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CAPITULO 6

Enlace quintuple Cr-Cr: topologia de los ligandos e interaccion entre

los enlaces metal-metal y metal-ligando






Capitulo 6

Los primeros compuestos de coordinacién que presentaban enlaces quintuples
metal-metal fueron dados a conocer por Power y colaboradores en 2005." En esos

complejos cada uno de los dos centros de cromo(l) estd coordinado por el anillo fenilo
central de un ligando terfenilo y mediante una interaccion 7t coordinativa secundaria de un

areno lateral del ligando O enlazado al otro atomo de cromo (figura 6.1a). Posteriormente
aparecieron otras familias de complejos Cr,L, con enlaces Cr-Cr mas cortos, empezando
con el complejo diazadieno (figura 6.1b) sintetizado en el laboratorio de Theopold,” atin
cuando la naturaleza no inocente de los ligandos introduce cierta ambigtiedad en lo que al
orden de enlace Cr-Cr se refiere. Mas recientemente se han introducido familias que
incorporan ligandos con esqueletos NCN: amidinatos (figura 6.1c), piridilamidinatos (figura
6.1d) y guanidinatos (figura 6.1e), sintetizados por los grupos de Tsai’ y Kempe.! Un
complejo amidinato con la estequiometria Cr,L; presenta un enlace Cr-Cr corto muy
similar.” Se han preparado y caracterizado también complejos similares de molibdeno.’
Por dltimo, Lu y colaboradores han publicado recientemente el primer complejo
heteronuclear que presenta un enlace quintuple Cr-Mn.” El progreso en este campo ha

. . . .. . . , 3.4 813
sido analizado en diversas revisiones bibliograficas.”™

1.81-1.84 A 1.80 A
a b

N s e - X =
PR N R PN N
N | NRy
1.74-1.75 A 1.74-1.75 A 1.71-1.73 A
c d e

Figura 6.1. Tipos de ligando que sostienen enlaces quintuples Cr-Cr: (a) terfenilo, (b) diazadieno, (c)

amidinato, (d) piridilamidas, y (¢) guanidinatos

163



Capitulo 6

Como era de esperar, la caracterizacion de los enlaces Cr-Cr con distancias mas
cortas y ordenes de enlace mayores que los conocidos hasta entonces ha impulsado la

. . ., . , . 14-18
1nvest1gac1on experlmental y teorica.

Sin embargo, hasta ahora los enlaces quintuples
parecen presentar un intervalo mas reducido de distancias (1.71"-1.84 A, ver figura 6.1) que
los enlaces cuadruples, que abarcan un intervalo desde 1.77* a 2.53 A Por lo tanto, hay
un interés creciente en la busqueda del limite inferior de una distancia metal-metal. Para
sistemas con ordenes de enlace metal-metal menores, se ha demostrado que distancias de
enlace pequefas estan asociadas con mayores angulos de enlace M-M-L, lo que llamamos

226 T2 misma afecta a los enlaces metal-metal de todos los

un efecto de piramidalizacion.
. 27 . : : 8 18 28
6rdenes de enlace,” e incluso a interacciones d’-d” no covalentes.” Este efecto surge

debido a que al doblar los ligandos lejos del enlace metal-metal se favorece la hibridacion
de los orbitales d de tipo O y m enlazantes mediante la mezcla con los orbitales p,
fortaleciendo asi los enlaces metal-metal.**  En los complejos de Cr(Il) con puentes
carboxilato de tipo linterna, el efecto de piramidalizacién es menos obvio porque el angulo
de enlace y la distancia de enlace no son geométricamente independientes dada la
naturaleza casi rigida de los puentes carboxilato, pero no hay duda acerca del efecto de
piramidalizacién puramente electronico para los sistemas con enlaces cuadruples con
ligandos no puente, asi como para los contactos intermoleculares entre centros d°
planocuadrados. En este capitulo vamos a analizar mediante calculos DFT la posible
existencia de un efecto de piramidalizaciéon para los enlaces quintuples Cr-Cr y se estudiara
cémo la topologia de los ligandos y la composicion quimica pueden afectar a las distancias

de enlace.

6.1. Correlacion angulo de enlace-distancia de enlace

Dado que doblar los ligandos lejos del enlace metal-metal favorece la rehibridacion
de los orbitales d de tipo O y 7 y fortalece los enlaces cuddruples metal-metal,*** hemos
analizado el efecto del angulo de enlace Cr-Cr-L (o) en la distancia de enlace Cr-Cr en
compuestos modelo de Cr(I) con ligandos monodentados, libres de cualquier restriccion
impuesta por los ligandos puente. ILos modelos utilizados son [Cr,Me,]”, [Cr,(CN),]* v
[Cr,(NH;),]*" planos y [Cr,(NH,)(]*" alternado, todos en el estado singulete. En todos los
casos la distancia Cr-Cr se acorta a medida que aumenta el angulo de enlace (figura 6.2).
Los ligandos N-donadores parecen favorecer distancias mas cortas para el mismo angulo

de enlace que los ligandos C-donadores, probablemente una consecuencia del caracter mas

164



Capitulo 6

i6nico del enlace que permite una mayor localizacién de los orbitales moleculares de tipo d

y, consecuentemente, un enlace metal-metal mas fuerte.

1.857
1.801

1.751

Q

Cr-Cr (A)

1.701
1.651

1.601

1.551

[Cry(NHy),
T ICry(NHy) 1%

~

90 100 110

120

[Cry(Me),]
[Cr,(CN),]*

140

]2+

Figura 6.2. Distancia de enlace Cr-Cr en funcién del angulo de enlace o (resultados BLYP) en complejos con

ligandos monodentados, donde los circulos indican las geometrias optimizadas.

Las estructuras optimizadas para los tres complejos modelo con cuatro ligandos

monodentados tienen cada una angulos de enlace similares, cercanos a 116° (tabla 6.1),

mientras que el complejo con seis ligandos amonifaco tiene un angulo de enlace mayor

(120°), una distancia de enlace Cr-Cr mas corta y una frecuencia de tensiéon Cr-Cr mayor.

En este caso las distancias de enlace Cr-N son significativamente mas largas que en el

complejo analogo con cuatro ligandos.

Optimizadas d i Cr-X a Cr-Cr Ve,
[Cr,Me,]” 3.689 3913 2190 116.7 1.718 0606
[Cr,(CN),]>  3.519 3762 2.090 1158 1.697 621
[Cr,(NH,),]*" 3.590 3.894 2170 1162 1.672 628
[Cr,(NH,) " 4.527° 3.423 2291 1204 1.637 744

“Ver figura 6.3 para las definiciones. Todas las distancias en A, las frecuencias en cm-1.

bConformacién alternada.

Tabla 6.1. Parametros geométricos y frecuencias de tensiéon Cr-Cr (calculos BLYP) para las geometrias

optimizadas de complejos de Cr(I) con ligandos monodentados.
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Capitulo 6

6.2. Restricciones geométricas de los ligandos puente

La mayoria de los ejemplos descritos de complejos con enlace quintuple contienen
ligandos bidentados actuando como puentes; por lo tanto es importante analizar los efectos
de los mismos. Cada ligando puente N-donador parcialmente rigido puede caracterizarse
por su distancia donador-donador & (figura 6.3), también llamada distancia de bocado.
Ademas, las distancias de enlace Cr-N experimentales (entre 1.98 y 2.10 A) pueden
considerarse aproximadamente constantes a 2.04 A. Aunque nuestros valores calculados
para los complejos modelo sencillos (tabla 6.1) dan distancias de enlace mas largas, vamos a
demostrar que la discrepancia se debe a los mayores angulos de enlace adoptados por los
ligandos amonfaco monodentados. Por consiguiente, para ligandos con la misma distancia
de bocado 4, la distancia de enlace Cr-Cr debe variar con el angulo de enlace Cr-Cr-N

promedio o (ver ecuaciéon 6.1). Una consecuencia directa de la rigidez de los ligandos

puente es que la distancia interligando N --"N 7 también deberia correlacionar con a (y por
lo tanto con la distancia Cr-Cr) a través de la ecuacién 6.2, un hecho que puede ser
relevante cuando el impedimento estérico de los sustituyentes sobre los atomos de

nitrégeno se vuelve importante.

