromacion resultante del primero con Br, produce
mayoritariamente el isémero cis del complejo [MnBr(CO)4(dppeO-«k*-P)]; sin
embargo, no se formo el quelato P-O esperado al tratarlo con nitrato de plata. Esto
se atribuyé a la débil interaccion entre el centro metalico en bajo estado de

oxidacion y el &tomo de oxigeno del dppeO (esquema 7).?®

. P(O)Ph,
[Mny(CO)s] S~
Ph,P
Tol, reflujo
1h
Ph,(O)P, O
‘ﬁ co <CO Ph
S /
Mn—P
| oc” | |H
‘ Br,
o)
Tr CO Ph <O Ph
N
OC—Mn—FP + Br—-—Mn P,
oc/| | oc/| |
CO Ph P(O)Ph, Co Ph P(O)Ph;
Mayoritario Minoritario
AgNO; dppeO
NO2 Ph,(O)P,
o N Ph
CO Ph \\\
\‘\\ / —M
OC—Mn—P P n—
71 o o | |
oc Co Ph P(O)Ph
CO Ph P(O)Ph, (O)Ph;

Esquema 7. Reaccion de decacarbonildimanganeso don dppeO y su posterior bromacion
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En el caso del renio, se han logrado sintetizar quelatos como el complejo
[Re(O)Cl,(X)(dppmO- k?-P,0)] (X= Cl, OEt) por reaccién de complejos de renio en
alto estado de oxidacion (Re(v)), principalmente 6xidos de renio [Re(O)Cl3(PPhs);]
o [ReOCly] con dppmO (Ph,PCH,;P(O)Ph;). También se puede preparar por la
oxidacion de compuestos dinucleares de renio con dppm y un oxidante comun

(Esquema 8).%

P P
cl Cl

\\\\ \\\
O=—Re—0O—Re=—0
cl cl 7 | 7 |
o | PPh o | P NP
%Re&\\\ 3 dppmO %R “\\\\ 7 [0] \/
e
v | g a?” | No=p "
PPh; Cl N
Cb”m |‘@&OQ%,|‘§SJ
0 Re Re
71NN
ReOCl,” c” p " p

P:th

[O]= 05, Hy0,, t-BuO,H, m-CICqH,COzH

Esquema 8. Sintesis de quelatos de renio en altos estados de oxidacion con dpme29

Se han logrado sintetizar compuestos de renio en bajos estados de oxidacién con
fosfinas bidentadas que se monocoordinan al centro metalico, siendo el fésforo
libre susceptible de ser oxidado. Se ha observado esta reaccion de oxidacion para
el complejo [Re,(CO)q(dppf-k*-P)]; dppf= bis-difenilfosfinoferroceno donde el N-
oxido de trimetilamina oxida el fésforo del grupo fosfino libre para formar el
compuesto [Re,(CO)q(dppfO-k*-P)]. Un posible mecanismo de este compuesto se

propone en el esquema 9.
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N Me3
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Esquema 9. Mecanismo de reaccidon propuesto para la oxidacion de complejos del tipo
[Re,(CO)s(Ph,P(CH,),PPh,- k*-P)], n=1-6 frente al N-6xido de trimetilamina®

Este mecanismo involucra la interaccion del atomo de fésforo libre con un carbono
carbonilico con caracter electrofilico. Dicha interaccién disminuye la densidad
electronica del fosforo facilitando asi el ataque de un nucleofilo (cambio de
polaridad). Posteriormente el flujo de electrones del oxigeno carbonilico hacia el
nucledfilo, provoca la formacion del enlace P=O y la reduccion del nucledfilo
empleado.®® Se sugiere que la interaccién del fésforo libre con otro centro metalico
es débil debido a que el metal es rico en densidad electrénica, lo cual disminuye

su cardcter electrofilico.

Es necesario resaltar que para que este mecanismo se lleve a cabo es necesaria
la presencia de un grupo carbonilo en posicion cis al ligante fosforado; dicha
interaccion se ha observado, por ejemplo, para el complejo [W(CO)s(dppm- k'-P)],

en el que el par libre de electrones esta orientado hacia uno de los carbonilos cis a
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€l. Se ha observado en la estructura de rayos x de cristal Unico de dicho
compuesto que el fosforo interactta con el carbono carbonilico, ya que la distancia
entre éstos es igual a la suma de los radios de Van der Waals de ambos atomos

(3.5 A).%

NMe3
/NMe3 B NMes™]
.0 O o
P P /\| P/\P/
a co P P N
’\ /CO \\ K
OC—RE—CO — 5 e
OC—Re—CO oc// \\co
Re(CO), | oc | €O
Re(CO)4 Re(CO),
P P =PPh,(CH,),PPh,, n=1-6
P/_\
o= P co
OC—Re—CO + ‘NMe3
RE(CO)4

Esquema 10. Segundo mecanismo propuesto para la oxidacién de complejos del tipo
[Re,(CO)o(k*-P(CH,),P)], n=1-6 frente al 6xido de trimetilamina®

En el esquema 10 se muestra una segunda propuesta mecanistica para la misma
reaccion. Dicha propuesta involucra el ataque de un nucledfilo sobre el atomo de
fésforo coordinado al centro metalico que posteriormente es sustituido por el grupo
fosfino libre. Al igual que en el primer mecanismo propuesto, el fésforo coordinado
es activado al ataque nucleofilico al ser menos rico en densidad electronica que el

fésforo libre.

Es necesario resaltar que para que el segundo mecanismo de reaccién se lleve a
cabo la fosfina debe adoptar una conformacion de sombrilla para formar un

quelato en el estado de transicién® y también debe notarse que el intermediario es
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un complejo de 20 electrones, debido a esto, el estado de transicion debe ser muy
alto en energia, haciendo que esta propuesta mecanistica sea poco probable. Se
ha observado experimentalmente que el mecanismo favorecido es el primero

propuesto (esquema 9).*°

Por otro lado, se ha observado que el fosforo libre en el complejo
[ReBr(CO),(dppm-k3-P,P)(dppm- k*-P)] puede ser oxidado en condiciones suaves
burbujeando aire a una solucién de este compuesto en tolueno a temperatura
ambiente por 12 dias para producir [ReBr(CO),(dppm-k*-P,P)(dppmO- k*-P)].?

2.5 Acidos imidodifosfinicos como ligantes

Se conocen numerosos ejemplos de ligantes bidentados que pueden formar
guelatos con un centro metdlico. Los ligantes mas usados son aquellos que
contienen carbono, nitrégeno, oxigeno, fésforo y azufre en su estructura. Se
conocen ligantes heteroatébmicos que contienen enlaces P-N ya que el fésforo
tiende a formar enlaces con nitrégeno con facilidad y los compuestos que genera

son muy estables.™®

Uno de estos ligantes es el bis(difenilfosfino)amina (Ph,PNHPPh,) o DPPA que se
prepara por la reaccion de condensacion entre el hexametildisilazano con dos

equivalentes de clorodifenilfosfina (esquema 11).**

H
I

Ph\P/N\P/Ph
P

Ph h

Esquema 11. Sintesis de bis(difenilfosfino)amina 6 DPPALO

Como se menciond en la seccion 2.3.2.2 (pagina 28) uno o ambos atomos de
fésforo de este compuesto son susceptibles de ser oxidados por un calcégeno (O,
S, Se) para generar una nueva clase de ligantes, los &cidos

calcogenoimidodifosfinicos.
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En 1964 Schmidpeter y colaboradores reportaron la sintesis de algunos acidos
imidodifosfinicos por oxidacién directa del DPPA con azufre elemental.*®'? En
general, la sintesis de estos ligantes calcogenados se presenta en la Esquema 12.

H H
| Ph

Ph\P/N\ P 0 s se o \P/
P | ||\ Ph
Ph Ph F

—7T
Y

Esquema 12. Oxidacién de la DPPA con calcogenos. Se puede controlar la oxidacion de

uno de los fésforos mediante la estequiometrl'a11

2.5.1 Acido Tetrafenilditioimidodifosfinico y sus sales alcalinas
La DPPA se oxida con azufre elemental bajo reflujo de tolueno para obtener
el acido tetrafenilditioimidodifosfinico (Ph,P(S)NHP(S)Phy); donde el proton del
grupo amino es acido debido a que la carga negativa del anién puede ser
deslocalizada alrededor de toda la molécula; por lo tanto, puede ser abstraido por
una base fuerte como t-BuOK o NaH para generar el tetrafenilditioimidodifosfinato

del metal alcalino correspondiente™*

2.5.2 Modos de coordinacion y complejos metalicos con estos ligantes
Generalmente este tipo de ligantes forman quelatos con diferentes centros
metalicos, sin embargo, cuando existe un gran impedimento estérico en la esfera
de coordinaciéon del metal, puede coordinarse solo por uno de los calcogenos e
incluso formar puentes entre distintos centros metéalicos. En la Fig. 6 se muestran

algunos ejemplos de los modos de coordinacién de estos ligantes.
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Ph
a) b) | oh
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R,P—E E——p Ph,
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= ] Ph
E=0,S,Se Ph= fenilo
R=alquilo o arilo
c)
CcO
OC//,, | \\\S- - Pth
“Mn” )
v
oc:/| Wgz-:p
co Ph,

Fig. 6. Formas de coordinacién de los ligantes calcogenoimidodifosfinato. a) Complejo de
paladio(ll) [Pd(R,(E)PNPR,(E)-k*-E,E),], se observa coordinacién por ambos azufres™* b)
complejo dinuclear de mercurio(ll) [(HgPh),(u-Ph,P(O)NP(O)Ph,),] en el que los ligantes
forman puentes entre ambos centros metalicos.? c) Complejo carbonilico de
manganeso(l) [Mn(CO)4(Ph,(S)PNPh,(S)-k*-E,E)] con el ligante
tetrafenilditioimidodifosfinato quelatado.™*

2.5.3 Complejos carbonilicos de renio con K[Ph,P(S)NP(S)Ph]
Se ha reportado la reaccidén de [ReBr(CO)s] con las sales alcalinas de este
ligante para generar diferentes compuestos dependiendo de las condiciones de

reaccion.

Cuando se lleva a cabo la reaccion con dos equivalentes de [ReBr(CO)s] y un
equivalente de la sal K[Ph,P(S)NP(S)Ph,] se obtiene un compuesto dinuclear de
formula [Re(CO)s(u-Br)[u-PhoP(S)NP(S)PPh,-k*-S,S] en el que los &tomos de
azufre interaccionan con ambos centros metalicos, lo cual se muestra en su

estructura molecular determinada por difraccién de rayos X (figura 7).*3
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Fig. 7. Estructura molecular reportada para el compuesto Re,(CO)g(u-Br)[u-
Ph,P(S)NP(S)PPh,-k*-S,S]. Sélo se muestran los carbonos ipso (C4, C10, C16 y C22) de

los sustituyentes fenilo™®

Cuando se trata [ReBr(CO)s] s6lo con un equivalente del ligante se obtiene el
complejo [Re(CO).(Ph.P(S)NP(S)PPh,-k*-S,S)] en el que el ligante bidentado
forma un quelato con el Re(l). Si este compuesto se hace reaccionar con otro
equivalente de ReBr(CO)s se obtiene de nuevo el compuesto dinuclear antes
mencionado. ElI compuesto quelato también se ha caracterizado por analisis de

difraccion de rayos X (Figura 8).
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Fig. 8. Estructura molecular reportada para el compuesto Re(CO)4[Ph,P(S)NP(S)PPh,-«*-
S,S]. Solo se muestran los carbonos ipso de los sustituyentes fenilo*?

2.6 Reactividad del compuesto de [Re(CO)4(Ph2(S)NP(S)PPh,-k*-S,S)] frente a

fosfinas monodentadas

En afos recientes se ha estudiado la reactividad del complejo
[Re(CO).4(Ph,(S)NP(S)PPh,-k?-S,S)] frente a ligantes fosforados, particularmente
fosfinas. Se ha encontrado que es posible la sustitucién de uno de los carbonilos,
produciendo en buen rendimiento el isémero fac del complejo
[Re(CO)3(PRs)(Phy(S)NP(S)PPh,-k*-S,S)]; R=Me, Et, Ph (esquema 13).**
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Esquema 13. Sintesis de los complejos [Re(CO);(PR3)(Ph,(S)NP(S)PPh,-k*-S,S)]*

2.7 Reactividad del compuesto de [Re(CO)4(Ph2(S)NP(S)PPhy-k%-S,S)]
frente a fosfinas bidentadas
Asi mismo, Sanchez-Guadarrama® estudié la reactividad del complejo
tetracarbonilado [Re(CO)4(Ph.(S)NP(S)PPh,-k?-S,S)] frente a fosfinas bidentadas,
con una cadena espaciadora alquilica de uno a tres carbonos. Se observé que se
favorecio la sustitucién de un carbonilo por un ligante difosforado monocoordinado

al centro metélico como se muestra en el esquema 14.

(\P Ph
(6{0) |

/ /
ocy, | =R oc,, | =

| \ g oc?” | \S--- =
co | Ph co | Ph
Ph Ph

- thPCHzpphz (dppm), thP(CHz)zpphz (dppe),
Ph,P(CH,)3PPh; (dppp)

Esquema 14. Reactividad del complejo [Re(CO)4(Ph(S)NP(S)PPh,-k?>-S,S)] con

fosfinas bidentadas
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Cuando se utilizd6 dppm el producto final es el mostrado en el esquema 14, sin

embargo, cuando la cadena espaciadora es de dos o tres atomos de carbono, se

generan complejos dinucleares en los que la difosfina funge como puente (Fig. 9)

TN g

P p | Ph
X /P---S/,, WO 0C, | \\\S---P\N
N
L pz=2g? | \co oc” | ‘
| co co | Ph
Ph

Fig. 9. Complejo dinuclear en el que la difosfinas forman un puente entre los centros

metalicos.

La formacién de este tipo de complejos dinucleares se favorece al existir un
exceso del complejo metdlico [Re(CO)4(Pha(S)NP(S)PPh,-k?-S,S)] con respecto a

la difosfina en el medio de reaccion, o cuando la reaccién se lleva a cabo a

temperaturas altas, ya que éste es el producto termodinamico.