Figura 6.3. Parametros geométricos de los complejos Cral.z con ligandos puente.
Cr-Cr = r= d-2/sin(0a-90°) 6.1)

i = 2/ cos(-90°) 6.2)

Al comparar ligandos puente que difieren sélo en los sustituyentes en los atomos de
N, podemos suponer que los ligandos puente son bastante rigidos (i.e., mas o menos

independientes de los sustituyentes en los atomos de N) y que las distancias Cr-N son
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Capitulo 6

practicamente insensibles también a la naturaleza de los sustituyentes. Por lo tanto,
debemos esperar que los sustituyentes mas voluminosos favorezcan una distancia
interligando 7 mayor y angulos & mas pequefios (figura 6.4 y ecuacién 6.2). Entonces, de
acuerdo a la ecuacion 6.1 también debemos esperar que los sustituyentes mas voluminosos
induzcan distancias Cr-Cr mas largas. Una manera sencilla de visualizar estas relaciones es
considerar el enlace Cr-Cr como un resorte y los enlaces Cr-N como bisagras unidas a un
esqueleto de ligando rigido (figura 6.4). Asumiendo entonces que existen ciertas
limitaciones geométricas que fuerzan a los parametros de enlace o y a correlacionarse, nos
enfrentamos al reto de tratar de entender lo que hace que cada molécula en particular elija

una determinada combinacién de estos dos parametros.

N N N— . —N
Cr
——
Cr

Figura 6.4. Variacion de la distancia de enlace Cr-Cr soportado por dos ligandos puente rigidos e

impedimento estérico de los sustituyentes en complejos Cralo.

Si representamos la ecuacion 6.1 para diferentes distancias de bocado & junto a los
resultados de nuestros céalculos con los ligandos monodentados (figura 6.5a), podemos ver
que la correspondiente distancia interligando d entre ligandos monodentados varia poco en
las estructuras optimizadas y parece obedecer a la ecuacién 6.1 con d = 3.6 A y /= 2.04 A.
En ausencia de las limitaciones de rigidez impuestas por los ligandos puente, las diferencias
en las distancias de enlace Cr-Cr deben ser causadas por efectos electrénicos, dados los
efectos estéricos despreciables esperados para los ligandos pequefios a esta distancia. Es
interesante observar que a angulos mayores, la energia de los sistemas Cr,L, aumenta pero
se ven favorecidas distancias Cr-Cr mas cortas, lo que sugiere que el enlace Cr-Cr se hace

mas fuerte a expensas de debilitar los enlaces Cr-1. conforme se pierde la hibridacién sp®.

167



1.857 A 247 d =23A
d=23A284 364 .
1.801 o,
AN 2.2 =N
1751 .‘ \ 0op.
—_ N —_ .
= o ‘l\- ) R
= 1.70] R ‘e . & 2.0 oSy
g SN [cr,Me),]” 7 O
(&) 1 S L RS (&) @
~ ~ 2-
1.651 ]\ '] S Teell -. [Crz(CN)4] Ej
. o~ [Cr,(NHy), 17 1.8 n
1 1 =~ = 2 3/4 . N
1.601 Lo [Cry(NHg)6)™ gﬁﬁi
\ | ‘\
1.55 r — : : . 1.6 : : Y
90 100 110 120 130 140 90 95 100
o a(®)
@ (b)

Figura 6.5. (a) Distancia de enlace Cr-Cr en funcién del angulo de enlace o (resultados BLYP) en complejos
con ligandos monodentados (los circulos indican las geometrias optimizadas), y las relaciones geométricas
entre la distancia de enlace Ct-Cr y el dangulo de enlace o (ecuaciéon 6.1) para ligandos puente con distancias

fijas donador-donador indicadas (rectas de trazo discontinuo). (b) Distancia de enlace Cr-Cr en funcién del

angulo de enlace o en estructuras experimentales de complejos Cry L, (cuadrados), Cryl, (tridngulos). CrbLs

y Ct'Cr''L; (circulos).

Es util comparar el comportamiento de nuestros modelos computacionales con
ligandos monodentados con las estructuras experimentales de enlaces cuadruples y
quintuples Cr-Cr sustentados por ligandos puente con esqueleto NCN (figura 6.5b). El
grafico resultante muestra una distribucién continua de los datos estructurales desde los
enlaces cuadruples mas largos hasta los enlaces quintuples mas cortos, organizados a lo
largo de la linea que representa la relacion geométrica (ecuacion 6.1) con 4= 2.3 A. Vale la
pena destacar algunas tendencias observadas que se ven en este grafico: (i) Los enlaces
cuadruples cubren un intervalo amplio distancias de enlace y presentan la correlacion
esperada entre distancias de enlace y angulos de enlace. (ii) Los enlaces quintuples siguen la
misma tendencia que los enlace cuadruples, sélo que a distancias de enlace Cr-Cr mas
cortas y, consecuentemente, a angulos mayores. (iii) Los enlaces quintuples muestran una
variabilidad comparativamente pequefia de las distancias de enlace Cr-Cr. (iv) Entre todos
los compuestos con enlace quintuple, los de estequiometria Cr,l; muestran el mismo
comportamiento que la familia Cr,l,,. (v) Un compuesto’ con un orden de enlace formal

de 4.5 presenta un comportamiento intermedio entre los de enlace cuadruple y enlace
quintuple.
Veremos mas tarde que el uso de diferentes esqueletos para soportar los atomos

donadores de los ligandos puente puede afectar a la distancia de bocado & asi como
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Capitulo 6

también la rigidez del ligando, conforme varia el nimero de atomos que separan los dos N
y/o el grado de saturacién de los enlaces del esqueleto. Por lo tanto, estos factores se

suman a la complejidad de la correlaciéon angulo de enlace-distancia de enlace.

6.3. Orientacion de los ligandos puente

Ya hemos sefialado que el volumen estérico de los sustituyentes puede tener una
influencia en la eleccién del angulo de enlace y la distancia de enlace, pero vale la pena
mirar un factor electrénico, la direccionalidad del enlace Cr-N en relacién al esqueleto del
ligando, que podemos describir por la asimetria entre los dos angulos de enlace asociados
con ese enlace, ie., la diferencia A-A, (figura 6.6). Esa asimetria angular estd en patte
determinada por la topologia del ligando, pero puede verse afectada por las repulsiones
estéricas o por las interacciones de enlace de hidrégeno que implican al sustituyente R y
que pueden afectar al angulo de aleta w. La orientacion del par solitario preferida de un
ligando no coordinado particular puede estimarse de la posicion de los protones en las
series de ligandos mono y diprotonados, [H,N(CH),NH] y [H,N(CH),NH,|", donde n = 1-
3 (angulo P en la figura 6.6), obtenidos de cilculos DFT.

inter-ligando

R R R intra-ligando
\ M / © /
N N N
— — — N— _ N
>N /© e 4© EBQH &
A | ' | :
Cr Cr H Cr——
R R R

Figura 6.6. Parametros angulares, orientacion de los pares solitarios en ligados protonados y volumen

estérico de los sustituyentes en complejos Cral.s.
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Ligando XX N--H ) § AN,

formiato 2.229

formiato ‘H; 2.316 92

1 2.379 226

1H 2.332 2.532 213 89 -3
(206-212) (82-83) (6-18)

1Hj 2.347 213 96 7

27 3.065 200

2H 2.768 2.396 178 58 -5
(194) (74) (-10)

2Hj 3.029 187 72 -9

3 3.330 178

3H 2.740 1.959 167 33 -5

3H; 3.354 167 52 -10

“Ver figura 6.6 para las definiciones. Todas las distancias en A, los angulos en grados. Plntervalos de valores
experimentales (ver tabla 6.3 para los datos) para complejos Cr2lx dados entre paréntesis. <X = O para
formiato, N para los otros ligandos.

Tabla 6.2. Pardmetros geométricos? para ligandos formiato y [HN(CH).NH]-, y sus formas mono y

diprotonadas (BLYP).b

Un analisis geométrico de esos modelos computacionales (tabla 6.2 y figura 6.7)
indican que la geometria preferida en los ligandos protonados corresponde a una simetria
angular A -\, entre —3 y —10°. Aunque uno puede pensar que la asimetria estd subestimada
en los modelos monoprotonados debido a la existencia de un cierto grado de enlace de
hidrégeno (ver las distancias N *-'N y N --*H en la tabla 6.2) y quizas sobreestimada en la
forma diprotonada debido a la repulsion electrostatica entre los dos protones, los valores
experimentales del angulo de asimetrfa para los ligandos amidinato y diiminato coordinados
en complejos Cr, (tabla 6.3) son coherentes y estan fuera de los intervalos esperados. En el
primer caso, las elevadas asimetrias positivas indican que el ligando se ve obligado a
reorientar los pares solitarios para solaparse adecuadamente con la unidad Cr, Para el
ligando diiminato se ha obtenido la situacién opuesta, cuya elevada asimetria negativa nos
dice que se ve obligado a reorientar sus pares solitarios en la direcciéon opuesta, ya que de lo
contrario apuntarian a la region interatomica de la unidad Cr, en lugar de a cada uno de los
atomos de cromo. Sélo dos complejos guanidinato tienen angulos de asimetria pequefios y

ambos presentan las distancias Cr-Cr mas cortas.
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Jd d
o 2
9 /D-J ? ('
f/ d
formiato -Hj 1H; 2H; 3H;

Figura 6.7. Estructuras optimizadas de los ligandos diprotonados [formiatoHz]* y [H2N(CH).NH2]* que
muestran una variacién de la orientacion de los orbitales formados por los pares solitarios que seran utilizados

para unirse al cromo. Cédigo de color: C, negro; O, rojo; N, azul; H, gris.

La posibilidad de modificar la orientaciéon de los pares solitarios sin cambiar el
esqueleto de los ligandos puente ha sido llevada a la practica con éxito por Kempe y
colaboradores." Su estrategia supuso variar el volumen estérico de los sustituyentes de
modo que variara el angulo de aleta w (figura 6.0), a través de interacciones estéricas intra o
interligando. Sin embargo, un vistazo a los parametros para esos complejos con ligandos
puente amidinato y piridilamidinato, ie., los que tienen un atomo de carbono que
interviene entre dos atomos donadores (tabla 6.3), indican que en general el angulo de aleta
 varfa poco. Ademas, la comparacion de los angulos con los valores correspondientes de
los compuestos Cr,L, con enlace cuadruple muestra que cubren intervalos similares: 208-
218° y 208-212° para los complejos con enlaces cuadruple y quintuple, respectivamente.
Por otra parte, no se ha encontrado ninguna correlaciéon entre w y la distancia Cr-Cr dentro

de la familia de compuestos.
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7 Ls X d Cr-X a Cr-Cr o A\,
2 ArNCCNAr* N 2826 1914 1047 1803 196 -16
1 CH;AL,S C 2477 2223 983 1.839
CH Ar,' C 2484 2212 985 1.835
C,FH, Az, C 2482 2217 985 1.831
C,H,(OMe)Ar," C 2494 2221 988 1.816
C,H,(SiMe,)Ar, C 2481 2229 987 1.808
ArAmPyAr" N 2275 2013 975 1.750 208 9
MesAmPyAr™ N 2285 2013 977 1.749 209 11
Aramid' N 2281 2012 976 1.748 212 15
Ar’,amid™ N 2277 2015 976 1.746 211 15
(ArN),Py" N 2276 2013 976 1.744 208 8
Mes,amid"’ N 2275 2000 97.7 1.740 212 16
Ar,(Me)amid” N 2246 1983 97.2 1.739 206 8
Ar,guanid’ N 2268 2018 977 1.729 210 4
Ar,(Me,pipjamid® N 2242 2.007  97.6 1.706 206 -1

Ver figura 6.6 para las definiciones. PT'odas las distancias en A, los angulos en grados, las frecuencias en cm-L.
cAr = CeHsPry; Arl = 2,6-CcHsMey; Ar2 = CgHy'Pr; Ard = 2,6-CsH3Et,. dRefcodes de la CSD: vitfou;?
esiymuj;? fpazboi;! ssiyniy;?? Psiynew;? isiynaq;?? ivufvic;* fhogkoe:3 xopfis01;!7 mxopfue;3! ptifpab;3? °xopfeo;?!
pxopfoy;®! dkuhjaz;3? rwistoj.!?

Tabla 6.3. Parametros geométricos experimentales? para complejos Cral2 con enlace quintuple con ligandos

X-donadores, y el nimero de dtomos intermedios 7 entre los dos donadores.

6.4. Ligandos puente alternativos

Para explorar las posibilidades de cubrir un intervalo mas amplio de distancias de
enlace Cr-Cr en complejos con enlace quintuple, hemos elegido un grupo de ligandos
puente alternativos (figura 6.8) teniendo en cuenta sus distancias de bocado,™ con el fin de
variar: (a) el numero de atomos intermedios entre los dos donadores, desde 0 a 3
(experimentalmente sélo se han incorporado uno o dos atomos espaciadores hasta ahora),
(b) la topologia del ligando, de tal manera que fuerce una variacién mucho mayor del
angulo de aleta @ y de la asimetria angular (A-A,) que en los complejos conocidos hasta
ahora, (c) el nimero de ligandos bidentados, en sistemas Cr,L,, Cr,L; y Cr,L,, y (d) el efecto
de utilizar un grupo diferente de atomos donadores. Las abreviaciones utilizadas para los

ligandos en este capitulo se dan en la figura 6.8 en orden creciente de atomos intermedios
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entre los dos donadores: con n = 0, piridazina (Pdz); con n = 1, amidinato,
piridilamidinato (AmPy"), diamidofosfonato (NPN") y formiato; con n = 2, 1,4-diazadieno
y su monoaniéon (DadR y DadR"), o-benzoquinonadiimina (NBzN), dioximato (dgH"),
bisimidazol (Bilm), benzobipirrolato (BzBipyrr”), fluorenona y 1,8-diazabifenileno

(DaBiph); y con n = 3, 1,3-dicetiminato (NacNac").

— AN
Ry . N | ;'2
N TN H g H
NT”'© N AN %’ \ e A
\N—N/ NP KR N""© =N 0”@ o
G)
Pdz Amidinato— AmPy NPN” Formiato~

H H
N N
7\ 2\ o N [/> <\j

— H O/
DadR NBzN dgH™ Bilm
O
=z
[ : ) 7\ O L |
N N A
© © =\ N/ N

BzBipyrr®~ Fluorenona DaBiph NacNac™

Figura 6.8. Ligandos utilizados para una exploracién computacional de complejos con enlace quintuple Cr-

Cr.
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n L d / Cr-X o Cr-Cr AMA, O Voo

3 NacNac™ 3.161 3569 1920 1099 1851 415 175 557

2 *DadH” 2.819 3707 1927 1059 1.762 -16.0 190 595
DadAr 2914 3755 1957 1064 1.774 114 193 541
*NBzN 2792 3779 1959 1053 1.760 -21.8 189 583
dgH™ 2.838 3790 1970 1059 1.758 -21.5 186 555
*DadH 2.819 3861 2004 1056 1.743 -17.6 190 577

BzBipyrr* 3.095 3.863 2051 109.6 1.716 9.8 203 591
fluorenona  3.071  3.610 2.074 109.2 1.710 —-4.3 190 586

Bilm 2930 3.898 2043 1074 1708 —4.9 197 605
DaBiph 3379 3939 2140 1131 1.703 282 205 539
*amid™ 2279 3985 2012 979 1.726 18.0 214 608

Ar,amid™ 2299 4004 2022 982 1.724 147 209 614
Ar',guanid©  2.298  4.049  2.046  98.2 1.712 5.7 208 629
Ar,AmPy" 2322 3989 2013 984 1.724 13.0 209 610
NPN 2.626 3998 2051 1029 1.707 622
*Pdz 1.371 4285 2148 85.7 1.692 51.0 240 630

Ver figura 6.6 para las definiciones. PT'odas las distancias en A, los angulos en grados, las frecuencias en cm-L.
cAr = 2,6-CsHoMes; Ar! = 2,6-CsHsPry; para el resto de abreviaturas ver figura 6.8. Los compuesto marcados
con un asterisco han sido objeto de un andlisis detallado de la composicién de sus OMs enlazantes metal-
metal. IRefcodes de la CSD de las estructuras experimentales correspondientes: xopfeo,3! kuhjaz,?? thogkoe.?

Tabla 6.4. Parametros geométricos?® calculados (BLYP) y frecuencias de tensién para complejos Cralz con los
ligandos que se muestran en la figura 6.8, ordenados de acuerdo al nimero de atomos intermedios # entre los

dos donadores.P

Los resultados de nuestros calculos sobre este grupo de complejos estan resumidos
en la tabla 6.4. La concordancia entre las estructuras calculadas (tabla 6.4) y las
experimentales (tabla 6.3) —cuando estaban disponibles— es excelente, con desviaciones mas
pequefias que 2° en el d4ngulo oy 0.03 A en la distancia Cr-Cr. Se ha escogido el funcional
BLYP debido a su mejor concordancia con los datos experimentales respecto a otros
funcionales probados. Un grafico de las distancias de enlace Cr-Cr calculadas en funcién
del angulo de enlace Cr-Cr-X a (figura 6.9) nos permite obtener una primera perspectiva
de la variabilidad en el enlace y la geometria dentro de esta familia de compuestos. Primero
observamos que el intervalo de distancias de enlace Cr-Cr esperadas, 1.69-1.85 A, puede

aumentar ligeramente los valores conocidos hasta ahora para compuestos con ligandos N-
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donadores (1.71-1.84 A, figura 6.1). En segundo lugar, los datos se organizan mas o menos
de acuerdo a los valores de la distancia de bocado d, siguiendo la ecuacién 6.1, y la
dispersién de puntos con diferentes valores de o pero distancias Cr-Cr similares puede
atribuirse a diferencias en sus valores de 4. Por dltimo, parece que un mayor numero de

atomos de carbono intermedios aumenta el angulo de enlace y la distancia Cr-Cr, aunque
no hay una correlaciéon clara.