Si se tratan los complejos monocoordinados con un exceso de H,O, al 30%, se

observa que el fésforo libre de las difosfinas es susceptible de oxidarse

selectivamente como se muestra en el esquema 15

23 ar

Ph
N T . ~
N
OC( | \S---P\ OC( | \S"'P’/
—~
co | en o \ Ph
Ph Ph

Esquema 15. Oxidacién selectiva del fésforo libre en complejos de difosfinas

monocoordinadas.
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Por otro lado, se ha observado que bajo condiciones drasticas de reaccion (altas
temperaturas y tiempos largos de reaccién,) estos complejos monoocoordinados
pueden generar otros donde se quelata la difosfina y se monocoordina el ligante
tetrafenilditioimidodifosfinato, asi mismo, al proseguir la reaccion por 93 horas, se
observa la formacion del complejo dicarbonilado tipo espiro, donde se observa el

guelato del ligante difosforado y el quelato del ligante PNP (Fig. 10).

A) B)
Ph

q Ph
OC///"'FJe-“\\\ m ‘\\\\S=||3‘\/
v | v Re, N
o lo S\p/N\P/S oc” | \S:P/\

/ /\ cO | Ph

P ph pp  Ph "

Fig. 10. A) Complejo con la difosfina quelatada y la monocoordinacion del ligante PNP. B)

complejo espiro; se observan ambos quelatos: el de la difosfina y el del ligante PNP

En resumen, la sintesis BPMOs por los métodos tradicionales presentan
inconvenientes como la baja selectividad y mezclas de diferentes productos en las
reacciones, lo que conduce a la obtencibn de bajos rendimientos. Se ha
observado que la sintesis de estos ligantes mediada por metales presenta grandes
ventajas sobre la sintesis tradicional. Es posible sintetizar dichos ligantes
hemilabiles con rendimientos altos y con alta selectividad.

Asi mismo existe la posibilidad de desarrollar métodos sintéticos cataliticos, como
el desarrollado por Grushin que es util en la obtencién de mondéxidos de fosfinas

bidentadas con diferente esqueleto organico.

Resulta de particular interés la reactividad de complejos carbonilicos de renio en
bajos estados de oxidacion con este tipo de ligantes hemilabiles, ya que en la

literatura los reportes para estas reacciones son escasos.
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Se ha observado que la reactividad de un complejo metalico de renio donde se
encuentra presente el quelato PNP con una fosfina bidentada, favorece la reaccion
de monocoordinacién de la difosfina y facilita la oxidacion del fosforo libre.

Es entonces, de interés estudiar la reactividad de estos compuestos, donde el
ligante se encuentra monocoordinado y monoxidado, frente a otro centro metalico

y frente a otro ligante con propiedades electronicas semejantes.
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3. Objetivos

3.1 Objetivos generales

Sintetizar selectivamente el mondxido del 1,2-bis(difenilfosfino)etano a través de

un complejo carbonilico de renio.

3.2 Objetivos particulares

a) Estudiar la reactividad del complejo fac-[Re(CO)s(Ph,P(S)NP(S)Phy-k*-
S,S)(Ph,P(CH,),P(O)Ph,-k*-P)] frente a ReBr(CO)s y frente a 1,2-
bis(difenilfosfino)etano.

b) Estudiar la monooxidacion selectiva del ligante dppe empleando complejos
metalicos del tipo fac-[Re(CO)s(Ph,P(S)NP(S)Ph,-k>-S,S)].

3.3 Hipotesis

El ligante tetrafenilditioimidodifosfinato tendra un papel determinante en la
reactividad del fac-[Re(CO)s(PhoP(S)NP(S)Phy-k*-S,S)(Ph,P(CH,),P(O)Ph,-k'-P)];
ya que dicho ligante auxiliar favorece las reacciones de monocoordinacion de los
ligantes bidentados. Se propone que, debido a efectos trans de los carbonilos en
el complejo fac-[Re(CO)3(Ph,P(S)NP(S)Ph,-k-S,S)(Ph,P(CH,),P(0)Phy-k*-P)], se

favorecera la sustitucion del ligante dppeO.
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4. Resultados y Discusion

4.1 Complejo [Re(CO)3(Ph,P(S)NP(S)Ph,-k>-S,S)(Ph,P(CH,),PPh,-k*-P)] (2)
Este complejo ya ha sido reportado con anterioridad® y, dado que se

utilizé como materia prima, se describe su sintesis a continuacion.

El complejo (2) se obtuvo al hacer reaccionar, en cantidades equimolares, el
complejo (1) [Re(CO)4(Pha(S)NP(S)PPh,-k*-S,S)] y el 1,2-bis(difenilfosfino)etano

en ciclohexano a 45°C por 24 h. La reaccién se muestra en el Esquema 16.

P
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P | P
oc,, WS—=P,
Ph Ph "'Re“\\ \N (2)
co |/Ph \p\ oc” | \S"'P/\
oc,, 0, \\\\\S = R\ Ph co | Ph
Re. }N + Ciclohexano Ph
oc” | \S:P\ Ph 45°C, 240 +
co | Ph \P\ ‘
Ph Ph
Ph bh Ph Ph
. Ph P\_| A| 7 en
@ dppe Ph\| P P | _Ph
P P—=S //," ‘\\\\CO OC//,'. ‘\\\\S —_ R\
N Re Re UN
N V
/P=s’ | Yeooc” | Ws==p
Ph | co co | pn
Ph Ph

Esquema 16. Reaccion de obtencion del complejo (2).

Los materiales de partida fueron solubles en ciclohexano; conforme avanzé la
reaccion aparecio un precipitado blanco en el seno de la reaccion. Este precipitado
pudo identificarse como la mezcla del complejo (2) y el complejo donde el 1,2-
bis(difenilfosfino)etano se enlaza como puente entre dos centros metalicos. El
producto mayoritario resultd el complejo (2) y su caracterizacion se describe en la

seccion 7.2.
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4.2 Complejo [Re(CO)3(Ph,P(S)NP(S)Ph,-k>-S,S)(Ph,P(CH,),P(O)Phy-k*-P)] (3)

El complejo (3) se sintetizé al hacer reaccionar cantidades equimolares del
complejo (2), [Re(CO)s(PhoP(S)NP(S)Phy-k*-S,S)(Ph,P(CH,),PPhy-k*-P)], y H205
al 30% en CH,Cl, por 10 minutos a temperatura ambiente. La reaccion que se

llevo a cabo se muestra en el Esquema 17.

Ph F|’h
\ Ph
N
P~pn P~
Ph Ph
Ph
phe_) o\ Ph
P /Ph P | /Ph
OC/// | “\\\\Sz \ H202 30% OC//I, | \\\\S:R\
Re °N > “Re’ N
co | e co |\Ph
Ph
2) 3) Ph

Esquema 17. Reaccion de oxidacion del complejo (2) para obtener el complejo (3)

Se ha reportado que esta oxidacion se puede llevar a cabo con un exceso de H,0;
al 30% (96% de rendimiento), sin embargo, en el presente trabajo se encontrd que
la reaccién también procede con una relacion molar 1:1, complejo—(2)-peréxido,
conservando el rendimiento de la reaccion (~100%). El complejo (3) se ha
caracterizado previamente, no obstante, se presentara parte de su caracterizacion

con el fin de facilitar la explicacién de su reactividad.

En el Esquema 17 se observa que se oxida selectivamente el atomo fosforo del
dppe que no esta coordinado al centro metalico en el complejo (2) para obtener el

complejo (3).

La reaccion es rapida y no se requiere mayor purificacion al término de la misma.
El producto es un sdlido blanco insoluble en disolventes no polares y muy soluble

en diclorometano, cloroformo y acetona. Tiene un punto de fusion de 205-207°C.
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4.2.1 Espectroscopiade IR

4

. Resultados

Discusion

El espectro de infrarrojo del complejo (3) en disolucién de CH,Cl, muestra

tres bandas de intensidades fuertes y similares en la region de carbonilos

terminales correspondientes a la vibracién de tension del enlace C-O.
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Fig. 11. Espectro de IR del complejo (3) en en disolucion de CH,CI,, celda de NaCl

Las bandas observadas (Figura 11) son 2022(f), 1932(f) y 1899 cm™(f); y este

patrén corresponde a un compuesto donde tres grupos carbonilos se encuentran

en una disposicion facial (fac),

En el espectro de infrarrojo en estado sélido de (3) obtenido por la técnica de ATR

(Figura 12) se observa una banda ancha en 3058(d) cm™ correspondiente a las

33,34

tal como se propone para el complejo (3).

vibraciones de tension C-H de los grupos aromaticos presentes en el complejo (3);

se observa la banda en 2961(d) cm™ que se asigna a la vibracién de tensién del

enlace C-H de los metilenos del ligante dppeO, asf como la banda en 1483(d) cm™

qgue corresponde a las vibraciones de tension de los enlaces C-C de los mismos

grupos.
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Fig. 12. Espectro de IR del complejo (3) en estado sélido (ATR)

También se observan las tres bandas correspondientes a carbonilos metalicos,
que difieren un poco de las bandas encontradas en el espectro obtenido en
disolucién de diclorometano debido al efecto del disolvente. En este caso las

bandas se aparecen en 2016, 1924 y 1890 cm™.

La técnica de ATR permite observar la banda correspondiente a la vibracion de
estiramiento-acortamiento del enlace P=0, que aparece en 1188(m) cm™ cuando
se trata del grupo oxido de fosfina libre. Este valor coincide con los valores

reportados en la literatura para BPMOs libres: alrededor de 1182 cm™.?’
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4.2.2 RMN-*'P{*H}

El espectro de resonancia magnética nuclear de fosforo-31 del complejo (3),
[Re(CO)s(Ph,P(S)NP(S)Ph,-k>-S,S)(Ph,P(CH,),P(O)Ph,-k*-P)], (Fig.  13B),
muestra tres sefiales. Primeramente se observa una sefial doble de triples
centrada en 2.18 ppm (3Jpz.p1po= 19.5 Hz, 3Jps.ps= 46.2Hz); ademas, aparece una
sefial doble en 33.73ppm (*Jps.p3= 46.2Hz) y, por Gltimo, una sefial doble en 40.03
ppm (*Jp1po-ps= 19.5Hz).
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Fig. 13. A). Espectro de RMN-*'P{*H} en CDCI; (121.6MHz) del complejo (2). B) espectro
RMN-*'P{*H} en CDCl; (121.6MHz) del complejo (3). Se muestra respectivamente las

ampliaciones de la sefial multiple alrededor de 2 ppm y las estructuras correspondientes.

La oxidacion del fosforo libre del complejo (2) conlleva a la desaparicion de

la sefial en -11.69 ppm, Figura 13A y la aparicién de la sefial en 33.73 ppm, Fig.
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13B, asi como el cambio en la constante de acoplamiento entre este fosforo (P4) y
el fosforo coordinado al centro metalico (P3). En el caso del complejo (2)
[Re(CO)s(Ph,P(S)NP(S)Ph,-k*-S,S)(Ph,P(CH,),PPh,-k*-P], la constante de
acoplamiento es 3Jp3ps=36.7Hz, mientras que para el complejo (3)
[Re(CO)3(PhoP(S)NP(S)Ph,-k%-S,S)(Ph,P(CH,),P(O)Ph,-k*-P)], dicha constante de
acoplamiento es 3Jpsps=46.2Hz. El cambio en la constante de acoplamiento
implica una mayor interaccion entre P, y P3 a través de la cadena alquilica debido

a la ausencia del par electrénico libre en el fésforo libre de (3).%

4.2.3 Espectrometria de Masas

En el espectro de masas del complejo (3) el ibn [M+1] aparece en 1134 m/z
(Fig. 14); asi mismo, se observa el i6n [M*] en 1133 m/z. La fragmentacion del
compuesto (3) es caracteristica de los compuestos carbonilicos metélicos, donde,
en primer lugar, se detecta la pérdida de los grupos carbonilo.®***” En el caso
presente se observa la pérdida de un carbonilo (1105 m/z); y después se observa
la pérdida de los dos carbonilos restantes (1049 m/z), el fragmento donde se
perdieron dos carbonilos (1077 m/z) no se observa. El pico base aparece en 635
m/z que es el fragmento debido al centro metélico Re(l) con el anion

tetrafenilditioimidodifosfinato.

En la Figura 15 se observan los espectros simulados® para (3). El patrén
isotopico observado experimentalmente es muy similar al simulado, sin embargo,
experimentalmente se observa el fragmento [M*+1]. También se simulé el espectro

para [M-COJ", el cual coincide con el espectro observado experimentalmente.

En la tabla 3 se muestran los fragmentos estables del complejo (3)
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Fig. 14. Espectro de masas (FAB*) del complejo (3) [Re(CO)s(Ph,P(S)NP(S)Ph,-«
S,S)(Ph,P(CH,),P(0)Ph,-k"-P)]
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Fig. 15. Espectros de masas simulados de (3). A) fragmento [M*+1] B) fragmento [M-CO]"

Fragmento m/z
[Re(CO)3(Ph,P(S)NP(S)Ph,-k*-S,S)(Ph,P(CH,),P(0)Ph,-k*-P)]* 1133
[Re(CO),(Ph,P(S)NP(S)Ph,-k*-S,S)(Ph,P(CH,),P(O)Phy-k*-P)]* 1105

[Re(Ph,P(S)NP(S)Ph2-k%-S,S)(Ph2P(CH,)2P(O)Phy-k*-P)]* 1049
[Re(Ph,P(S)NP(S)Ph,-k*-S,S)]* 635

Tabla 3. Fragmentos estables para el complejo (3) en espectrometria de masas (FAB®)
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4.2.4 Propuesta mecanistica para la oxidacion del fosforo libre del complejo
(2) [Re(CO)3(Ph,P(S)NP(S)Ph,-k3-S,S)(Ph,P(CH,),PPh,-k*-P)]

Deney, Goodyear y Goldstein®® propusieron intermediarios para la
reaccion de fosfinas y fosfitos libres con hidroperoxidos en los que se genera el

oxido de fosfina o el fosfato y el alcohol correspondiente.

Proponen como intermediario mas estable una especie catiénica como la

que se muestra en la figura 16.

R
R\%/ e
/ ~on O—R

R

Fig. 16. Intermediario propuesto para la oxidaciéon de fosfinas y fosfitos libres. R es un

sustituyente alquilico®

En el caso del complejo (2) se propone que el atomo de fésforo(lll) libre del
ligante dppe tiene propiedades muy similares a las de una fosfina libre; dicha
observacion se fundamenta en el espectro de RMN-*'P en el que la sefial
correspondiente a dicho fosforo (-11.69 ppm) aparece ligeramente a campo mas
bajo que la correspondiente al ligante dppe libre (-12.08 ppm). Esto es indicio de
qgue las propiedades electrénicas de dicho atomo de fosforo, asi como su caracter

nucleofilico, son muy similares a los de la difosfina libre.

Con base en los resultados obtenidos y a los estudios realizados por Deney
y colaboradores para la oxidacion de fosfinas monodentadas libres se propone el
mecanismo de reaccion mostrado en el Esquema 18 para la oxidacion del

complejo (2).

51



4. Resultados Discusion

Ph — Ph /_\ [€)

Ph—_ |L H\ C-O o lﬁ uo:\

Ph J/ \\_/Q \H Ph "
Ph \\ Ph \\P

OC///,,’ ||?e“‘\\\\ - 5 OC/,,I"| W
oc” | Vs oc?” IS
CO L co _
(2 N, A
RN
Y (Ph)le: ° :lT(Ph)z
S S = s
j
Ph ..
Ph H20
Ph
\\P +
OC////, | \\\\\3
'Re”
oc” | g
CO 3)

Esquema 18. Mecanismo de reaccidn propuesto para la oxidacion selectiva de (2).

En el primer paso de la reacciébn se propone un ataque nucleofilico por
parte del fésforo libre a uno de los oxigenos del peréxido de hidrégeno para
generar el intermediario cationico (A) (analogo al propuesto en la literatura) y el
hidroxilo.

El hidrégeno unido al oxigeno en el intermediario (A) tiene un carécter acido
y es facilmente abstraido por una base en el medio, en este caso, el grupo
hidroxilo; la abstraccidén del proton neutraliza la carga positiva sobre el fésforo en

el intermediario (A) y se genera el 6xido de fosfina (3) y agua.

Se ha propuesto que el paso determinante en esta reaccion es el ataque
nucleofilico del fosforo sobre el peroxido, ya que la transferencia del proton, al ser
una reaccion acido-base, es mas rapida.** El mecanismo de reaccion propuesto es
congruente con los mecanismos reportados en la literatura para fosfinas y fosfitos

libres.?® El intermediario de reaccién propuesto en el Esquema 18 se hizo con
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base en la literatura, ya que la reaccion es muy rapida e impide la observacion

espectroscopica de algun intermediario de reaccion.

4.3 Reactividad del complejo (3), fac-[Re(CO)3(PhoP(S)NP(S)Ph,-k*-
S,S)(Ph,P(CH,),P(0)Ph,-k*-P)], frente al 1,2-bis(difenilfosfino)etano (dppe)

Se exploré la reactividad del complejo (3) fac-[Re(CO)s(Ph2P(S)NP(S)Ph,-
K>-S,S)(Ph,P(CH,).P(O)Phy-k*-P)] frente a la difosfina dppe  (1,2-
bis(difenilfosfino)etano). La reaccion se llevé a cabo bajo reflujo de tolueno por 5h
y los reactivos se pusieron en cantidades equimolares de acuerdo con la ecuacion

mostrada en el Esquema 19.
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Esquema 19. Reaccion del complejo (3) frente al 1,2-bis(difenilfosfino)etano.

En el Esquema 19 se observa que ocurre una reaccion de sustitucion del dppeO
por el dppe que forma un quelato de cinco miembros; la formacioén de este quelato
favorece la monocoordinacion del ligante aniénico PNP. Como resultado, el
producto principal de la reaccién es el complejo [Re(CO)s(Ph,P(S)NP(S)Phy-'-
S)(Ph,P(CH,),PPhy-k*-P,P)] (4).
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4.3.1 Determinacion de las condiciones de reaccion del complejo (3) fac-
[Re(CO)3(Ph,P(S)NP(S)Ph,-k%-S,S)(Ph,P(CH,),P(0)Ph,-k*-P)] frente a dppe

4.3.1.1 Seguimiento por Espectroscopia de Infrarrojo
El tiempo de reaccion para la obtencion de (4) se determin6 monitoreando la zona

de carbonilos metalicos (1700-2200cm™) por espectroscopia de infrarrojo.

95 100

Transmittance [%)]
90

Transmittance [%]

85

T T T T T T T
2200 2100 2000 1900 1800 1700 2200 2100 2000 1900 1800 1700

\Wavenumber cm-1 Wavenumber cm-1
g
84
S \ g |
9 ] C) | | 8 |
5 \ | s |
£ " In £ |
£ ‘ Vi g |
2036 | A g ‘
Fg |l 1963 | | £ |
[ L [
| |
|
| [ |
84 | |
I \/ \
|| / \/
| V
i | 1906 1906
Eh 2024 | \ 2024 | |
| !
‘j /1936 o u 1937
T T T T T T T T T T
2200 2100 2000 1900 1800 1700 2200 2100 2000 1900 1800 1700
Wavenumber cm-1 Wavenumber cm-1

100

Transmittance [%)]
Transmittance [%]
95

T T T T
2200 2100 2000 1900 1800 1700 2200 2100 2000
Wavenumber cm-1

T T
1900 1800 1700
Wavenumber cm-1

Fig. 17. Seguimiento de reaccion en la region de vco (1700-2200 cm™). A) inicio de la
reaccion B) 1h C) 2h D) 3h E) 4h F) 5h. Los espectros se obtuvieron en disolucién de

tolueno en una celda de NacCl.
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Esta espectroscopia permite observar el transcurso de la reaccion como se
muestra en la Figura 17. En el espectro (A), correspondiente al tiempo cero de
reaccion, se observan las tres bandas caracteristicas de (3): 2024, 1937 y 1905
cm™.
En el espectro (B), cuando ha transcurrido una hora del tiempo de reaccion, se
mantiene el patron de bandas caracteristico de (3) antes mencionado y ademas se
observa la aparicién de una banda de intensidad débil en 1964 cm™ que se asigna

al complejo (4) fac-[Re(CO)s(Ph,P(S)NP(S)Ph,-k*-S)(Ph,P(CH,),PPh,-k-P,P)].%

El espectro (C), correspondiente al transcurso de 2 horas de reaccién, muestra
una clara disminucion de la intensidad de las bandas del complejo (3) (2024, 1936
y 1906 cm™). Asi mismo se observa el aumento en la intensidad de la banda en
1964 cm™ correspondiente al complejo (4) y la aparicién de una banda en 2036

cm™ con intensidad mediana. Esta ultima banda se asigna también al complejo (4)

En el espectro (D), correspondiente a las 3 horas de reaccion, se distingue todavia
el patrén de bandas del complejo (3) (2024, 1936 y 1906 cm™), pero con
intensidad disminuida. También se observa el aumento en la intensidad de las
bandas correspondientes al complejo (4) (2036 y 1964 cm™); debe notarse que la
ausencia de una tercera banda correspondiente al complejo (4) se debe a que
ésta aparece alrededor de 1916 cm™, por lo que se traslapa con la banda ancha

de menor frecuencia del complejo (3) (1906 cm™).

Los patrones de bandas en la region de carbonilos metélicos que se observan en
los espectros (E) y (F), que corresponden a 4 y 5 h transcurridas del tiempo de
reaccion respectivamente, son muy semejantes. Persiste el patron de bandas del
complejo (3): (2024, 1937 y 1908 cm™). Es de notarse que la banda ancha en
1908 cm™ se asigna al complejo (4) (1906 cm™ en los espectros anteriores); esto
se debe a que al aumentar la concentracion del complejo (4) en el medio de
reaccion dicha banda se ensancha. Las otras dos bandas asignadas al complejo
(4) son 2036 y 1964 cm™.
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Dado que los patrones de infrarrojo no variaron con un mayor tiempo de reaccion,
se decidi6 detener la reaccion. Se observa que, de acuerdo con los ultimos
espectros de este seguimiento, en el medio de reaccién existe una mezcla de dos
especies carboniladas: el complejo (3) fac-[Re(CO)s(Ph,P(S)NP(S)Phy-k*-
S,S)(Ph,P(CH,),P(0O)Ph,-k*-P)] y el complejo (4) fac-[Re(CO)s(Ph,P(S)NP(S)Ph,-
K'-S)(Ph,P(CH,),PPhy-k*-P,P)].

4.3.1.2 Seguimiento por RMN-!p
También se realizé el seguimiento de reaccion usando la técnica de RMN-
3p*H}. El tiempo de reaccién concuerda con el determinado mediante

espectroscopia de IR.

En la Figura 18 se muestra el espectro correspondiente al inicio de la reaccion; se
observan tres sefiales para el complejo (3): una sefial doble alrededor de 40.1
ppm; otra sefial mas alrededor de 33 ppm, sin embargo, no se aprecia claramente

su multiplicidad y, por ultimo, otra sefial multiple alrededor de 2 ppm.

Adicionalmente se observa una sefial ancha y poco intensa alrededor de 11 ppm
que corresponde al 1,2-bis(difenilfosfino)etano libre. El tamafio y ancho de la sefal
sugieren la existencia de un equilibrio dinamico en la coordinacién del ligante

difosfinado al centro metalico.
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Fig. 18. Espectro de RMN-*'P{*H} al inicio de la reaccién en CDCl; (121.6MHz)
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Fig. 19. Espectro de RMN-*P{*H} a 1h de reaccién en CDCl; (121.6MH?z)
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En la Figura 19 se observa el espectro correspondiente al transcurso de una hora
de reaccion. Ademas de las sefiales correspondientes al complejo (3),
anteriormente mencionadas, se observan dos sefiales mas: una doble en 34.7
ppm (J=48.6Hz) y otra en -10.4 ppm que se asignan al ligante libre dppeO.
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Fig. 20. Espectro de RMN-*'P{*H} a 2 h del tiempo de reaccién en CDCl; (121.6MHz)

En el espectro de la Figura 20 aparecen tanto las sefales correspondientes al
complejo (3), fac-[Re(CO)s(Ph,P(S)NP(S)Phy-k*-S,S)(Ph,P(CH,),P(0)Ph,-k*-P)],
descritas anteriormente, como las sefales del dppeO y del dppe, ambos sin
coordinar. Al igual que en el espectro anterior, las sefiales anchas y poco intensas
sugieren la interaccion de estos ligantes con el centro metalico, en un equilibrio de

disociacion.
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Fig. 21. Espectro de RMN-*P{*H} a 4 h del tiempo de reaccion en CDCl; (121.6MHz)

En la Figura 21 se aprecia el espectro correspondiente a las 4 horas de reaccion:
Se observa el incremento de la sefial alrededor de 33 ppm que indica la
sustitucion del ligante dppeO. Aparecen, también, las sefiales descritas con

anterioridad.

La aparicion de la sefial en 7.01 ppm indica la formacion del acido
tetrafenilditioimidodifosfinico (Ph,(S)PNHP(S)Ph,); esto es indicativo que, bajo
estas condiciones de reaccion, el ligante dicalcogenado se descoordina del
complejo (3). Asi mismo, la aparicion de las sefiales alrededor de 30 ppm indica la

formacion del complejo (4).
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Fig. 22. Espectro de RMN-*P{*H} a 5h del tiempo de reaccién en CDCl; (121.6MHz)

En la figura 22, correspondiente a las 5h del tiempo de reaccion, no se observan
cambios en los desplazamientos quimicos observados respecto a los espectros
anteriores, por lo que se decidid detener la reaccion y proceder a la purificacion de

los productos obtenidos.

A partir de los dos seguimientos anteriores podemos concluir que, bajo estas
condiciones, en esta reaccion no se consume totalmente el complejo (3), fac-
[Re(CO)3(PhoP(S)NP(S)Ph,-k*S,S)(Ph,P(CH.),P(O)Ph,-k*-P)], tal y como se

observé en el seguimiento de reaccion por infrarrojo.

Se infiere que la reaccién llega a un equilibrio en el que la que los ligantes
presentes (dppe y dppeO) interaccionan con el centro metalico llegando a un

equilibrio.
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4.3.2 Purificacién y caracterizacion de los productos obtenidos

La mezcla de reaccién se purificd por cromatografia en columna de gel de silice,
como eluyente se utilizd una mezcla de hexano-acetato de etilo en proporcion 8:2
respectivamente y, posteriormente, una mezcla de hexano-acetato de etilo en

proporcion 6:4 respectivamente.

Se aisl6 el complejo (4) fac-[Re(CO)s(Ph,P(S)NP(S)Ph,-k'-S)(Ph,P(CH,),PPhy-k*-
P,P)] de una mezcla del complejo (3) fac-[Re(CO)s(Ph,P(S)NP(S)Ph,-k*-
S,S)(Ph,P(CH,)-P(0O)Ph,-k*-P)] y el ligante dppeO libre.

Ambos complejos organometélicos y el ligante libre dppeO ya han sido
caracterizados con anterioridad® por lo que se corrobor6 su presencia por

resonancia magnética nuclear de fésforo-31 desacoplado de protédn (fig. 23).
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Fig. 23. Espectro de RMN-*'P{*H} del complejo (4) fac-[Re(CO);(Ph,P(S)NP(S)Ph,-
k'-S)(Ph,P(CH,),PPh,-k*-P,P)] en CDCl; (121.6MHz)
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Se observan las tres sefales caracteristicas de dicho complejo: la sefial a campo
mas alto, sefial doble en 28.03 ppm con una constante de acoplamiento a tres
enlaces de 17.02 Hz, se asigna a los fosforos equivalentes que forman el quelato
(P3, verde). La sefal central, doble de triples en 39.36 ppm con dos constantes de
acoplamiento a tres enlaces de 17.02 Hz y una constante de acoplamiento a dos
enlaces de 9.73 Hz, se asigna al fosforo del ligante PNP méas proximo al centro
metélico (P, rojo). La sefial a mas bajo, en 41.28 ppm sefial doble con una
constante de acoplamiento a dos enlaces de 9.73Hz, corresponde al fésforo del

ligante PNP mas alejado del centro metalico (P, azul).