1907 d=1.4 2.3 3.0 3.2A
1 1 1 1
] ', L onls
1.851 \ .=
: I\ ﬁ |1
1 | A 1
—_ 1 X Q \
OSJ 1 80‘ |l n = 2 |\
St ) 'O |
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E 1 n | E] 1
(] 175‘- 4 ElJ |
: && 1 \
1 -0 4 1 [g] 1
1 70‘ n = xl ‘ID ‘|
_ \ L
165+—m— b
80 90 100 110
a (%)

Figura 6.9. Distancias de enlace Cr-Cr calculadas (BLYP) como funcién del angulo de enlace Cr-Ct-N @,
clasificadas por el numero de atomos intermedios entre los dos donadores, » = 0 (barras), 1 (triangulos), 2

(cuadrados), 3 (circulos). Las lineas de trazos corresponden a la ecuacién 6.1 para las distancias de bocado 4

indicadas en la parte superior, también se muestran los datos experimentales para comparar (cruces).

La comparacién de los diferentes modelos computacionales con n = 2 revela que el
grupo de estructuras con distancias Cr-Cr mas cortas tienen asimettias angulares Aj-A,
positivas en el intervalo 4-28°, mientras que las que tienen distancias Cr-Cr mas largas
tienen valores negativos, entre —11 y —22°. Si representamos las distancias Cr-Cr calculadas
y experimentales en funcién del parimetro de asimetria angular A-A, (figura 6.10a)
encontramos que la asimetria angular depende fuertemente de la topologia del ligando,

pero una correlacion clara justifica parte de la variabilidad en las distancias de enlace. El
punto que se desvia mas de la tendencia general (no representado en la figura 6.10a)

corresponde al dnico compuesto con licandos axiales adicionales, [Cr,(amidinato),(thf),],”
p p g 2 2 2

que presenta una distancia Cr-Cr mucho mas larga (1.81 A) que otros complejos con
asimetrfas similares (A,-A, = 15°).
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Figura 6.10. (a) Distancias de enlace Cr-Cr calculadas (simbolos como en la figura 6.9) y experimentales
(ctuces) en funcién de la asimettia angular de los pares solitarios, Ai-Az, pata complejos de Cr(I) con enlaces
quintuples y variando el nimero de atomos intermedios entre los dos donadores. (b) Relacién entre las
distancias de enlace Ct-N y de enlace quintuple Cr-Cr en las estructuras optimizadas (circulos) y

experimentales (cruces), y datos experimentales para los analogos con enlace cuadruple (triangulos).

Al mismo tiempo, observamos que se encuentra la tendencia opuesta para las
distancias de enlace Cr-N, que aumentan de forma mas o menos lineal conforme la
asimetria angular se hace mas positiva. Es facil llegar a la conclusién de que existe una
compensacion entre los enlaces Cr-N y Cr-Cr: una asimetrfa angular negativa elevada
favorece enlaces Cr-N mas fuertes a expensas de debilitar el enlace Cr-Cr, mientras que una
asimetria angular positiva elevada resulta en enlaces Cr-N mas débiles, fortaleciendo
asintoticamente el enlace Cr-Cr, que puede alcanzar distancias cercanas a las del cation Cr3"
(1.600 A al nivel computacional usado en este capitulo). La correlacién entre las dos
distancias de enlace, vistas en la figura 6.10b, presenta un comportamiento completamente
diferente a la de los anilogos de Cr'' con enlace cuadruple.

La pobre correlacion entre la asimetria angular y la distancia Cr-Cr (figura 6.10a), es
debida probablemente a que la fuerza del enlace Ct-N depende también del grado de
localizacion del par solitario en el atomo de N. De hecho, se encuentra una correlacion
lineal excelente entre o y la distancia de enlace Cr-N para las estructuras calculadas si se
descartan los ligandos aromiticos (fluorenona, Bilm, BzBipyrt*” y DaBiph), que se desvian
fuertemente del comportamiento general y los datos experimentales disponibles siguen la
misma tendencia. Hay que destacar que los datos de las estructuras experimentales
también encajan muy bien dentro de la tendencia encontrada para las estructuras
calculadas, con la excepcién del ya mencionado complejo amidinato con dos moléculas de

thf coordinadas en posiciones axiales. La correlacién exponencial encontrada significa que
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las distancias del enlace Ct-N varfan poco en compuestos con distancias Cr-Cr largas, pero
que son muy sensibles a pequefas variaciones en distancias Cr-Cr mas cortas que ca. 1.72
A. También es interesante ver que la relacién entre las dos distancias de enlace sigue
aparentemente la tendencia opuesta para los complejos con enlaces cuadruples (figura
6.10b), en los que pequefios incrementos en las distancias Cr-N estan asociados con
incrementos grandes de la distancia de enlace Cr-Cr.

Dado el aparente acortamiento de la distancia de enlace Cr-Cr conforme el tamafio
del anillo Cr,L. disminuye (i.e, conforme n disminuye), es natural preguntarse qué pasara
cuando utilicemos un unico atomo puente. Extrapolando a un esqueleto puente todavia
mas pequefio, podemos considerar complejos con un solo atomo puente Cr,X, X =
amiduro, haluro), algunos de los cuales han sido estudiados anteriormente con detalle por
Merino y colaboradores,” quienes encontraron una distancia Cr-Cr de 1.69 A para la
molécula Cr,Br,. Con la metodologfa utilizada en este capitulo, hemos encontrado un
minimo a distancias un poco mas cortas de 1.662, 1.661 y 1.659 A para X = NH,, Br y Cl,
respectivamente (frecuencias de tensién a 758, 722 y 732 cm™). Se ha encontrado que el
complejo con puente fluoruro analogo no es un minimo, que corresponde mas bien a una
molécula F-Cr-Cr-F lineal con una distancia Cr-Cr todavia mas corta de 1.612 A y un modo
de vibracién de tensién a 917 cm™. Estas distancias se acercan al limite de 1.600 A
calculado para un ion Cr3? independiente. Ademas, observamos que los intervalos de
distancias Cr-Cr y angulos de enlace Cr-Ct-L calculados para complejos con ligandos de
diferentes tamafios, incluyendo los Cr,X,, muestran una dependencia suave en el numero
de enlaces intermedios entre los dos atomos puente donadores, con la excepcion de
ligando mas grande analizado (NacNac’). Este hecho proporciona una confirmacion
adicional de que en el ligando NacNac™ aparece un desajuste orbital, calibrado por el
parametro de asimettia negativo elevado (A;-A,, tabla 6.4), que representa un enlace Ct-Cr

mas pobre del que podria esperarse por las consideraciones geométricas.

6.5. Analisis orbital

Para aclarar las razones orbitales de la compensaciéon entre los enlaces metal-
ligando y metal-metal en los complejos Cr,L,, nos centramos en las nueve combinaciones
adaptadas a la simetria de los orbitales atémicos del metal implicados en el enlace M-L y M-
M, sin tener en cuenta la hibridacién de los orbitales d en una primera aproximacion (figura

6.11). Cuatro de estas combinaciones, que consisten en orbitales s y p vacios, estan
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implicadas en el enlace metal-ligando como orbitales aceptores con una hibridacién formal
sp (para fragmentos CrL, lineales) o sp’ (para fragmentos doblados). Dos combinaciones

de orbitales p (b,, y b

5 NO se muestran en la figura 6.11) estin vacias y disponibles solo
para donaciéon w de los ligandos. Los cinco OMs con contribuciones mayoritarias de
orbital d, doblemente ocupados en los compuestos de cromo(l), representan las

componentes O, Ty d del enlace quintuple.