Por otro lado la mezcla del complejo (3), fac-[Re(CO)s(Ph,P(S)NP(S)Phy-k*-
S,S)(Ph,P(CH,),P(0)Ph,-k*-P)], con el ligante libre dppeO se observé por RMN-
31p de acuerdo con el espectro mostrado en la figura 24.

aNaNa o~
— e A \ e N
P
Pl \P3§o Bh
|
P5§O
Ph—_ j

P>

55 50 45 40 35 30 2% 2 15
f1 (ppm)

Fig. 24. Espectro de RMN-*P{*H} del complejo (3) fac-[Re(CO)s(Ph,P(S)NP(S)Ph,-k* -
S,S)(Ph,P(CH,),P(0)Ph,-k*-P)] y el ligante libre dppeO en CDCl; (121.6MHz)
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Las sefiales correspondientes al complejo (3), fac-[Re(CO)s(Ph.P(S)NP(S)Ph,-k*-
S,S)(Ph,P(CH,),P(O)Ph,-k*-P)], aparecen en 40.0ppm, 3Jp1.p,=19.5 Hz (P, verde)
como una sefial doble para los fosforos equivalentes del ligante PNP; otra sefal
doble de triples en 2.05 ppm con dos constantes de acoplamiento; una de 3Jp;.
p>=19.5 Hz y otra de 3Jp,.p3=46.2 Hz (P, azul) y, finalmente, se aprecia una sefial
doble fina en 33.97 ppm, 3Jp,p3=46.2 Hz (P3 rojo). Estas sefiales se discutieron
con anterioridad en la seccién 4.2.2 (pagina 53).

Por otro lado, se aprecian dos sefiales mas correspondientes al ligante dppeO
libre: una sefial en 33.65 ppm y tiene una constante de acoplamiento 3Jp,.
ps=48.6Hz (Ps, gris); y otra sefial en -11.47 ppm con una constante de
acoplamiento 3Jps.ps=48.6Hz (P4 naranja). Se observa que los dobletes para el
fésforo del grupo fosforilo del complejo (3) (P3) como del ligante dppeO libre (Ps)
se encuentran a desplazamientos quimicos muy similares. La asignacion se
realizd con base en las constantes de acoplamiento y en la observacion de que las
sefales para el ligante libre son mas anchas. En la tabla 4 se muestran los valores
de los desplazamiento quimicos y constantes de acoplamiento reportados en la

literatura y los determinados en este trabajo.

Ph Ph

ot N
RN
/

Ph

Valores Reportados® Valores Encontrados*
S(ppm/multiplicidad)  *Jpp(Hz) | 8(ppm/multiplicidad)  2Jp.p(Hz)
P4 115 a -13.2(d) 48.0a50.0 -11. 47 (d) 48.6
Ps 316 a 347(d) 48.0a50.0 33.65 (d) 48.6

*En CDCl; (121.6 MHz)

Tabla 4. Valores de §(ppm) y J(Hz) en RMN-**P{*H} reportados y encontrados para el
ligante dppeO libre. Los valores tanto de desplazamiento quimico como de constante de
acoplamiento encontrados experimentalmente corresponden con los reportados en la

literatura para el ligante dppeO.
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Debe notarse que no fue posible cuantificar los productos obtenidos, tanto el
complejo (4) como el ligante dppeO puro, debido a que la polaridad de (3) y el
monoxido de 1,2-bis(difenilfosfino)etano libre es muy similar, sin embargo es
posible estimar la proporcidon en la que se encuentran los productos en el crudo de
reaccion mediante resonancia magnética nuclear de fosforo-31 al comparar la
intensidad de las sefiales en el espectro de RMN de dicho ndcleo. Se debe tener
cuidado de comparar sefiales para fésforos similares, en este caso, se

compararon fosforos en estado de oxidacion (Ill) (ver figura 25).

57.00
~—32.89
Az
—28,58
2,40
1173
~~-12,15

a0

_A018
T-40.00

- .

— —— — — —H

T T T T . T T T T
55 50 a5 a0 35 30 25 20 15 10 5 0 -5 -10 -15
11 {ppm}

Fig. 25. Espectro de RMN-*'P{*H} del crudo de reaccién del complejo 3 con dppe en
CDCl; (121.6MHz). Se muestra la integracion del espectro.

En la figura 25 se observa que la sefal en 2.4 ppm corresponde al fosforo
coordinado al centro metalico en el complejo (3), comparando la proporcién de
esta sefal con la de -11.9ppm, se propone que la relacion aproximada del ligante

libre dppeO respecto a (3) es de 3:1 respectivamente; asi mismo si se compara la

10
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intensidad de la sefal en 29.9 ppm, se puede inferir que la relacion de (4) respecto
a (3) es de 1.5:1. Se concluye que soélo reaccionan tres cuartas partes del
complejo (3) para producir (4) y el ligante dppeO libre.

Asi mismo no es posible separar el complejo (3) del ligante dppeO debido a que
tienen propiedades muy semejantes: son insolubles en disolventes poco polares y
muy solubles en disolventes polares, principalmente CH,Cl, y acetona, por lo que
ambos interaccionan de manera similar con el gel de silice; al cambiar a una fase
estacionaria de mayor polaridad (ej. alimina o florisil) los compuestos
interaccionarian mas fuertemente con la fase estacionaria, haciendo mas dificil su

recuperacion.

Estos compuestos podrian purificarse por cromatografia de liquidos de alta
eficiencia (HPLC) empleando como eluyente una mezcla de mayor polaridad a la
empleada en este trabajo. Otra técnica que podria emplearse es la recristalizacién
ya que, empiricamente, se sabe que el complejo metélico tiende a cristalizar mas

rapidamente que el ligante dppeO libre.°

4.4 Obtencién del complejo (5) fac-[ReBr(CO)s(Ph,P(CH,).P(O)Phy-k*-P,0)]

El complejo (5) se obtuvo al poner a reaccionar cantidades equimolares del
complejo (3), [Re(CO)3(Ph.P(S)NP(S)Phy-k%-S,S)(Ph,P(CH,),P(0)Phy-k*-P)], 'y
[ReBr(CO)s] en tolueno a 80°C por 1.5h. La reaccion se muestra en el Esquema
20.

11
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Esquema 20. Reaccion de obtencion de (5).

El producto principal de la reaccion es el complejo (5) fac-
[ReBr(CO)s(Ph,P(CH,),P(0)Ph,-k>-P,0)] que se obtiene en un rendimiento de
53%. El complejo (5) es un sélido blanco o ligeramente rosado, insoluble en
disolventes no polares y altamente soluble en CH,Cl,, CHCI3; y acetona. Tiene un

punto de fusion de 215°C.

En la mezcla de reaccibn también se obtiene el complejo (1)
[Re(CO).4(Ph,(S)NP(S)PPhy-k%-S,S)]. Este compuesto se separa del complejo (5)
lavando la mezcla de reaccion con una mezcla de hexano-CH,Cl, en proporcién
95:5; el complejo (1) se disuelve, mientras que el complejo (5) permanece
insoluble y se separa por filtracion. Sin embargo, es posible que quede un
remanente del complejo (1) en el sélido por lo que es necesario que se purifique el
complejo (5) de las trazas de compuesto (1) mediante cromatografia en placa
preparativa de gel de silice, usando como eluyente una mezcla de hexano-CH,Cl,
en proporcion 1:1.

El rendimiento con el que se obtiene el complejo (5) se abate debido a que es muy

polar e interacciona fuertemente con la silice; esto dificulta su recuperacion

12



4. Resultados y Discusidén

posterior a la elucion de la placa preparativa. No se uso otro soporte debido a que

la silice es el soporte menos polar con el que se contaba.

4.4.1 Determinacion de las condiciones de reaccién para obtener el complejo
(5), fac-[ReBr(CO)3(Ph,P(CH2).P(0O)Ph,-k*-P,0)]

4.4.1.2 Seguimiento de reaccidn por espectroscopia de IR
El tiempo de reaccion para la obtencion del complejo (5) se determino
monitoreando la zona de carbonilos metélicos (1700 - 2200cm™) por

espectroscopia de infrarrojo.

Esta espectroscopia permite observar el transcurso de la reaccion como se
muestra en la Figura 26. En el espectro (A) se observan las bandas caracteristicas
de las materias primas. Dos bandas, de las tres correspondientes, del ReBr(CO)s
se distinguen: 2046 y 1988 cm™ (2150 cm™), mientras que las tres bandas
caracteristicas de (3), [Re(CO)3(Ph,P(S)NP(S)Ph,-k*-S,S)(Ph,P(CH,),P(0)Phy-k*-
P)] aparecen en 2024, 1933y 1899 cm™. El espectro (A) corresponde al tiempo

cero de la reaccion.

En el espectro (B), cuando han transcurrido 15 minutos del tiempo de reaccién, no
se observa ningun cambio en el patrén de bandas en la regiéon de carbonilos

metalicos.

En el espectro (C), que corresponde a 30 minutos trascurridos del tiempo de
reaccion se observan cambios notorios en el patron de bandas de carbonilos
metalicos. Primeramente, se observa la aparicion de las bandas correspondientes
al complejo (1) [Re(CO)4(Pho(S)NP(S)PPhy-k*-S,S)]: una banda débil en 2106

cm?,

13
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Fig. 26. Seguimiento de reaccién monitoreando la region de vco (1700-2200cm™) A) inicio
de la reaccion B) 15 min. C) 30 min. D) 45 min. E) 1 h. F) 1.5 h. Los espectros se

obtuvieron en disolucién de CH,CI, en una celda de NaCl.
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una nueva banda en 2010 cm™ como hombro de la banda de 2025 cm™ vy el
corrimiento de la banda de 1988 a 1987 cm™. La banda correspondiente a 1940

cm™ se traslapa con la banda ancha en 1932 cm™.

Asi mismo se observa que la banda en 2046 cm™, que corresponde a la materia
prima [ReBr(CO)s], disminuye en intensidad considerablemente respecto a los dos
espectros anteriores. Esto es indicio del avance de la reaccion por transformacion

de la materia prima.

El dltimo cambio evidente en esta serie de espectros es la aparicion de la banda
en 1894 cm™. La nueva banda es muy ancha y puede deberse a la combinacion
de la banda del complejo (3) (1899 cm™) y del complejo (5) (1886 cm™). Esta
propuesta se fundamenta en la observacion de que la banda de 1894 cm™ es un

promedio de las bandas antes mencionadas.

En el espectro (D), que corresponde a los 45 minutos transcurridos del tiempo de
reaccion, se observan las bandas correspondientes al complejo tetracarbonilado
(1) (2106, 2010 y 1987 cm™); la banda en 1940 cm™ se traslapa con la banda

ancha en 1932 cm™.

Por otro lado, la banda en 2046 cm™ correspondiente al [ReBr(CO)s] sélo se

aprecia ahora como un pequefio hombro de la banda en 2025 cm™.

También se puede distinguir la aparicion de la banda en 1887cm™ que
corresponde al compuesto (5). Se observa que el complejo (3)
[Re(CO)s(Ph,P(S)NP(S)Ph,-k*-S,S)(Ph,P(CH,),P(O)Ph,-k'-P)] ha desaparecido

del medio de reaccion.

En los espectros (E) y (F), correspondientes a los tiempos 1 h y 1.5 h
respectivamente, se observan patrones semejantes de bandas para carbonilos
metalicos. El complejo tetracarbonilado (1) presenta bandas en 2106, 2010 y 1987
cm™. La ausencia de la banda de 1940 cm™, como se mencioné con anterioridad,

se debe al traslape con la banda ancha e intensa en 1932 cm™. La intensidad

15
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disminuida de las sefiales para el complejo (1) se debe a su menor concentracion

en el medio de reaccion; el complejo (5) es el producto mayoritario.

Para el complejo (5) fac-[ReBr(CO)s(Ph,P(CH»).P(O)Ph,-k*-P,0)] se observan tres
bandas en la regién de carbonilos (2028, 1931 y 1887 cm™).

Se puede inferir por medio de estos Ultimos dos espectros que la mezcla al final de
la reaccion esta constituida por el complejo (1), [Re(CO)4(Pha(S)NP(S)PPh,-k*-
S,S)], y el complejo (5), fac-[ReBr(CO)s(Ph,P(CH,),P(O)Ph,-k*-P,0)]. Dado que
los patrones de infrarrojo no variaron con un mayor tiempo de reaccion, se decidié
detener el calentamiento y la agitacion y proceder a la purificacion de los
productos formados.

4.4.1.2 Seguimiento de reaccién por RMN-*'pP
También se realizo el seguimiento de reaccion usando la técnica de RMN-
3p{*H}. El tiempo de reaccién es el mismo que para el seguimiento mediante

espectroscopia de IR.

En este caso se observaron los cambios de los desplazamientos de los nucleos de

fésforo-31 de los compuestos presentes en la mezcla de reaccion.

En la Figura 27, correspondiente a los 15 min de reaccion, se observan las
sefiales correspondientes al complejo (3) [Re(CO)s(Ph,P(S)NP(S)Phy-k*-
S,S)(Ph,P(CH,),P(0O)Ph,-k*-P)]: una sefial doble en 40.11 ppm, otra mdltiple en
33.40 ppm y una sefial multiple en 2.14 ppm. En este caso la resolucion del

espectro no permite calcular las constantes de acoplamiento.

16
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Fig. 27. Espectro de RMN-*'P{*H} a los15 min de reaccién en CDCl; (121.6 MHz)
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Fig. 28. Espectro de RMN-*'P{*H} a los 45 min de reaccién en CDCl; (121.6 MHz)
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En la Figura 28 se observa la aparicion de cuatro sefiales nuevas: 46. 31 ppm,
9.94 ppm, 7.91 ppm y, por ultimo, una sefial en 36.87 ppm. Esta Ultima sefal es un
singulete, y se asigna al complejo (1) [Re(CO)4(Pha(S)NP(S)PPh,-k*-S,S)]. Las

demas sefiales se deben al complejo (5).

Por otro lado, se observa que las sefales correspondientes al complejo (3) (40.11,

33.40 y 2.14 ppm) disminuyen considerablemente en intensidad.

o~ o) (2]
PR S 2 S35 8
e = 8 o NN~ o~
- | | NI |
L complejo (1) %
complejo (3) A
complejo (5) 0
“ No asignada
55 50 45 40 35 30 25 2 15 10 5 0 5 -10
1 (ppm)

Fig. 29. Espectro de RMN-*'P{*H} a 1h de reaccién en CDCl; (121.6MHz)

En la Fig. 29, correspondiente a la hora de reaccion, se observa la completa
desaparicion de la sefial en 33.40 ppm asignada al complejo (3); asi mismo las

otras dos sefales del complejo (3) aparecen con baja intensidad en 40.25 y 2.03

ppm.

Las sefales principales en el espectro corresponden al complejo (1) y al complejo
(5). El complejo (1) , [Re(CO)a(Pha(S)NP(S)PPh,-k>-S,S)], presenta un singulete
en 36.89 ppm y el complejo (5) presenta tres sefiales; una mdultiple en 46.28 ppm,

18
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una doble en 7.93 ppm y una simple en 9.92 ppm. Debe notarse que la intensidad
de la sefal en 9.92 ppm disminuy0 y la de 7.93 ppm aumento respecto al espectro
anterior (Figura 28). Esto sugiere que la sefial a campo mas alto corresponde a un

isbmero que se transforma en el complejo (5), que es el producto mayoritario.
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< | N
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complejo (3) A
complejo (5) 0
‘ No asignada
58 56 54 52 50 48 46 44 42 40 38 36 34 32 30 2‘8f12‘<z 2‘4)2‘2 2018 16 14 12 10 8 6 4 2 0 2 4 6 8
ppm

Fig. 30. Espectro de RMN-*'P{*H} a la 1.5h de reaccién en CDCl; (121.6MHz)

En la Figura 30 se aprecia el espectro correspondiente a la Ultima alicuota tomada,
es decir, a las 1.5 h de reaccion. Se observa que sélo existen en la mezcla de

reaccion el complejo (1) y el (5).

La sefal del complejo (1) (36.89 ppm) es un singulete de baja intensidad relativa.
Esto se debe a que su concentracidon en la mezcla de reaccion es baja, este
comportamiento concuerda con el seguimiento por espectroscopia de IR, donde
las bandas correspondientes al complejo (1) también se aprecian con intensidades

relativas de medianas a débiles.
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Las sefales mas intensas del espectro corresponden al complejo (5)
[ReBr(CO)s(Ph,P(CH,),P(O)Ph,-k*-P,0)]: en 46.29ppm y la sefial doble en
7.93ppm. La sefal de 9.92ppm se atribuye a un posible isémero que se transforma

en el producto final, (5), por lo que se ve disminuida.

El seguimiento por ambas espectroscopias, tanto IR como RMN-3'P, permiten
concluir que las condiciones de reaccion empleadas son las adecuadas pues asi
se evita que ocurran reacciones secundarias como la formacion del complejo
dinuclear de Re(l) con el anién ditioimidodifosfinato, que se forma al tener el
complejo (1) en presencia de [ReBr(CO)s]. La reaccién que ocurre se presenta en

el Esquema 21 y se encuentra reportada en la literatura.™

. [ L
Ph -~
0o¢C,, (|:O \S=F|>/F’h \/E):S\/Re\
; Re‘i >N + [(ReBr(CO)q g N\ /\ Br
oc” | ST P ~—p P:S\R/
E
e o | /N
Ph " ° o

Esquema 21. Reaccién secundaria para producir el complejo dinuclear [Re,(CO)g(u-Br)[u-
Ph,P(S)NP(S)PPhy-k*-S,S]

Para evitar la formacion del complejo dinuclear [Rez(CO)g(u-Br)[u-
Ph,P(S)NP(S)PPh,-k*-S,S] es necesario cuidar las condiciones de reaccion, ya
que la formacién de este complejo se favorece a temperaturas mayores a 80°C y a

altas concentraciones de [ReBr(CO)s].

Si no se establecen las condiciones de reaccién adecuadas se observa un
abatimiento considerable en el rendimiento del complejo (5) a costa de la aparicién
del compuesto [Re,(CO)s(u-Br)[n-Ph,P(S)NP(S)PPh,-k*-S,S].

La purificacion del producto principal de esta reaccion se describié anteriormente
(pag. 71).
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4.4.2 Caracterizacion del complejo (5), fac-[ReBr(CO)s(Ph,P(CH,),P(O)Ph,-k>-
P,O)]

4.4.2.1 Espectrometria de Masas
En la Figura 31 se muestra el espectro de masas del complejo (5). El ién

molecular de éste aparece en 764 m/z. El pico base se observa en 657 m/z.

Como se menciond anteriormente, el ion molecular [M*] se observa en 764 m/z,
sin embargo es poco intenso y no se puede observar el patrén isotopico esperado

para la molécula.
Se pueden distinguir dos posibles fragmentaciones de la molécula:

a) La pérdida del bromo y la posterior pérdida de un carbonilo

b) La pérdida de un carbonilo y la posterior pérdida del bromo

Si la molécula pierde primeramente el bromo, entonces se observa el fragmento
[Re(CO)s(Ph,P(CH,),P(O)Ph,-k*-P,0)]" en 685 m/z; en este pico no se observa el
patrén isotopico caracteristico del bromo. La pérdida posterior de un carbonilo
genera el fragmento [Re(CO),(Ph,P(CH,),P(O)Ph,-k*-P,0)]" que aparece en
657m/z y es el pico base, por lo que se asume que este fragmento es el mas

estable.

Si la molécula pierde primeramente un carbonilo, se genera el fragmento
[ReBr(CO)2(Ph,P(CH,),P(O)Ph,-k*-P,0)]* en 736 m/z. En este caso se puede
apreciar claramente el patron isotopico correspondiente a una molécula que
contiene bromo; se observa el ion [ReBr(CO),(Ph,P(CH,),P(0)Phy-k*-P,0) + 2]*
caracteristico de este haldgeno. La posterior pérdida del bromo genera el
fragmento [Re(CO)2(Ph,P(CH,),P(O)Ph,-k*>-P,0)]" que aparece en 657 m/z

(descrito anteriormente).
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Fig. 31. Espectro de masas (FAB") del complejo (5) [ReBr(CO)s(Ph,P(CH,),P(0)Ph,-«*-
P,O)]
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Posteriormente se observa la pérdida de dos carbonilos para generar el fragmento
[Re(Ph,P(CH,)-P(0)Ph,-k*-P,0)]" que aparece en 599 m/z.

Para este compuesto no se observa la pérdida consecutiva de los tres carbonilos
ya que no se detecta el fragmento [ReBr(Ph,P(CH,),P(O)Ph.-k*-P,0)]* alrededor
de 680 m/z. En el espectro también se observa un pico en 415 m/z que puede ser
asignado al ion [(Ph,P(CH,),P(O)Ph, + 1]. En la tabla 5 se muestran los
fragmentos para el complejo (5). Asi mismo, en la fig. 32 se observan los
espectros simulados®® para (5) observando que coinciden con los obtenidos

experimentalmente.

Fragmento m/z
[ReBr(CO)3(Ph,P(CH,),P(0)Ph,-k*-P,0)]* 764
[ReBr(CO)2(Ph,P(CH,),P(O)Ph,-k*-P,0)]" 736

[Re(CO)s(Ph,P(CH,),P(O)Ph,-k*-P,0)]* 685
[Re(CO),(Ph,P(CH,),P(0)Ph,-«*-P,0)]* 657
[Re(Ph,P(CH,),P(O)Ph,-k*-P,0)]" 599

Tabla 5. Fragmentos estables para el complejo (5) en espectrometria de masas (FAB™)

L0 [LO0
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Fig. 32. Espectros de masas simulados de (5). A) 16n molecular. B) 16n [M-COJ*
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4.4.2.2 Espectroscopia de Infrarrojo
En el espectro de infrarrojo de (5) (Figura 33) se observan bandas a frecuencias
mayores a 3000 cm™, esto es indicativo de la presencia de los grupos aromaticos
del dppeO. La confirmacion de estas bandas de aromaticos se encuentra en las
bandas en 1605 y 1437 cm™. La banda en 2988 cm™ puede ser asignada a la
vibracion v(C-H) de hidrocarburos alifaticos. Esto se confirma con la banda en
1422 cm™.
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Fig. 33. Espectro de IR del complejo (5) fac-[ReBr(CO)s(Ph,P(CH,),P(O)Ph,-k*-P,0)] en
disolucién de CH,Cl,, celda de NaCl

En la zona de carbonilos metalicos se aprecian tres bandas intensas y finas en
2031, 1929 y 1886 cm™. Este patrén de bandas corresponde a una disposicion

espacial facial (fac) de los tres carbonilos en el complejo (5).3%3*

También se aprecia una banda de mediana intensidad en 1164 cm™ que se asigna

a v(PO) del enlace fésforo-oxigeno.*
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Complejo (3) Complejo (5)

P§O
Ph Br /(j
COIIIpUEStO . \ j N 0Cy,, | WP
\ s

o e
h
2024 cm™(f) < 2031 cm™(f)
Veo 1934 cm™(f) > 1929 cm™*(f)
1898 cm™(f) >> 1886 cm™(f)
VPO 1188 cm™(m)* < 1164 cm™(m)

*Esta medicion se realiz6 con la técnica de ATR
Tabla 6. Bandas de los complejos (3) y (5) en la zona v(CO) en disoluciéon de CH,Cl,

Como se puede observar en la tabla 6, a pesar de que los complejos (3) y (5)
presentan un patron de bandas correspondiente a compuestos tricarbonilados con
disposicion espacial facial, difieren en la frecuencia de las bandas. Las bandas a
frecuencia mas alta y mediana son similares en ambos caso; sin embargo, la
banda a menor frecuencia es distinta, con una diferencia de 14 cm™ y siendo la de
menor frecuencia para el complejo (5). Esto puede explicarse por la presencia del
oxigeno en posicion trans a un grupo carbonilo ecuatorial en el complejo (5). El
oxigeno al ser un donador o pero pobre aceptor n favorece el efecto de
retrodonacién en el enlace M-C del carbonilo trans a €l y por consiguiente
ocasiona el debilitamiento del enlace carbono-oxigeno de dicho carbonilo. Este
efecto se ve reflejado en el corrimiento de la banda en el espectro de IR a
frecuencias particularmente bajas. Dicho comportamiento se ha observado para
complejos de renio(l) tricarbonilados similares.** ** Se ha observado que el efecto

del bromo en la retrodonacién no es marcado.

El cambio en la frecuencia de la vibracion v(P=0) del complejo (3) al complejo (5)
se observa en la tabla 5. En el complejo (3), el grupo fosforilo se encuentra libre, y

la banda correspondiente a v(P=0) aparece en 1188 cm™, mientras que en el
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complejo (5), cuando el oxigeno se ha coordinado al centro metalico, la fuerza del
enlace P=0O disminuye y por ende también disminuye su frecuencia de vibracion
(v(P=0) en 1164 cm™).

4.4.2.3 Espectroscopia de RMN-3'p
En la Figura 34 se muestra el espectro de RMN-*'P del complejo (5), fac-
[ReBr(CO)s(Ph,P(CH,),P(0)Ph,-k*-P,0]

Se observan dos sefales para este complejo. Ambas sefiales son dobles. La sefial
a campo alto aparece en 7.93 ppm y la otra en 46.29 ppm. La constante de

acoplamiento a tres enlaces es de 3.6 Hz.

La sefial en 7.93 ppm se asigna al foésforo(lll) (P1, rojo) que se encuentra
directamente coordinado al centro metalico, mientras que la sefial en 46.29 ppm

se asigna al fosforo(V) (P, azul).
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Fig. 34. Espectro de RMN-*'P{*H} del complejo (5) en CDCl; (121.6MHz)
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En la tabla 7 se presentan las sefiales caracteristicas del complejo (3), fac-
[Re(CO)s(Ph,P(S)NP(S)Ph,-k*-S,S)(Ph,P(CH,),P(O)Ph,-k*-P)], y el complejo (5),
fac-[ReBr(CO)s(Ph,P(CH.),P(O)Ph,-k*-P,0)]. Se puede apreciar el cambio en el
desplazamiento quimico para la sefial del fosforo oxidado (azul) que pasa de
33.79 ppm a 46.29 ppm (A8 =12.50 ppm) mientras que el desplazamiento quimico
del fésforo(lll) (rojo) se desplaza de 2.18 ppm a 7.93 ppm (A8 = 5.75 ppm).

Complejo (3) Complejo (5)

P— o
OC///', \\\\P
Re. >
O\ oc?” | No—p
CcO
OC// \\\S P

oc( | \s -7

8 (ppm) *J (Hz) 8 (ppm) *J (Hz)

40.03 (d) 195 | e
19.5*

2.18 (dt) 7.93 3.6
46.2

33.73 (d) 46.2 46.29 3.6

*En este caso este fosforo se acopla a los dos fésforos equivalentes del ligante PNP
Tabla 7. Sefiales de RMN-*'P{*H} de los complejos (3) y (5)

También resulta evidente el cambio en la constante de acoplamiento entre los
atomos de fosforo del ligante dppeO: Cuando se encuentra monocoordinado al
centro metalico de Re(l) (3) la constante de acoplamiento a tres enlaces tiene un
valor de 3Jpp = 46.2Hz, sin embargo, cuando se forma el quelato dppeO en el
complejo (5), la constante disminuye su valor considerablemente, 3Jp.»=3.6 Hz.
Esta observacion se explica si se considera que en (3) los fosforos se acoplan a

través del esqueleto hidrocarbonado. En el caso de (5) el acoplamiento de los
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fosforos se da, por un lado a través de la cadena hidrocarbonada, y por otro a
través de los enlaces (P=0-M-P). Se propone que el signo de dichas constantes
de acoplamiento es contrario y al sumarse, el resultado es una constante de
acoplamiento observada pequefia. La proposicion hecha se sustenta en que se
ha observado que la distorsion de la geometria en quelatos con ligantes
difosforados, afectan la constante de acoplamiento.®**** Se propone que la Jp.» a
través del metal, tiene un valor absoluto ligeramente mayor al de la constante 3Jp.p

a través de la cadena alquilica.

4.4.2.3 Espectroscopia de RMN-'H
En la figura 35 se muestra el espectro de RMN-'H del complejo (5), fac-
[ReBr(CO)3(Ph,P(CH,),P(O)Ph,-k*-P,0)].
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Fig. 35. Espectro de RMN-"H del complejo (5) en CDCl; (300MHz), *Sefiales que no

corresponden al complejo (5).
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El espectro obtenido para el complejo (5) no tiene la suficiente definicion para
asignar constantes de acoplamiento y multiplicidad, no obstante, se logra ver que

las sefiales son mdltiples.