Enlace metal-metal

ag b1y b3y bag
N N
_/
Enlace metal-metal
2, (0) 2 (3) byg (6) b3y () bou () |

Figura 6.11. Combinaciones adaptadas a la simetria D2y de los orbitales atémicos del metal que participan en
el enlace metal-ligando y metal-metal en un complejo Crzln con enlace quintuple, sin tener en cuenta la

hibridacién. Los cinco orbitales del bloque d estan doblemente ocupados.

Dado que hay cuatro orbitales con contribuciones mayoritarias del metal de
simetria A, (los tres que se muestran en la figura 6.11 y la combinacién enlazante de los
orbitales atémicos p,), pueden hibridarse de tal manera que consigan la maxima estabilidad
de los OMs de tipo d ocupados por la reduccién de los lébulos orientados hacia los

ligandos y haciéndolos menos antienlazantes.” Al mismo tiempo, la mezcla de orbitales 4s
y 4p con los orbitales enlazantes O, w y 0 Ct-Cr de la misma simetria refuerza el enlace
metal-metal, como se muestra en la figura 6.12. Vale la pena sefalar que el OM a,(9)
adquiere caracter O enlazante por hibridacién. Ademas, el caracter enlazante metal-metal
del b, () se mejora mediante la hibridaciéon con un orbital p. En cuanto al orbital b, (),
su hibridacién que mejora el enlace implica un OM de tipo T que no esta implicado en el

enlace O con los ligandos debido a sus propiedades nodales. Por lo tanto, se puede esperar
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que este orbital sea insensible a cambios en el angulo de enlace Cr-Cr-L. Un razonamiento

similar se aplica al OM b, (8) (figura 6.11).
aq (0)
§ + % + —>
ay (9) i )
b3y ()
i + ‘ —

Figura 6.12. Representacion esquematica de la hibridacién de los orbitales moleculares Cr-Cr enlazantes del

bloque d (azul) con los orbitales s y p del metal (negro) para complejos Cralo, y representaciones de las
isosuperficies de los orbitales correspondientes tal y como se han obtenido de los calculos DFT en

[Ct2(amidinato)a].

Se ha realizado un analisis detallado de la composicion de los OMs enlazantes
metal-metal en el modelo [Cr,(NH,),]*" para varios dngulos Cr-Cr-N (con el resto de la
molécula optimizada) y del conjunto de complejos calculados con ligandos que tienen
diferentes numeros de espaciadores entre los dos atomos donadores, con los
correspondientes angulos de enlace Cr-Cr-L, las distancias de enlace Cr-Cr y las distancias
de enlace Cr-L (compuestos marcados con un asterisco en la tabla 6.4). Los esquemas de
hibridacién que acabamos de mencionar quedan demostrados con este analisis, revelando
una fuerte hibridacion del OM a,(8) en los complejos con ligandos puente de diferente
topologfa, con una participaciéon del orbital 4s del cromo del 9-16%, que introduce un
caracter O enlazante significativo como se muestra en la figura 6.12 y descrito previamente

por Landis y Weinhold.™
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Ademas, un estudio del efecto del angulo de enlace Cr-Cr-N en el modelo
[Cr,(NH;),]*" muestra una fuerte influencia sobre el alcance de esas hibridaciones (figura
6.132). En el caso de los OMs 2,(0) y b;,(7), 1a hibridaciéon aumenta al aumentar el angulo
de enlace (i.e, un efecto de piramidalizacién positivo), segin lo establecido anteriormente

. s 24-25
para sistemas con enlace cuadruple.”™

Sin embargo, la hibridacién del OM a,(8) presenta
un fuerte efecto de piramidalizacién negativo en todo el intervalo de angulos de enlace
examinados. Es importante recordar que los orbitales 4s y 4p estan implicados en el enlace
Cr-N a través de una hibridacién formal sp’. En consecuencia, el aumento de la
hibridacién de los OMs de tipo d por la mezcla en el 4s y el 4p debilita la interaccion

enlazante de éste ultimo con los atomos donadores, lo que explica el efecto de

compensacion de las distancias de enlace Cr-Cr y Cr-N.
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Figura 6.13. (a) Efecto del angulo de enlace Cr-Cr-L sobre la hibridaciéon de los OMs enlazantes Cr-Cr que se
muestran en la figura 6.12 para el complejo modelo [Cra(NH3)4)?*. (b) Relaciones entre las distancias de
enlace calculadas Cr-Cr (circulos) y Cr-N (triangulos) y las contribuciones de los orbitales 4s y 4p del Cr al
OM a,(0) enlazante en el complejo modelo a distintos angulos de enlace (simbolos rellenos) y en los

compuestos marcados con un asterisco en la tabla 6.4 (simbolos vacios).

Nuestro analisis de compuestos con ligandos puente ha demostrado varios efectos
diferentes, y no se puede establecer ninguna correlacion sencilla para ellos que implique el
angulo de Cr-Cr-N. Sin embargo, todavia puede verse que el grado de hibridacién del
orbital a,(0) juega un papel importante en los enlaces Cr-Cr y Cr-N (figura 6.13b), ya que el
primero es reforzado y el dltimo debilitado conforme aumenta el grado de hibridaciéon. Tal
hibridacién consiste en contribuciones similares de orbitales atémicos 4s y 4p,
convirtiéndose en su mayor parte en 4p a angulos pequefios. Incluso en aquellos casos en

los que la contribucién de los orbitales atémicos 4p del metal al OM a,(0) es mas bien
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pequefia, es suficiente para inducir una hibridacién no despreciable de los orbitales z* y
afectar fuertemente la fuerza del enlace metal-ligando y metal-metal. En otras palabras, a
angulos de enlace pequefios el enlace Cr-Cr se fortalece a expensas de debilitar los enlaces
Cr-N y viceversa. Esta conclusion se ve confirmada por una buena correlacion entre las
distancias de enlace Cr-Cr y Cr-N, como se ha visto anteriormente para las estructuras
experimentales (figura 6.10b).

Ya se habia observado anteriormente una competencia entre el enlace 6 Ct-Cr y Ct-
N por Gagliardi."* Nuestro analisis, sin embargo, va mas alld incluyendo la dependencia
angular de las componentes O, m y 0 del enlace quintuple y estableciendo el papel de la
mezcla de 4s y 4p en los OMs que son mayoritariamente 3d, que combina efectos de

piramidalizacién O y 7t positivos con un efecto d negativo. El efecto de piramidalizaciéon

negativo del orbital 0 puede ayudar a explicar la dependencia general mucho menos clara
en la piramidalizacién de las distancias de los enlaces quintuples Cr-Cr, asi como el
intervalo mas estrecho de distancias Cr-Cr comparado con el de los enlaces cuadruples (ver
figura 6.5b).

A pesar de la diferente topologia y caracteristicas donadoras de los ligandos arilo en
los compuestos de Power (figura 6.1a), la hibridaciéon de los orbitales atémicos en el
Cr3"debe seguir las mismas reglas deducidas para los ligandos N-donadores, ya que estd
claro que la interaccién del areno lateral con el atomo de Cr consiste precisamente en una
coordinacién " que da lugar a un entorno de coordinacién Crl., similar para cada atomo
de cromo. Las distancias Cr-Cr y Cr-C promedio varfan poco entre las estructuras
conocidas de esta familia, pero el hecho de que presenten distancias de enlace Cr-Cr
mayores que en complejos con ligandos N-donadores es coherente con el caracter mas
covalente de los enlaces Cr-C que deben dar cuenta de las menores contribuciones del

metal y, en consecuencia, de los enlaces Cr-Cr mas débiles.

6.6. Numero de ligandos puente y eleccion de los atomos donadores

Hemos pensado que el uso de atomos donadores mas electronegativos que el
nitrégeno puede resultar en una localizacién mayor de los OMs enlazantes Cr-Cr en los
atomos de cromo. Por lo tanto, hemos sustituido los ligandos amidinato por un O-
donador topolégicamente equivalente, el aniéon formiato. Al mismo tiempo, hemos
analizado con estos dos ligandos el efecto que tiene el nimero de ligandos sobre la

distancia Cr-Cr comparando los complejos Cr,L,, Cr,L; y Cr,L,. Por otra parte, para poner
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a prueba la importancia de la congestion estérica, hemos utilizado dos versiones del ligando

amidinato, con hidrégeno o con grupos xililo unidos a los atomos N-donadores.