Para los sustituyentes fenilo del grupo fosforilo se asignan los hidrogenos en
posicion orto las sefales entre 7.80 ppm y 7.74 ppm; al estar unidos a un grupo
electroatractor se espera que aparezcan en un desplazamiento quimico mayor que
los hidrogenos orto correspondientes al grupo fosfino, que aparecen en un

desplazamiento quimico entre 7.70 ppm y 7.62 ppm.

Los hidrégenos en posiciones meta y para de los fenilos en ambos grupos se

asignan a las sefiales que aparecen entre 7.54ppm y 7.38ppm.

Finalmente, los hidrégenos correspondientes a los metilenos que forman la
cadena que une al grupo fosfino y fosforilo se asignan de la siguiente manera: En
el desplazamiento quimico en 3.10 ppm vy 2.88 ppm aparecen las sefiales
correspondientes a los hidrogenos metilénicos del grupo fosforilo (rojo en la figura
49). Se propone que dichos hidrégenos son diasterotopicos dada la naturaleza
asimétrica de la molécula,® ya que uno de los protones del metileno del fosforilo
(azul) puede orientarse hacia adentro del metalaciclo, lo cual tiene un efecto de
desproteccion sobre dicho proton, haciendo que aparezca a campo mas bajo;
mientras que el otro protdn del mismo carbono se orienta hacia afuera del ciclo,
teniendo un efecto de proteccion por lo que aparece a campo mas alto. La sefal
en 2.48 ppm se asigna a los hidrogenos de los metilenos unidos al grupo fosfino.
El factor determinante para asignar estas sefales lo da el desplazamiento
quimico; se asume que los hidrégenos del metileno unidos al fragmento (-
P(O)Ph,) se encuentran mas desprotegidos y por lo tanto aparecen a campo mas
bajo; al contrario de los hidrégenos del metileno unido al fragmento (-PPh;) los

gue al estar mas protegidos, aparecen a campo mas alto.
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4.4.2.4 Espectroscopia de RMN-*C
En la Figura 36 se presenta el espectro de RMN-"*C{*H} del complejo (5), fac-
[ReBr(CO)s(Ph,P(CH,),P(O)Ph,-k*-P,0)]. Se observan tres grupos distintos de
carbonos; a alto campo aparecen las sefales correspondientes a los carbonos de
la cadena alifatica del ligante dppeO; alrededor de 128 ppm se distinguen las
sefales correspondientes a los carbonos de los sustituyentes fenilo de dicho
ligante y, finalmente, alrededor de 190 ppm se observan las sefales de los

carbonos de los grupos carbonilo del complejo (5).
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Fig. 36. Espectro de RMN-"*C{*H} del complejo (5) en CDCl; (75.6MHz)
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Fig. 37. Ampliacion del espectro de RMN-"*C{*H} de (5) en la regién de carbonilos

metalicos

En la Figura 37 se aprecian los tres carbonos carbonilicos del complejo (5).
Primeramente, se aprecia una sefial doble con desplazamiento quimico en 189.87
ppm correspondiente al carbono ecuatorial que se encuentra en posicion trans a la
fosfina coordinada del ligante dppeO; dicho carbono se acopla a un nucleo de
fosforo-31 a dos enlaces de distancia (*Jc.» = 51.4 Hz). Constantes de
acoplamiento similares se han observado para complejos de renio andlogos.* La
sefal que aparece a campo mas bajo se asigné al carbono trans al bromo; ésta es
una sefial simple con un desplazamiento quimico de 190.57 ppm. La sefial simple
a campo mas alto, 190.12 ppm, corresponde al carbono ecuatorial trans al oxigeno
del ligante dppeO. En este caso no se aprecian los acoplamientos fésforo-carbono
a dos enlaces de distancia de la fosfina con los carbonos cis debido a que éstas

son mas pequefas y la resolucion del espectro no permite apreciarlas, sin
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embargo es posible ver que la que sefiales correspondientes a Cy y Cz1 son

anchas.

En la figura 38 se observan las sefales correspondientes a los carbonos de la
cadena alifatica del ligante dppeO.
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Fig. 38. Ampliacion del espectro de RMN-"*C{*H} del complejo (5) en la regi6n de

carbonos alifaticos

La sefial que se encuentra a desplazamiento quimico mayor corresponde al
carbono Cig; es una sefial doble de dobles ya que se acopla tanto al fosforo del
grupo fosfino como al fésforo oxidado con las constantes Jcp = 67.3 Hz y 2Jcp =
2.3 Hz, respectivamente. Para el carbono C;;, la sefial correspondiente se
encuentra en un desplazamiento quimico de 15.95 Hz y sus constantes de

acoplamiento son *Jcp=23.44 Hzy 2Jcp=5.29 Hz.

Se sabe que la orientacién geométrica y energia de un par electrénico libre sobre
el 4tomo de fosforo, afecta la magnitud de su acoplamiento espin-espin; asi, para

un foésforo(V), donde no hay dicho par electronico, la constante de acoplamiento
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YJcp aumenta, en comparacién con la constante correspondiente para un
fosforo(111).3>*? Este hecho resulta determinante para la asignacién de los carbonos
de la cadena alifatica del ligante dppeO en el complejo (5).

Como se observa en la figura 39, aparecen varias sefales en la region de los

carbonos aromaticos.
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Fig. 39. Ampliacion del espectro de RMN-"*C{*H} del complejo (5) en la region de

carbonos aromaticos

Esto se debe a que los fenilos son diasterotépicos vy, por lo tanto, los cuatro fenilos
en la molécula son distintos. Otra consecuencia de la diasterotopicidad de los
grupos fenilo consiste en la semejanza en la multiplicidad y en las constantes de

acoplamiento de las sefales observadas.

En la tabla 8 se presenta la asignacion propuesta para las sefiales de los

carbonos aromaticos del complejo (5).
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, Ph
3 6 ; 8 \l/Ph Ph
2 PT 5 (OC)3BrRe‘QO=P \\\\\F‘,/ P
P/ph \\\\P \Ph (OC)3BI’R9"‘\ 1
= o=p
(OC)sBrRe‘i (OC)g,BrRe\O=P o 9 | 13 15
o=T\Ph |\Ph Ph 16
Ph Ph =
12
6 J 6 J 6 J 6 J
Cn Cn Cn Cn
(ppm/m)  (Hz) (ppm/m)  (Hz) (ppm/m)  (Hz) (ppm/m)  (Hz)
ipso [ C; 129.76(d) 46.1 |Cs 129.76(d) 46.1 [Cye 132.58(d) 45.4 | C,;3 132.58(d) 45.4
orto | C, 128.02(d) 7.56 [ Cg 127.39(d) 9.83 | C;p 131.16(d) 9.83 [Cis 129.94(d) 9.83
meta | C3 128.43(d) 12.1 |C; 126.52(d) 10.6 [ C;; 131.26(d) 10.6 | Cys 130.67(d) 10.6
para | C, 132.12(d) 3.02 | Cg 127.87(d) 3.02 [ Ci» 129.27(d) 2.27 | Cys 129.53(d) 2.27

Tabla 8. Asignacion de las sefiales del espectro de RMN-"*C{*H} para los fenilos del
complejo (5) fac-[ReBr(CO)s(Ph,P(CH,),P(0)Ph,-k*-P,0)]

Un aspecto interesante a destacar de la tabla 8 es la equivalencia de los carbonos
ipso de los sustituyentes y, ademas, son distintos para cada grupo (fosfino o
fosforilo). Para el grupo fosfino el desplazamiento quimico de los carbonos ipso
(C1 y Cs; 6=129.76 ppm) es menor que para los mismos carbonos del grupo
fosforilo (Co y Ci3; 6=132.58 ppm); se observa también que la constante de
acoplamiento fosforo-carbono es mayor para el grupo fosfino (Jipso p-.c=46.1 Hz)
que para el grupo fosforilo (Jipso p-c=45.4 Hz). Las sefiales asignadas a estos

carbonos son de baja intensidad, como se espera para carbonos cuaternarios.

Para los carbonos orto y meta se asignan cuatro tipos diferentes de carbono (uno
por cada fenilo), todos son sefiales dobles cuyas constantes de acoplamiento son
similares para cada orientacion. Se ha reportado que las constantes de
acoplamiento fosforo-carbono Jneta tienen un valor de entre 7-15 Hz, mientras que
las constantes Joo generalmente tienen un valor menor a las meta,* esto se tomé

en consideracion para la asignacion de los carbonos orto y meta para cada fenilo.

Finalmente, las constantes de acoplamiento para los carbonos en posicién para

son las mas pequeias y del orden de 2.27 a 3.02 Hz.
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Asi mismo se observa que las sefales asignadas a los fenilos del grupo fosforilo
se encuentran a campo bajo relativamente; ya que estos carbonos se encuentran

mas desprotegidos que los del grupo fosfino.

Es de resaltar que las constantes de acoplamiento fésforo-carbono son mayores

para los carbonos del grupo fosfino que para los del grupo fosforilo.

4.4.2.6 Difraccion de rayos X

El complejo (5), fac-[ReBr(CO)s(Ph,P(CH.),P(O)Ph,-k*-P,0)], se cristalizé
por par de disolventes (cloroformo-hexano) durante siete dias a temperatura
ambiente. El cristal fue adecuado para realizar el estudio por difraccion de rayos X
de cristal Unico a baja temperatura (100 K). El complejo (5) cristalizd en un sistema

monoclinico. En la figura 40 se muestra la celda unitaria de (5).

Fig. 40. Celda unitaria de (5). En rojo y azul claro se muestran las interacciones

intermoleculares dentro del arreglo cristalino
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Se observa que hay cuatro moléculas del complejo (5) por celda unitaria y que las
interacciones intermoleculares no conducen a un arreglo supramolecular y pueden

deberse a factores de empaquetamiento.

En la figura 41 se muestra la estructura molecular del complejo (5), fac-
[ReBr(CO)s(Ph,P(CH,),P(O)Ph,-k*-P,0)]. (5) es un compuesto de 18 electrones
coordinativamente saturado. Los angulos de los tres ejes principales son Br-Re-
C1=176.90°(axial), C3-Re-P1=176.69° y C2-Re-04=178.95° concluyendo que la
geometria corresponde a la de un octaedro ligeramente distorsionado. Se

determind que hay desorden en las posiciones axiales de la estructura.

o1

C24

Fig. 41. Estructura molecular del complejo (5) fac-[ReBr(CO);(Ph,P(CH,),P(0)Ph,-k*-
P,0)] en elipsoides al 50%. Solo se muestran los carbonos ipso de los sustituyentes
fenilo (C6, C12, C18 y C24) para mayor claridad.
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Cabe resaltar que la estructura molecular de (5) presenta tres carbonilos en

disposicion facial; confirmando las observaciones hechas por espectroscopia de

infrarrojo.

Enlace Distancia (A)
Re-C1 1.902(5)
Re-C2 1.908(3)
Re-C3 1.942(4)
Re-Br2 2.6244(7)
Re-P1 2.4693(10)
Re-O4 2.195(2)
P2-04 1.513(2)

Tabla 9. Distancias de enlace seleccionadas para (5)

En la tabla 9 se muestran las distancias de enlace seleccionadas de (5). Los
enlaces Re-C1 y Re-C2 son iguales dentro del error experimental y son cortos en
comparacion con la distancia de enlace Re-C3. Esto se debe a que los primeros
dos carbonilos presentan mayor retrodonacion debido a que los ligantes trans a
ellos (en este caso bromo para C1 y oxigeno para C2) son buenos donadores o.
La distancia de enlace Re-C3, que se encuentra en posicion trans a una fosfina,
estd mas elongada. La distancia de enlace Re-P1 concuerda con la reportada en

la literatura para compuestos similares.*°

También es de notarse que la distancia de enlace P2-O4 corresponde a la

distancia de un doble enlace P-0.*

Por otro lado, se analiz6 la conformacion del sistema ciclico presente en el
complejo (ver fig. 42). Se encontrd que la conformacion del anillo quelato es de un

bote torcido, donde el &tomo de Re y C5 se encuentran en los apices.
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Fig. 42. Vistas de la conformacién del sistema ciclico presente en (5).

Se observaron los siguientes angulos de enlace: C4-P1-Re=112.82°, C5-P2-
04=111.81° y P2-0O4-Re=133.55° por lo que se propone que la hibridacion de
ambos atomos de fésforo es sp®, mientras que la del atomo de oxigeno del ligante

dppeO es sp>.
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4.4.3 Propuesta mecanistica para la formacién del fac-
[ReBr(CO)s(Ph,P(CH,),P(O)Ph2-k*-P,0)]

Como se menciond anteriormente, los seguimientos de reaccion tanto por

complejo (5),

espectroscopia de IR como por RMN-*!P no mostraron evidencia de la presencia
de intermediarios de reaccidn en el transcurso de la misma. Se observé gque,
transcurrido cierto tiempo de reaccion, comienzan a formarse los productos finales
(complejo (1) y (5)). Se observé también que, conforme aparecen los productos,
los reactivos desaparecen mas rapidamente. De acuerdo con estas observaciones

se propone el mecanismo de reaccion mostrado en el Esquema 22.
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Esquema 22. Mecanismo de reaccidn propuesto para la obtencién del complejo (5) fac-
[ReBr(CO);(Ph,P(CH,),P(0)Ph,-k*-P,0)]
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En este caso tanto los reactivos como los productos son complejos de 18
electrones coordinativamente saturados, por lo se propone que los procesos

involucrados en estas reacciones son sustituciones disociativas.

La formacién de (5) se lleva a cabo a través de dos reacciones simultaneas (I1y II);
en la reaccion (I) se propone primeramente la ruptura del enlace Re-P del
complejo (3) (rojo) para formar el intermediario (A), dicho intermediario es un
complejo pentacoordinado de 16 electrones que sufre un ataque nucleofilico de un
carbonilo libre (verde) presente en el medio, que proviene del complejo
[ReBr(CO)s] para formar el complejo (1). El enlace Re-P en el complejo (3) esta
labilizado por efecto trans del carbonilo en dicha posicién a la fosfina, lo cual lo

hace susceptible de descoordinarse bajo las condiciones de reaccién dadas.

Existe la posibilidad que pueda salir un carbonilo axial del complejo (1), dado que
se encuentran labilizados por efecto trans, sin embargo, esta reaccién conduce a

la formacion del intermediario (A) nuevamente.

En la reaccion (II) se propone la disociaciéon de un carbonilo del complejo
[ReBr(CO)s] (azul) para generar el intemediario (B), pentacoordinado y de 16
electrones. En este caso, los carbonilos ecuatoriales del [ReBr(CO)s] ejercen
efecto trans entre ellos, haciendo mas labiles los enlaces Re-C de los mismos;
mientras que el enlace Re-C del carbonilo axial no est4 tan labilizado por la

donacion o del bromo trans a él.

El intermediario (B) sufre un ataque nucleofilico del fésforo del ligante dppeO libre

sobre el centro metélico (azul) para formar el intermediario (C).

El intermediario (C) bajo las condiciones de la reacciéon (tolueno, 80°C) puede
eliminar un carbonilo ecuatorial (verde) para formar el intermediario (D), ya que en
(C) hay dos carbonilos en posicion trans; (D) es una especie de 16 electrones con
un sitio vacante de coordinacion, susceptible de recibir un ataque nucleofilico de la
oxigeno del ligante dppeO, formando el complejo (5), fac-
[ReBr(CO)s(Ph,P(CH,),P(0O)Ph,-k*-P,0)]. Estos pasos de reaccién ocurren

rapidamente, en las condiciones de reaccion dadas, de forma que no se
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observaron intermediarios por las espectroscopias utilizadas para monitorear la
reaccion. Se favorece una disposicion espacial facial en el complejo (5) debido al
efecto trans que ejercen dos de los carbonilos ecuatoriales en (C), forzando la
salida de uno de ellos. Al formarse el quelato Re-dppeO lo hara en posicion

ecuatorial.

La fuerza directriz de esta reaccion es la formacion del quelato Re-dppeO con otro
centro metdlico diferente al del complejo (3), ya que es dificil que dicho quelato se
forme en el mismo complejo para formar un compuesto tipo espiro como se

muestra en la figura 43.

Ph
Ph Ph
Ph—P P// | Ph
N\ -
/ O///h, | ‘\\\\S---R\
Ph Re N
v .
oc” | Vs P
Co | Ph
Ph

Fig. 43. Compuesto espiro que se formaria al quelatarse el ligante dppeO

Es importante mencionar que una mejor propuesta mecanistica necesitaria de un

estudio cinético mas profundo.

4.5 Reactividad del complejo (5) fac-[ReBr(CO)s(Ph,P(CH,).P(O)Ph,-k*-P,0)]

frente al ligante 1,2-bis(difenilfosfino)etano (dppe)

Se estudi6 la reactividad del complejo (5), fac-[ReBr(CO)s(Ph,P(CH,),P(0)Phy-k*-
P,0)], frente al ligante bidentado ddpe. La reaccion se llevo a cabo bajo reflujo de
tolueno por 50 minutos; los reactivos se agregaron en cantidades equimolares de

acuerdo con la reaccion mostrada en el Esquema 23.
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Esquema 23. Reaccion de (5) frente al dppe

4.5.1 Determinaciéon de las condiciones de reaccion del (5), fac-
[ReBr(CO)s(Ph,P(CH,),P(0O)Ph,-k>-P,0)], frente al dppe

El tiempo de reaccion se determiné monitoreando la zona de carbonilos metalicos

terminales (1700 — 2200 cm™) por espectroscopia de infrarrojo.
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Fig. 44. Seguimiento de reaccion monitoreando la region de vco (1700-2200cm™) A)

10min. B) 20min. C) 40min. D) 50min. E) 1h. Los espectros se obtuvieron en disolucion de

Tolueno en una celda de NacCl.

En la figura 44 se observa el seguimiento de reaccion del complejo (5) frente al
ligante dppe.

En el espectro (A) correspondiente a 10 minutos de reaccion se observa el patron
de bandas caracteristico del complejo (5), fac-[ReBr(CO)s(Ph,P(CH,),P(0)Ph,-k*-
P,0)], (2030, 1934 y 1888 cm™); asi mismo se observa un hombro en la banda de
1934 cm™, que puede atribuirse al complejo (6) fac-[ReBr(CO)s(Ph,P(CH.),PPh,-
K*-P,P)].

En el espectro (B), correspondiente a los 20 minutos de reaccién, se observa para

el complejo (5) la sefial en 2030 cm™. La sefial en 1934 cm™ ha desaparecido y en
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1938 cm™ aparece una banda. La banda en 1888 cm™ presenta un corrimiento a

1890 cm™ y se ve disminuida en intensidad.

Se observa la aparicion de dos bandas correspondientes al complejo (6) (1954 y
1907 cm™), la tercera banda, en 2030 cm™, corresponde tanto al complejo (6)

como al complejo (5).

En el espectro (C), correspondiente a 40 minutos del tiempo de reaccion, se
observa que el patrén de bandas del complejo (5) ha desaparecido totalmente y se
observa el patrén de bandas para el complejo (6) (2030, 1954 y 1907 cm™); es de
notar que también se observa una sefial poco intensa en 1924 cm™ que,

posiblemente, corresponde a un intermediario de reaccion.

En el espectro (D), que corresponde a los 50 minutos del tiempo de reaccion, se
observa Unicamente el patron de bandas correspondiente al complejo (6) (2030,
1954 y 1907 cm™).

Debido que los patrones de infrarrojo no variaron con un mayor tiempo de
reaccion, se decidi6 detener la reaccién y proceder a la purificacion de los
productos formados.

4.5.2 Purificacién y caracterizacion de los productos obtenidos
El producto obtenido se traté por cromatografia de placa preparativa de gel
de silice empleando como eluyente una mezcla de hexano-dicloromentano en

proporcion 6:4 respectivamente.

En la figura 45 se muestra el espectro de RMN-3'P del crudo de reaccién. Se
observa claramente una sefial simple en 28.45ppm que corresponde al complejo
(6) fac-[ReBr(CO)s(Ph,P(CH,).PPh,-k*>-P,P)]. Este complejo se ha caracterizado

previamente.®

Se observan también dos sefiales anchas, que corresponden al ligante dppeO

libre; una es la sefal doble en 33.5ppm con una constante de acoplamiento a tres
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enlaces de 48.6Hz. La otra sefial se encuentra en -11.23ppm, sin embargo, no se
distingue la multiplicidad asociada a la sefial. Esto puede deberse a la formacion
de un aducto entre el dppeO y agua del ambiente, lo que hace que las sefales en

RMN-3!P aparezcan mas anchas.*

Por ultimo, se observan dos sefales: unal en 40.21 ppm y otra en 32.10 ppm que

no fueron asignadas.
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S 838 & <
| N2
Ps3
Ph
Ph Bh
Br | / Ph ~— P
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Fig. 45. Espectro de RMN-*'P{*H} del crudo de reaccién del complejo (5) con dppe en
CDCl; (121.6MHz)
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Ell complejo (6), fac-[ReBr(CO)s(Ph,P(CH,),PPh,-k*-P,P)], se identificé por
resonancia magnética nuclear de fésforo-31. El espectro de este complejo se
muestra en la figura 46 y se observa una sefial simple en 6=28.45 ppm. El
rendimiento con el que se obtuvo el complejo (6), fac-
[ReBr(CO)s(Ph,P(CH,),PPh,-k*-P,P)], es de 57%.

28.45

Ph
Br | Ph
OC/,,I'.| \\\\P/
Re’
oc” | A
co |\

Ph
Ph

& e s w4 4 3B W x5 0 510 5 0 5 45
f1 (ppm)

Fig. 46. Espectro de RMN-*'P{*H} del complejo (6) en CDCl; (121.6MHz)

Se obtuvo por otro lado el monéxido de 1,2-bis(difenilfosfino)etano (dppeO), sin
embargo, hubieron problemas con la purificacién. En la figura 47 se muestra el
espectro del dppeO. Aparecen dos sefales, una sefial intensa en 40.20 ppm y otra
poco intensa en 40.10 ppm que no fueron asignadas. Las sefiales anchas en
33.45y -12.22 ppm indican la presencia del dppeO; no se distingue la multiplicidad
esperada para este ligante, esto se atribuye a que en la muestra existe agua y/o

oxigeno adventicios que interfieren al momento de realizar el analisis por RMN.

106



4. Resultados Discusion

RS R{gey X
oo Wwooo o
< < (3 o N o B o)
T Y |
No asignada Ph
Ph—__
P2§O
Ph
Ph
P2
Py
|

——

] 60 55 50 45 40 35 30 25 20 15 10 5 a -5 -10 -15 -20 -25
f1 (ppm)

Fig. 47. Espectro de RMN-*'P{*H} del ligante dppeO con impurezas no en CDCl,
(121.6MHz)

Cabe resaltar que efectivamente se obtiene el monoxido de 1,2-
bis(difenilfosfino)etano libre a partir de la reactividad de (5) frente a dppe. Dadas
la igualdad en polaridad de los productos, es necesario emplear otro método de
purificacion diferente a los usuales en el laboratorio (ej. HPLC). Por otro lado
deben cuidarse las condiciones en las que se almacena el producto monooxidado,
asi como la preparacion de la muestra de RMN, empleando disolventes

desoxigenados y secos con el fin de prevenir la oxidacion del grupo fosfino.
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5. Conclusiones

e Se logro oxidar selectivamente el 1,2-bis(difenilfosfino)etano) utilizando

complejos carbonilados de renio con el ligante Ph,P(S)NP(S)Ph..

e Se observa que al usar cantidades equimolares en la reaccion de oxidacion
del fosforo libre del complejo (2) fac-[Re(CO)s(PhoP(S)NP(S)Phy-k>-
S,S)(Ph,P(CH,),PPh,-k*-P)] con H,O, la reaccion se lleva a cabo

conservando el rendimiento reportado.

e El complejo (3) fac-[Re(CO)3(Ph,P(S)NP(S)Ph,-k3-S,S)(Ph,P(CH>).P(O)-
Ph,-k'-P)] es poco reactivo a la sustitucién del ligante dppeO por dppe. Esto
se puede atribuir a la presencia del ligante diazufrado . EI complejo (5) fac-
[ReBr(CO)s(Ph,P(CH,),P(O)Ph,-k>-P,0)], al no tener ligante PNP
coordinado, es méas susceptible de ser atacado por el 1,2-

bis(difenilfosfino)etano.

e El complejo (3) reacciona con ReBr(CO)s, produciendo el complejo de
transferencia del dppeO. Se propone que la reaccién procede mediante
sustituciones disociativas promovidas por temperaturas altas, dada la
naturaleza coordinativamente saturada de los complejos. La presencia del
ligante PNP favorece la transferencia del dppeO a otro centro metélico, ya

gue impide la formacién del quelato Re-dppeO en el mismo centro.

e La estructura molecular del complejo (5) fac-
[ReBr(CO)s(Ph,P(CH,),P(O)Ph,-k*-P,0)] mostré que éste presenta una
geometria octaédrica ligeramente distorsionada alrededor del centro

metalico.
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e La sustitucion del ligante dppeO por dppe en el complejo (5) es exitosa
debido a que el quelato Re-dppe es mas estable que el Re-dppeO. La
hemilabilidad del ligante dppeO juega un papel determinante en esta

reaccion.
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Tabla 10. Datos cristalogréaficos y de refinamiento de la estructura del complejo (5)

Cddigo de identificacion
Formula empirica

Masa molecular

Temperatura

Longitud de onda

Sistema cristalino

Grupo espacial

Dimensiones de la celda unitaria

Volumen

Z

Densidad (calculada)

Coeficiente de absorcion

F(000)

Tamafio del cristal

Intervalo de 6 para coleccion de datos
Intervalo de los indices
Reflexiones colectadas
Reflexiones independientes

Total a 6 = 25.242°

Correccion por absorcion

Método de refinamiento

Datos / restricciones / parametros
Bondad en el ajuste en F?
indices de R finales [1>24(1)]
indices de R (todos los datos)
Coeficiente de extincion

Diferencia mayor entre pico max. y min.

mo_002zvn14 Om
Co9H24BrosPsRe
764.53

100(2) K

0.71073 A
Monoclinico

P 24/n
a=10.3511(12) A
b =16.9921(19) A
c=16.1915(18) A
2761.4(5) A°

4

1.839 Mg/m®
5.997 mm™

1480

0.342 x 0.226 x 0.032 mm?

1.766 a 25.350°,

-12<=h<=12, -20<=k<=20, -19<=I<=19
30087

5061 [R(int) = 0.0383]

99.9 %

Multi-scan

Matriz de minimos cuadrados en F?
5061 / 293 / 408

1.139

R1 = 0.0250, wR2 = 0.0550

R1 =0.0286, wR2 = 0.0561

n/a

1.260y -0.619 e. A

o= 90°.
= 104.1560(18)°.
y=90°.
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Fig. 48. Diagrama ORTEP del complejo (5) en elipsoides al 50%
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7. Seccion Experimental

Todas las reacciones y manipulaciones se llevaron a cabo bajo atmosfera de
nitrogeno utilizando las técnicas convencionales de Schlenk y linea de vacio. Los

disolventes empleados se secaron por los métodos descritos en la literatura.*®

Los reactivos empleados fueron bromopentacarbonilrenio y
1,2-bis(difenilfosfino)etano (dppe) de Strem Chemicals y se trabajo con ellos sin
purificacion previa. El ligante tetrafenilditioimidodifosfinato de potasio y el
Complejo (1) [Re(CO)4(Pha(S)NP(S)PPh,-k?-S,S)] se sintetizaron por los métodos

descritos en la literatura.'®*3

7.1 Instrumentacion

a) Espectroscopia de Infrarrojo

Los espectros de infrarrojo se obtuvieron mediante las técnicas de disolucién y
ATR empleando un espectrofotometro Bruker Alpha. Las frecuencias de las
bandas se reportan en nimero de onda (cm™). En el caso de los espectros en
disolucion se emple6 una celda de NaCl. Las intensidades relativas de las bandas
se designan de acuerdo con las siguientes abreviaturas: (f) = fuerte, (m) = media,
(d) = débil.

b) Espectroscopia de Resonancia Magnética Nuclear

Los espectros de resonancia magnética nuclear se obtuvieron en un equipo Bruker
300MHz. Todas las mediciones se realizaron a temperatura ambiente usando
CDCl3; como disolvente. Los desplazamientos quimicos para los experimentos de
'H y 13C estan referidos al tetrametilsiilano como referencia interna y una
frecuencia de 300 MHz para *H y 75.6 MHz para °C. Para los experimentos de
31p tienen como referencia externa HsPO, al 85% y se empled una frecuencia de
121.6 MHz.
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Los desplazamientos quimicos (6) se reportan en partes por millon (ppm) y las
constantes de acoplamiento (J) en Hz. Las abreviaturas empleadas para describir
la multiplicidad son: (s) = singulete, (d) = doblete, (t) = triplete, (dd) = doble de
dobles, (ddd) = doble de doble de dobles, (dt) = doble de triples, (m) = sefal

multiple.
c) Espectrometria de Masas

Para los experimentos de espectrometria de masas se empled la técnica de
bombardeo con atomos rapidos (FAB™) (Xendn a 3keV) con un espectrometro Jeol

JMS-SX102A con un voltaje de 10kV y como matriz alcohol m-nitrobencilico.
d) Difraccion de Rayos X

El analisis de rayos X de cristal Unico se midié a baja temperatura (100 K) en un
difractometro de rayos X APEX Il DUO marca Bruker. La fuente de radiacion es
Mo-Ka(A=0.7103A).

e) Andlisis Elemental

Los andlisis elementales se realizaron en un analizador por combustion marca
Elementar modelo Vario Micro Cube con una temperatura de combustion de

900°C y una temperatura de reduccion de 700°C.
f) Punto de fusion

Los puntos de fusién se determinaron con un aparato Fisher-Johns para 115 V
50/60 Hz N° de cat. 12-144 de la marca Fisher Scientific y se reportan sin corregir.