L, d a Cr-X  Cr-Cr v  ref.
amid, 2279 2012 979 1.726 608
(Ar,amid), 2299 2022 982 1.724 0614
Ar,AmPy, 2322 2013 984 1.724 610
Ar,AmPy, exp. 2285 2013 9706 1.749 30
formiato, 2245 1994 975 1.722 0615
amid, 2289 2054 975 1.754 548
(Ar,amid), 2333 2135  98.0 1.730 554
(Ar,amid), exp. 2306 2.091 97.6 1.740 5
formiato, 2260 2.094 974 1.722 594
formiato, 2287 2105 952 1.898 455

“Todas las distancias en A, los angulos en grados, las frecuencias en cm.

Tabla 6.5. Parimetros geométricos calculados (BLYP) y frecuencias de tension para complejos Crall, (7 = 2-

4) con ligandos N- y O-donadores topolégicamente equivalentes.?

Los resultados se muestran en la tabla 6.5. Los parametros geométricos y
vibracionales para los complejos con ligandos amidinato y formiato son bastante parecidos,
en concordancia con las orientaciones similares de los pares solitarios y las distancias de
bocado (figura 6.7 y tabla 6.2). Los resultados también son similares para sistemas con dos
o tres ligandos puente (vide infra), en concordancia con el comportamiento experimental
de los complejos con dos y tres amidinato puente.>” Sin embargo, la incorporacién de un
cuarto ligando puente da lugar a un alargamiento del enlace Cr-Cr con ambos ligandos, que
atribuimos a la implicacién de uno de los orbitales 0 enlazantes en el enlace metal-ligando.
Por el contrario, los complejos con tres ligandos puente pueden usar los orbitales p del
metal vacios que no estan directamente involucrados en el caso del Cr,l, y la
incorporacion de un tercer ligando puente no parece acompafiar a una pérdida significativa
de enlace metal-metal. Se puede observar que, en contra de nuestras expectativas, la mayor
electronegatividad de los atomos donadores en los complejos formiato comparada con la
de los N-donadores en los compuestos amidinato no parece tener un efecto significativo en

la fuerza de los enlaces quintuples Cr-Cr.
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6.7. Ligandos quelatantes

Entre todos los compuestos analizados hemos visto que la distancia mas corta
calculada corresponde a la molécula Cr,F, con ligandos unicamente en posiciones axiales, y
estos complejos con ligandos terminales exhiben distancias Cr-Cr mas cortas que aquellos
con ligandos puente. Por tanto, hemos analizado un enfoque alternativo que consiste en la
disposicion de ligandos bi o tridentados en un modo terminal en lugar de puente, como en
un extensor pectoral (figura 6.14). Puede que no sea tan facil sintetizar complejos con
enlace quintuple con este tipo de geometrias, aunque puedan ser minimos de energfa en
nuestros calculos, pero es probable que se puedan desarrollar estrategias de sintesis

adecuadas. Mediante el uso de ligandos con angulos de bocado pequefios, se podria forzar
angulos o grandes y aprovechar el efecto de piramidalizacion probado para ligandos

monodentados, evitando al mismo tiempo la dependencia geométrica entre o y la distancia
Cr-Cr impuesta por los ligandos puente.

Como ejemplos de ligandos tridentados quelatantes hemos elegido los conocidos
trispirazollilborato (T'p) y triazaciclononano (tacn), asi como el anillo ciclopentadienuro
(Cp), en el que tres «pares solitarios» estan proximos, haciéndolo equivalente a un ligando
tridentado con un angulo de bocado muy pequefio™ que podria favorecer un enlace metal-
metal fuerte. La topologia de un complejo con enlace metal-metal que contiene dos anillos
Cp no es tan extrafia, dado que aparece en el primer compuesto con un enlace Zn'-Zn',

[Zn,Cp*,],”* y otros analogos posteriores.”
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Cr-X o Cr-Cr Verer
[Cr,(NH,),]** 2.170 116.2 1.672 628
[Cr,(NacNac),| 2.020 130.2 1.664 668
[Ct,(DadH),] 1.983 134.6 1.680 700
[Ct,(amidinato),], S = 0 2.138 148.0 1.619 829
[Ct,(amidinato),], S = 4 2.029 122.6 2.793 166

2.200 164.4
[Ct,(Ph,amidinato),], S = 0 2.142 148.0 1.621 829
[Ct,(Ph,amidinato),], S = 4 2.06-2.20 126-153  2.782 229
[Cr,('Pr,Ph),guanidinato),], S = 0' 2.098 146 1.624 821
[Cr,('Pr,Ph),guanidinato),], S = 4' 2.08 141 2.721 260
[Cr,('Pr,Ph),guanidinato),],"” exp. 2.040 147.0 2.652
[Cr,(NH,) ] 2.291 120.4 1.637 744
[Cr, Tp,) 2.136 124.9 1.657 678
[Cry(tacn),]* 2.244 132.2 1.635 778
[Cr,Cp,|° 2.335 148 1.629 810°

“Todas las distancias en A, los angulos en grados, las frecuencias en cm—1. PEl dngulo efectivo o para el Cp
considerado como un ligando quelatante tridentado ha sido obtenido del tamafio del anillo y de las distancias
de enlace Ct-C promedio® y es comparable al ya deducido para una amplia muestra de estructuras (10.000

datos) con anillos 1>-Cp (145°). <Una frecuencia imaginaria de —2 cm! corresponde a la rotaciéon de un anillo
Cp relativo al otro. dConformacién alternada. cConformacion eclipsada. Dispetsion incluida.

Tabla 6.6. Pardmetros geométricos calculados (BLYP) y frecuencias de tensién para los complejos Crzla con

ligandos quelatantes bi y tridentados.?

Algunos parametros geométricos y de enlace se dan en la tabla 6.6, junto a los de
los complejos analogos con ligandos monodentados NH; para comparar. Podemos ver
que los ligandos quelatantes bi o tridentados imponen angulos de piramidalizacién mas
grandes que los obtenidos con ligandos monodentados; por lo tanto se prevé que las
distancias Cr-Cr, claramente afectadas por el angulo de enlace, sean mas cortas que las
caracterizadas experimentalmente hasta ahora. En consecuencia, se prevén frecuencias de
tension Cr-Cr mas elevadas. El compuesto con un ligando a-diiminato (DadH") (figura
6.14) prefiere una coordinaciéon lateral, probablemente dejando espacio para sustituyentes
relativamente voluminosos en los atomos de N para proporcionar proteccion estérica al

enlace Cr-Cr sin introducir repulsiones intensas ligando-ligando.
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<

Figura 6.14. Topologia de extensor pectoral encontrada en las estrucutras optimizadas de (de izquierda a
derecha) [Cro(DadH)2], [Cr2(amidinato)s] y [Cra(Phs-amidinato)s] con ligandos quelatantes en el estado de spin

singulete.

Uno de estos compuestos ya ha sido obtenido experimentalmente por Kempe y
colaboradores, con dos ligandos guanidinato que contienen grupos (Pr),Ph voluminosos
en los atomos de N donadores,” y vale la pena comparar la estructura publicada con los
resultados de nuestros calculos en complejos con amidinato, amidinato sustituido con
grupos fenilo o ligando guanidinato sustituido con (Pr),Ph. En el caso de este tltimo
complejo, hemos introducido correcciones de dispersion en nuestros calculos para calibrar
mejor las interacciones de van der Waals débilmente atractivas que afectan a los grupos
isopropil de los dos ligandos."*' En nuestros calculos de estos tres complejos en su estado
sigulete que es compatible con un enlace quintuple Cr-Cr, se predicen distancias de
alrededor de 1.62 A, mientras que la distancia de enlace experimental es 2.65 A. Sin
embargo, los calculos para el estado de spin alto (S = 4), correspondiente a un enlace Cr-Cr
sencillo formal y una configuracién electrénica O°m’d°d**m**, predicen también una
distancia larga (2.72-2.79 A). En el caso de los complejos con guanidinato voluminosos,
los célculos dan como resultado que el estado singulete se encuentra 17.8 kcal.mol™ por
debajo del estado de spin S = 4. En conjunto, estos resultados son coherentes con la larga
distancia experimental encontrada a 193 K y con un momento magnético que decrece con
la disminucién de la temperatura, aproximandose a cero a baja temperatura.”” La posible
existencia de un comportamiento de transicion de spin y los cambios estructurales
asociados en este compuesto, merecen sin duda una mayor atencioén tanto desde el punto

de vista experimental como tedrico.
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6.8. Conclusiones

Nuestros calculos en sencillos complejos modelo de cromo(I) con ligandos
monodentados indican que estas moléculas hipotéticas muestran una correlaciéon entre el
angulo de enlace (o) y la distancia de enlace, y las geometrias optimizadas sugieren que
pueden alcanzarse distancias Cr-Cr mads cortas que las conocidas actualmente. Al parecer,
enlaces cromo-ligando mas covalentes dan como resultado enlaces Cr-Cr mas largos.