7.2 Sintesis del Complejo (2) fac-[Re(CO)s(PhoP(S)NP(S)Ph,-k*-
S,S)(Ph,P(CH,),PPh,-k'-P)]

En un matraz bola de tres bocas de 500 mL, previamente purgado con ciclos de
vacio-nitrdgeno y con barra de agitacibn magnética, se adaptd un refrigerante en

la boca central, un termémetro en una lateral y en la tercera un septum; se
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adicionaron, a contraflujo de nitrégeno, 0.255 g (3.4x10™ mol) del complejo (1)
[Re(CO).4(Ph,(S)NP(S)PPh»-k*-S,S)] y se agregan 325 mL de ciclohexano seco.
Se calenté la mezcla de reaccibn a 45°C y se agregaron, a contraflujo de
nitrégeno, 0.156 g (3.9x10™ mol, 1.2 equivalentes) de 1,2-bis(difenilfosfino)etano.
La mezcla de reaccion se dejo en agitacion a 45°C por 24h bajo atmosfera de
nitbgeno. Al término de este tiempo se observd la aparicion de un precipitado
blanco; se evaporaron dos terceras partes del disolvente y se filtr6 el solido con
canula. El producto obtenido se purificd por cromatografia en columna de gel de
silice usando como eluyente una mezcla de hexano/acetato de etilo 8:2. Se

obtuvieron 0.102 g (9.2x10> mol) del complejo (2); rendimiento de reaccién: 27%.

El complejo (2) es un sdélido blanco medianamente soluble en disolventes no
polares y muy soluble en tolueno y diclorometano. IR(CH2CI,) vco: 2022(f), 1932(f)
y 1899(f)em™. RMN-*'P{*H} (CDCls, 121.6 MHz) &/(ppm): 40.08 (d, 3Jp.p= 18.9 Hz),
2.61 (ddd *Jp.p= 18.9, 3Jp.p=18.9 Hz, %Jp.p= 36.7 Hz), -11.69 (d, ®Jp.p= 36.7 Hz).

7.3 Sintesis del Complejo (3) [fac-Re(CO)3(PhoP(S)NP(S)Ph.-k*
S,S)(Ph,P(CH,),P(O)Ph-k*-P)]

En un matraz bola de 100 mL con barra de agitacibn magnética se agregaron
0.0717 g (6.5x10™°> mol) del complejo (2) y se disuelve en 10mL de CH,Cl, seco. Se
agregaron 0.007 mL (6.5x10™ mol, 1 equivalente) de H,O, al 30% y se dej6 en
agitacion la mezcla de reaccién por 10 minutos. Al término de la reaccidon se
evaporé el disolvente a presién reducida obteniéndose 0.0737 g (~6.5x10™ mol)
del complejo (3). No es necesario purificarlo. El rendimiento de la reacciéon es
~100%.

El complejo (3) es un sdlido blanco insoluble en disolventes no polares,
parcialmente soluble en tolueno y muy soluble en CH,Cl, y acetona. pf. 205-
207°C. Anélisis Elemental: tedrico (C: 56.18% H: 3.91% N: 1.24%) experimental
(C: 56.03% H: 3.99% N: 1.16%) IR(CH.Cl,) veo: 2024(f), 1934(f) y 1902(flcm™.
IR(ATR) vpo: 1188 cm™*(m). RMN-2P{*H} (CDCl;, 121.6 MHz) &/(ppm): 40.03 (d,
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3Jp.p= 19.5 Hz), 2.18 (dt, 3Jpp= 19.5 Hz, 3Jp.p= 19.5 Hz, 3Jp.p= 46.2 Hz), 33.73(d,
3Jp.p= 46.2 Hz). MS(FAB™) m/z: 1134[M*+1], 1133[M*], 1049[M*-3CO], 635[M"-
3CO-dppeO].

7.4 Reaccién del Complejo (3) fac-[Re(CO)s(Ph,P(S)NP(S)PPh,-k*
S,S)(Ph,P(CH,),P(0)Ph,-k*-P)] con dppe

En un matraz bola de dos bocas de 100mL previamente purgado con ciclos de
vacio-nitrogeno se adapté un refrigerante a una de las bocas y en la otra se coloco
un septum. Se adicionaron 0.051g (4.5x10°mol) del complejo (3) y 60mL de
tolueno seco a contraflujo de nitrégeno; posteriormente se agité hasta observar la
disolucion del reactivo y se agregaron, a contraflujo de nitrégeno, 0.018g (4.5x107°

mol, 1 equivalente) de dppe. La reaccién se llevé a temperatura de reflujo.

El monitoreo de la reaccion se llevd a cabo por espectroscopia de IR en la regién
de carbonilos metalicos (1700 — 2200 cm™) tomando muestras cada 15 minutos. El
calentamiento se detuvo cuando ya no se observaron cambios en el patron de
bandas de carbonilos (5h). Se evaporé el disolvente a presion reducida obteniendo
un sélido blanco. El producto obtenido se purific6 por cromatografia en gel de

silice usando como eluyente una mezcla de hexano/acetato de etilo 6:4.

Se obtuvo el complejo (4) fac-[Re(CO)s(Ph,P(S)NP(S)Ph,-k'-S)(Ph,P(CH,),PPh,-
k>-P,P)]. Este compuesto es un sélido blanco con baja solubilidad en disolventes
poco polares y muy soluble en CH,Cl, y CHCI3. IR(Tolueno) veo: 2036(f), 1964(f) y
1916(f)cm™. RMN-**P{*H} (CDCl;, 121.6MHz) &/(ppm): 28.03 (d, 3Jp.p= 17.02Hz),
39.36 (dt, 3Jpp= 17.02Hz, 3Jpp= 17.02Hz, 2Jpp= 9.73Hz,), 41.28 (d, 2Jp.p=
9.73Hz).

Se obtuvo una mezcla del complejo (3) (ver seccion 7.3) con el ligante libre
dppeO. Las sefiales para el ligante libre dppeO se muestran acontinuacion. RMN-
3p{1H} (CDCls, 121.6MHz) &/(ppm): 28.03 (d, %Jp.p= 48.6Hz), -11.47 (d, 3Jp.p=
48.6Hz).
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7.5 Sintesis del Complejo (5) fac-[ReBr(CO)s(Ph,P(CH,),P(O)Ph.,-k*-P,0)]

En un matraz bola de tres bocas de 100 mL previamente purgado con ciclos de
vacio-nitrégeno y con barra de agitacion magnética se adapto un refrigerante en la
boca central, un termémetro en una lateral y en la Ultima un septum; se colocaron
0.101g (8.9x10™° mol) del complejo (3) y se agregaron 100 mL de tolueno seco a
contraflujo de nitrogeno. La mezcla de reaccion se calentd hasta 80°C y se
agregaron 0.038g (9.2x10™ mol, 1.05 equivalente) de [ReBr(CO)s] a contraflujo de
nitrdgeno. Se observo la disoluciéon de los reactivos al alcanzar dicha temperatura.

La mezcla de reaccion se tornd ligeramente amarilla al pasar 30 minutos.

El monitoreo de la reaccion se llevo a cabo por espectroscopia de IR en la regiéon
de carbonilos metalicos (1700 — 2200 cm™) tomando muestras cada 10 minutos. El
calentamiento se detuvo cuando ya no se observaron cambios en el patrén de
bandas de carbonilos (1.5h). Se evaporé el disolvente a presion reducida
obteniendo un solido rosa palido. Posteriormente se realiz6 un lavado con 30mL
de hexano seco. El sélido remanente (5) se filtr6 con cénula. El producto se
obtiene razonablemente puro; una mayor purificacion se logré mediante
cromatografia en placa preparativa de gel de silice usando como eluyente una

mezcla de hexano/CH,Cl, 6:4.

Se obtuvieron 0.036g (4.9x10° mol) del complejo (5); el rendimiento de la reaccién
es de 53%. El compuesto se cristalizé por par de disolventes (CHCI3-hexano) por

siete dias a temperatura ambiente, obteniendo

3 3 cristales adecuados para realizar el analisis de
2 ) 6 ; 8 difraccion de rayos X de cristal anico.
20 Br 1 s 7
ocs, | 4P 6 El complejo (5) es un solido color rosa palido insoluble
OC\\\ | en disolventes no polares, parcialmente soluble en

\O 15 tolueno y muy soluble en CH,ClI, y acetona. pf. 215°C.
0 1 IR(CH.CI5) vco 2031(f), 1929(f) y 1886(f) cm™. IR(ATR)
vpo 1154 cm™ (m). RMN-'H (CDCl3, 300 MHz) &/(ppm):
7.80-7.74(M, Hoo —P(O)Phy), 7.70-7.62(m, Hoo —PPhy),

Fig. 49. Numeracion de los
carbonos del complejo (5)
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7.54-7.38(M, Hmeta Y Hpara), 3.10(m, 1H, -CH,P(O)Ph,), 2.88(m, 1H,-CH,P(O)Phy),
2.48(m, 2H, -CH,PPh,). RMN-3'P{*H} (CDCls;, 121.6 MHz): &/(ppm) 7.93 (d, 3Jp.p=
3.6 Hz), 46.31(d, 3Jpp= 3.6 Hz). RMN-*C{*H} (Fig. 49) (CDCls;, 75.6 MHz)
8/(ppm): 129.76(d, C1y Cs, Jcipso-p= 46.11 Hz), 128.02(d, Ca, Jcorop=7.56 Hz),
128.43(d, Cs, Jemetap=12.09 Hz), 132.12(d, Ca, Jcparap=3.02 Hz), 127.39(d, Cs,
Jcorto-p=9.83 Hz), 126.52(d, C7, Jcmeta.r= 10.58 Hz), 127.87(d, Cs, Jcparap=3.02 Hz),
132.58(d, Coy Cis, Jcipso-p= 45.36 Hz), 132.26(d, Cio, Jcorop=9.83 Hz), 131.16(d,
Ci1, Jemetar=10.58 Hz), 129.56(d, Ciz, Jcparap=2.27 Hz), 129.94 (d, Cis, Jcoro-
p=9.83 Hz), 130.67(d, Cis, Jcmetar= 10.58 Hz), 129.53(d, Cis, Jcparapr=2.27 Hz),
15.95(dd, C17, YJc.p=23.44 Hz, 2Jc.p= 5.29 Hz), 21.83(dd, Cis, *Jc.p=67.28 Hz, “Jc.
p=2.27 Hz), 189.87(d, Cig, %Jcp= 51.4 Hz), 190.12(s, Caz), 190.57(S, Ca).
MS(FAB*) m/z: 764[M*], 736[M*-CO], 685[M*-CO], 657[M*-CO-Br], 599[M*-3CO-
Br].

7.6 Reaccion del Complejo (5) fac-[ReBr(CO)s(Ph,P(CH,).P(O)Ph,-k-P,0)] con
dppe

En un matraz bola de dos bocas de 100mL previamente purgado con ciclos de
vacio-nitrogeno se adapté un refrigerante a una de las bocas y en la otra se coloco
un septum; se adicionaron 0.034g (4.5x10° mol) del complejo (5) y 60mL de
tolueno seco a contraflujo de nitrégeno, posteriormente se agitd hasta observar la
disolucion del reactivo y se agregaron, a contraflujo de nitrégeno, 0.018g (4.5x107°

mol, 1 equivalente) de dppe. La reaccién se llevé a temperatura de reflujo.

El monitoreo de la reaccion se llevo a cabo por espectroscopia de IR en la region
de carbonilos metalicos (1700 — 2200 cm™) tomando muestras cada 10 minutos. El
calentamiento se detuvo cuando ya no se observaron cambios en el patron de
bandas de los carbonilos (50min). Se evapor6 el disolvente a presion reducida
obteniendo un sélido blanco. El producto obtenido se purificé por cromatografia de

placa preparativa de gel de silice (eluyente hexano-CH,Cl, 6:4).
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Se obtiene como producto principal el complejo (6) con un rendimiento de 57%. El
producto es un sélido blanco parcialmente soluble en disolventes poco polares y
muy soluble en disolventes polares. IR(Tolueno) vco: 2032(f), 1955(f) y 1907
(flem™. RMN-**P{*H} (CDCls, 121.6MHz) &/(ppm): 28.45 (s).

Se obtuvo el ligante libre dppeO con un rendimiento de 45% sin embargo al
purificarlo se oxida al ligante dppeO,. Las sefiales para el ligante libre dppeO se
muestran acontinuacién. RMN-3'P{*H} (CDCls, 121.6MHz) &/(ppm): 33.5 (d, 3Jp.p=
48.6Hz), -11.23 (s, ancho). Se observa una sefial para el ligante dioxidado dppeO-
RMN-3'P{*H} (CDCls, 121.6MHz) &/(ppm): 33.5 (S).
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