En complejos Cr,L, con ligandos puente N-donadores relativamente rigidos, la
relacién lineal entre el angulo de enlace @ y la distancia de enlace Cr-Cr viene determinada
por la distancia de bocado N -*'N mds o menos constante y las distancias de enlace Ct-N, y
ambos parametros de enlace se pueden ajustar a los requisitos estéricos de los sustituyentes.
Para ligandos con un esqueleto RNCNR, la misma correlaciéon organiza los datos
estructurales tanto en complejos de cromo(Il) con enlace cuadruple y complejos de
cromo(I) con enlace quintuple. Un efecto mas importante esta asociado con cambios en la
orientacion de los pares solitarios, y con cambios en el grado de localizaciéon de los mismos
determinado por modificaciones del esqueleto del ligando. Estos efectos se hacen
evidentes por una fuerte dependencia de la distancia de enlace Cr-Cr respecto del grado de
asimetria angular de los dos angulos de enlace Ct-N-R en el atomo donador (el resultado
directo de una orientacion inapropiada del orbital del par solitario) y por una correlacion
inversa entre las distancias de enlace Ct-N y Cr-Cr.

Como consecuencia, las tendencias que acaban de analizarse pueden predecir
distancias Cr-Cr en promedio mas cortas usando un menor nimero de espaciadores entre
los dos atomos donadores. De este modo, hemos podido predecir gracias a nuestros
calculos que un complejo de cromo(I) con una piridazina puente tiene una distancia Cr-Cr
corta récord de 1.69 A. Extrapolando a un esqueleto puente todavia mas pequefio, los
ligandos constituidos por un unico atomo puente en complejos Cr,X, (X = amida, haluro)
favorecen distancias Cr-Cr todavia més cortas, en torno a 1.66 A. En total, los complejos
experimentales y calculados presentan una correlacion exponencial inversa entre las
distancias de enlace Cr-Cr y Cr-N.

Nuestro analisis orbital de complejos Cr,L, con ligandos monodentados y
complejos Cr,L, con ligandos bidentados puente esta de acuerdo con un modelo de enlace
ideal que implica el uso de orbitales hibridos sp® en los 4tomos de cromo para el enlace Cr-
N y de los cinco orbitales 3d para el enlace Cr-Cr."” Sin embargo, la hibridacién de lo OMs

del enlace metal-metal mediante la mezcla de orbitales 4s y 4p fortalece estos enlaces a

186



Capitulo 6

costa de debilitar los metal-ligando. Una hibridacién de este tipo confiere un grado
significativo de caricter de enlace 0 Ct-Cr a un OM 0 formalmente enlazante, lo que
explica un segundo enlace «O» mas fuerte de lo esperado. La hibridacién de estos OMs
depende del angulo de enlace Cr-L de dos formas distintas: mientras que las componentes
O y 7 aumentan su grado de hibridacién al aumentar el angulo de enlace (efecto de

piramidalizaciéon positivo), la hibridacién del otbital 8 presenta un efecto de
piramidalizacién negativo (i.e., disminuye al incrementar el angulo de enlace). Este
comportamiento orbital es diferente del que presentan los analogos de Cr(II) con enlace
cuadruple con cuatro ligandos puente, Cr,L,, con sélo efectos de piramidalizacioén positivos
O y @, y puede explicar el intervalo mucho mas estrecho de las distancias de enlace Cr-Cr
encontrado para los enlaces quintuples.

La substituciéon del N-donador por atomos de oxigeno mas electronegativos no
parece tener un efecto significativo sobre la distancia del enlace Cr-Cr ni sobre los
parametros vibracionales. Tampoco la presencia de sustituyentes arilo voluminosos en los
atomos de N de los complejos Cr,L, afectan al enlace Cr-Cr, pero en los analogos Cr,L;
con mayor congestion estérica los sustituyentes voluminosos favorecen una distancia Cr-N
mas larga y una distancia Cr-Cr mas corta, coherente con el efecto de compensacion
encontrado entre estos dos tipos de enlaces. Se ha predicho que la adicién de un cuarto

ligando puente resulta en un debilitamiento significativo del enlace Cr-Cr, de acuerdo con
la participacién de uno de los orbitales 8 en el enlace metal-ligando, a expensas de debilitar
el enlace Cr-Cr.

Por ultimo, hemos analizado una estrategia alternativa para fortalecer el enlace Cr-
Cr, mediante la coordinacién de ligandos bidentados o tridentados de manera quelatante en
lugar de un modo puente. De esta manera, los grandes angulos de enlace Ct-Cr-L forzados
por ligandos con angulos de bocado pequefios favorecen distancias de enlace Cr-Cr mas
bien cortas, acercandose a lo que parece ser un limite inferior de 1.60 A. Se mantiene una
buena correlacion entre la distancia de enlace y la frecuencia de tensiéon para todas las
estructuras calculadas, incluyendo todos los complejos puente y quelato (ver anexo 06.1).
Estamos convencidos de que siguiendo estrategias de sintesis diferentes de las que se han
utilizado hasta ahora apareceran nuevas caracteristicas estructurales y de reactividad en

complejos con enlace quintuple en un futuro cercano.

187



Capitulo 6

6.9. Apéndice

Todas las optimizaciones se han obtenido a nivel DFT con el programa Gaussian
09.” Se han probado diferentes funcionales hibridos, y se ha encontrado que el funcional
de intercambio-correlacion BLYP da los mejores resultados, con geometrias moleculares
mas cercanas a los datos experimentales. El analisis de las frecuencias vibracionales se ha
hecho en las geometrias optimizadas y dentro de la aproximacién armoénica. Se ha utilizado
la base TZVP* para todos los atomos. En los calculos para [Cr,((/Pr,Ph),guanidinato),] se
han introducido términos de dispersiéon empirica de Grimme utilizando el correspondiente

funcional BLYP-D** para calibrar mejor las interacciones interligando.
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Anexo 6.1. Contribucién de los OA s y p del metal y del ligando a los OMs enlazantes Cr-Cr del bloque d para una serie de modelos

[Cr,(NH,),]** parcialmente optimizados

2,(0) a,(9) b, (1)

o Cr-Cr  Cr-N s(Cr) p(Cr) d(Cr) N s(Cr)  pCr d(Cr) N p(Cr) d(Cr) N
100 1.801  2.062 083 0.79 47.79 0.27 13.51 0,51 3375  0.44 0.65 4834 031
110 1.698  2.161 015 1.82 4713 048 10.99 041 36.16  0.65 1.62 4431 1.88
120 1.659  2.180 0.77 2.68 45.69 0.36 7.14 027 4052  0.77 247 3798 542
130 1.630  2.212 2.63 345 4295 0.22 3.21 0.10 4514 0.78 299 3256 899
140 1.613  2.279 581 348 38.72  0.63 1.06 0.01 4814 0.50 317 2621 1317
150 1.599  2.563 9.17 226 31.22 299 0.17 0.00 49.62 0.18 218 5.30 24.95




Anexo 6.2. Contribucién de los OA s y p del metal y del ligando a los OMs enlazantes Cr-Cr del bloque d para un grupo de complejos

calculados con ligandos que tienen diferente niimero de atomos separadores entre los dos atomos donadores

2,(0) a,(0) b, (70)

L o Cr-Cr Cr-N s(Cr) p(Cr) d(Cy) s(Cr)  p(Cy d(Cp p(Cr) d(Cy)
DaTren 1152 1.852  1.883 0.59 042 47.05 914 120 33.65 2.02 2473
NacNac  109.9 1.851  1.920 0.90 049 47.15 1395  0.82 31.32 0.96  43.77
Dad 1059 1762 1.927 042 101 4732 1273 054 31.56 0.98 43.93
NBzN 1053 1.760  1.959 043 094 47.30 949  0.69 33.55 0.63  45.86
Dad 105.6  1.743  2.004 033 107 4726 942  0.60 34.44 1.00  46.00
Amidinato™ 97.9  1.726  2.012 046 157 47.14 1545 022 31.50 129  45.64

Pdz 85.7 1.692  2.148 0.16 1.63 47.43 12.37  0.15 35.40 021  48.39
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Anexo 6.3. Relacion entre la distancia de enlace Cr-Cr y la frecuencia de tension
Cr-Cr para todos los compuestos de Cr(I) optimizados en este capitulo. El ajuste

de minimos cuadrados que se muestra corresponde a la expresion

v(Cr-Cr) = 444 + 2.99x10°d ™

10001
"2 9001
S
£ 800
=
S
S 7001
~
g
S 6001
5]
=
[S)
® 5001
- O
400 N
16 1.7 1.8 1.9

Distancia Cr-Cr (A)

191



Capitulo 6

6.9. Referencias

1. T. Nguyen, A. D. Sutton, M. Brynda, ]. C. Fettinger, G. J. Long, P. P. Power, Science
2005, 370 (5749), 844-847.

2. K. A. Kreisel, G. P. A. Yap, O. Dmitrenko, C. R. Landis, K. H. Theopold, J. A.
Chem. Soc. 2007, 129 (46), 14162-14163.

3. N. V. S. Harisomayajula, A. K. Nair, Y.-C. Tsai, Chenz. Commun. 2014, 50 (26), 3391-
3412.

4. F. R. Wagner, A. Noor, R. Kempe, Nature Chem. 2009, 1 (7), 529-5306.

5. Y.-C. Tsai, C.-W. Hsu, J.-S. K. Yu, G.-H. Lee, Y. Wang, T.-S. Kuo, Angew. Chem.
Int. Ed. 2008, 47 (38), 7250-7253.

6. Y.-C. Tsai, H.-Z. Chen, C.-C. Chang, J.-S. K. Yu, G.-H. Lee, Y. Wang, T.-S. Kuo, J.
Am. Chem. Soc. 2009, 131 (35), 12534-12535.

7. L. J. Clouston, R. B. Siedschlag, P. A. Rudd, N. Planas, S. Hu, A. D. Miller, L.
Gagliardi, C. C. Lu, J. Am. Chem. Soc. 2013, 135 (35), 13142-13148.

8. A. Noor, R. Kempe, Cher. Ree. 2010, 70 (6), 413-410.

9. A. K. Nair, N. V. S. Harisomayajula, Y.-C. Tsai, Dalton Trans. 2014, 43 (15), 5618-
5638.

10. A. K. Nair, N. V. S. Harisomayajula, Y.-C. Tsai, Inorg. Chim. Acta 2015, 424, 51-62.
11. A. Noor, R. Kempe, Inorg. Chim. Acta 2015, 424, 75-82.

12. S.-A. Hua, Y.-C. Tsai, S.-M. Peng, |. Chin. Chem. Soc. 2014, 61 (1), 9-20.

13. C. Ni, P. P. Power, Struct. Bonding (Berlin Ger.) 2010, 7136, 59-111.

14. M. Brynda, L. Gagliardi, B. O. Roos, Chens. Phys. Lett. 2009, 471 (1-3), 1-10.

15.  J. E. McGrady, In Comprebensive Inorganic Chemistry 11 (Second Edition), Poeppelmeier,
K., Ed. J. Reedijk, K. Poeppelmeier; Elsevier: Amsterdam Amsterdam, 2013; Vol. 9, pp
321-340.

16. S. Ndambuki, T. Ziegler, Inorg. Chen. 2013, 52 (7), 3860-3869.

17. L.-C. Wu, C.-W. Hsu, Y.-C. Chuang, G.-H. Lee, Y.-C. Tsai, Y. Wang, |. Phys. Chem.
A2011, 775 (45), 12602-12615.

18. G. Merino, K. J. Donald, J. S. D'Acchioli, R. Hoffmann, J. Am. Chem. Soc. 2007,
129 (49), 15295-15302.

19. A. Noor, T. Bauer, T. K. Todorova, B. Weber, L. Gagliardi, R. Kempe, Chezz. Eur.
J. 2013, 79 (30), 9825-9832.

20. S. Horvath, S. I. Gorelsky, S. Gambarotta, I. Korobkov, Angew. Chem. Int. Ed. 2008,
47 (51), 9937-9940.

192



Capitulo 6

21. M. Ardon, A. Bino, S. Cohen, T. R. Felthouse, Inorg. Chem. 1984, 23 (22), 3450-
3455.

22. F. A. Cotton, G. N. Mott, Inorg. Chem. 1983, 22 (7), 1136-1139.

23. X.-Y. Liu, S. Alvarez, Inorg. Chem. 1997, 36 (6), 1055-1060.

24, J. Losada, S. Alvarez, J. ]. Novoa, F. Mota, R. Hoffmann, J. Silvestre, J. .An. Chem.
Soc. 1990, 772 (24), 8998-9000.

25. F. Mota, J. J. Novoa, J. Losada, S. Alvarez, R. Hoffmann, J. Silvestre, J. An. Chen.
So0c. 1993, 715 (14), 6216-6229.

26. S. Alvarez, P. Alemany, G. Aullon, A. A. Palacios, J. J. Novoa, Heterodox Bonding
Effects between Transition Metal Atoms. In The Synergy Between Dynamics and Reactivity at
Clusters and Surfaces, Farrugia, L. J., Ed. Springer Netherlands: Dordrecht, 1995; pp 241-255.
27. G. Aullon, S. Alvarez, Inorg. Chem. 1993, 32 (17), 3712-3719.

28. G. Aullon, P. Alemany, S. Alvarez, Inorg. Chem. 1996, 35 (17), 5061-5067.

29. R. Wolf, C. Ni, T. Nguyen, M. Brynda, G. J. Long, A. D. Sutton, R. C. Fischer, J. C.
Fettinger, M. Hellman, L. Pu, P. P. Power, Inorg. Chem. 2007, 46 (26), 11277-11290.

30. A. Noor, F. R. Wagner, R. Kempe, Angew. Chem. Int. Ed. 2008, 47 (38), 7246-7249.
31. C.-W. Hsu, J.-S. K. Yu, C.-H. Yen, G.-H. Lee, Y. Wang, Y.-C. Tsai, Angew. Chenn.
Int. Ed. 2008, 47 (51), 9933-9936.

32. Y.-L. Huang, D.-Y. Lu, H.-C. Yu, J.-S. K. Yu, C.-W. Hsu, T.-S. Kuo, G.-H. Lee, Y.
Wang, Y.-C. Tsai, Angew. Chem. Int. Ed. 2012, 57 (31), 7781-7785.

33, A. Noort, G. Glatz, R. Miller, M. Kaupp, S. Demeshko, R. Kempe, Z. Anorg. Allg.
Chem. 2009, 635 (8), 1149-1152.

34, D. Aguila, E. Escribano, S. Speed, D. Talancon, L. Yerman, S. Alvarez, Dalton
Trans. 2009, (33), 6610-6625.

35. S. Alvarez, J. Cirera, Angew. Chem. Int. Ed. 2006, 45 (19), 3012-3020.

36. C. R. Landis, F. Weinhold, J. An. Chem. Soc. 2006, 128 (22), 7335-7345.

37. A. Falceto, E. Carmona, S. Alvarez, Organometallics 2014, 33 (22), 6660-6668.

38. I. Resa, E. Carmona, E. Gutierrez-Puebla, A. Monge, Scence 2004, 305 (5687),
1136-1138.

39. E. Carmona, A. Galindo, Angew. Chem. Int. Ed. 2008, 47 (35), 6526-6530.

40. S. Grimme, P. R. Schreiner, Angew. Chem. Int. Ed. 2011, 50 (52), 12639-12642.

41. P. R. Schreiner, .. V. Chernish, P. A. Gunchenko, E. Y. Tikhonchuk, H.
Hausmann, M. Serafin, S. Schlecht, J. E. P. Dahl, R. M. K. Carlson, A. A. Fokin, Nature
2011, 477 (7364), 308-311.

193



Capitulo 6

42. M. J. Frisch, G. W. Trucks, H. B. Schlegel, G. E. Scuseria, M. A. Robb, J. R.
Cheeseman, G. Scalmani, V. Barone, B. Mennucci, G. A. Petersson, Gaussian 09 (B.1),
Gaussian Inc., Wallingford, CT, 2010.

43. A. Schifer, C. Huber, R. Ahlrichs, J. Chem. Phys. 1994, 100 (8), 5829-5835.

44, S. Grimme, J. Antony, S. Ehrlich, H. Krieg, |. Chen. Phys. 2010, 732 (15), 154104.
45. S. Grimme, J. Comput. Chem. 2004, 25 (12), 1463-1473.

406. S. Grimme, J. Comput. Chem. 2006, 27 (15), 1787-1799.

194



	AFP_CUBIERTA
	07.AFP_Capitulo6
	AFP_Primera_pagina_1cara
	07.AFP_Capitulo6
	AF_Capitulo6_a
	AF_Capitulo6_b
	AF_Capitulo6_c





