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CAPITULO 8

Quelacion asimétrica de ligandos del tipo bis(difenilfosfino)-amina N-
tioéter funcionalizados y efecto de los sustituyentes en la nuclearidad

de complejos de hierro(II): estructuras y enlace






Capitulo 8

El ajuste fino de la estructura, la reactividad y las propiedades electronicas y
cataliticas de complejos metalicos mediante una eleccion acertada de ligandos representa un
aspecto central de la quimica de coordinaciéon y explica por qué ligandos con bocados
pequenos como el bis(difenilfosfino)amina (DPPA, figura 8.1) y sus analogos N-sustituidos
(cuando el sustituyente contiene solamente atomos de C y H) o N-funcionalizados (cuando
aparece unido al atomo de N central una funcién donadora adicional o un metal) (figura
8.1) han atraido un continuo interés en los dltimos 20 afios. Sus diversas aplicaciones en
quimica de coordinacién y en catalisis homogénea y heterogénea han sido repasadas
ampliamente en la bibliograffa.'® Adema4s de la versatilidad de sus modos de coordinacién
(ie., monodentado, puente o quelante) tipicos de ligandos con bocados pequefos,
analizados principalmente con bis(difenilfosfino)-metano (DPPM) y DPPA (figura 8.1), la
N-sustitucion en el dltimo, que es mas facil que la C-sustitucién en el DPPM, permite la
introduccion de una gran variedad de grupos que ofrecen una o mas funciones donadoras
adicionales, ampliando asi el surtido de patrones estructurales accesibles en sus compuestos

de coordinacién.

1
R R M
Ho H | | |
/C\ /N\ /N\ /N\ /N\
Ph,P PPh, PhyP PPh,  PhyP PPh, Ph,P PPh, Ph,P PPh,
DPPM DPPA N-sustituido N-funcionalizado

Ligandos tipo DPPA

R = grupo hidrocarburo
D = funcién donadora (amina, fosfina ...)
M = metal

Figura 8.1. Ligandos DPPM y DPPA de bocado pequefio y derivados N-sustituidos y N-funcionalizados del
ligando DPPA.

Aprovechando estas posibilidades, se han aislado una gran diversidad de complejos
de coordinacién mono o polinucleares. El grupo de Braunstein y colaboradores ha
publicado previamente la sintesis de complejos metalicos o clisteres mono, di y
tetranucleares o de mayor nuclearidad, que implican la unién al metal o metales de ambas

fosfinas donadoras, con o sin la participacién del N-sustituyente.”"*

La incorporacion de

un grupo alcosililo o tioéter en el N-sustituyente ha permitido el anclaje de complejos
,1° . 19,21 . .

metalicos en matrices mesoporosas o en la superficie de oro de microesferas de Jano,

: 22
re spectlvamente.
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Capitulo 8

Los complejos de cromo(I1l) con esos ligandos PN(R)P siguen siendo ampliamente
estudiados en la oligomerizacién catalitica de etileno debido a su excepcional capacidad de
producit de forma selectiva (1-)hexeno y/o (1-)octeno cuando se emplean como
precatalizadores en combinacién con cocatalizadores basados en aluminio.”™  Los
complejos de haluros de niquel(Il) que contienen ligandos del tipo DPPA también son

. . . . .-, . 32 36-38
candidatos interesantes para la oligomerizacién de etileno,™™

mientras que sus analogos
de paladio(II) han sido usados con éxito en reacciones de acoplamiento cataliticas.””*” Muy
recientemente, se ha encontrado que una combinacién de complejos de Ni(Il) dicatibnicos,
en los que el centro metalico esta bisquelado por dos ligandos N-tioéter-funcionalizados

del tipo DPPA, y Zn metalico pueden llevar a cabo facilmente la activaciéon de enlaces

C,p—Cl en condiciones suaves de reaccion y obtener especies de iluros mixtos de fosfina-

fosfonio.*”
cl PPh, cl Ph,
vl Ph VA /
Fe— N Nepor Ph, CI)I;e:i N >—s
cl H/N‘\P P s/~ 2 s@—N“‘\\P\Fé‘/C' Ehz

Ph Cl/ / N %

2 P
n-1 Ph, Cl

w
F-Y

Figura 8.2. Esquema de los complejos de Fe(Il) 3 y 4.

Puesto que el hierro es un metal abundante en la Tierra, barato y no téxico,” sus
complejos de coordinacién han atraido una creciente atencién como alternativas a
complejos de metales preciosos en catalisis homogénea.” Entre las diversas aplicaciones
cataliticas de los complejos de hierro, mencionamos la oligomerizacién catalitica de

. 57-71
etileno

y la polimerizaciéon radical por transferencia de atomo o mediada por
compuestos organometalicos (ATPR o OMRP, respectivamente).””*” Los complejos de
Fe(I o II) de baja cootdinacién y/o con geomettias trestringidas por los ligandos también
han sido estudiados durante los dltimos cinco afios por su posible comportamiento como

7 . , . .
Curiosamente, sélo han sido caracterizados

imanes unimoleculares (SMM).” ’
estructuralmente unos pocos ejemplos de complejos de Fe coordinados por ligandos del
tipo DPPA, tanto N-sustituidos por una cadena de hidrocarburo como por otra funcién

* y muchos de ellos han sido estudiados como modelos de la hidrogenasa-

donadora,”
[FeFe].**” Estas consideraciones han llevado al grupo de Braunstein y colaboradores”™ a

estudiar la posible formaciéon de complejos de hierro(Il) a partir de FeCl, y ligandos del
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Capitulo 8

tipo DPPA, ya que los complejos de coordinacion resultantes podrian ser de interés en
magnetismo molecular y/o catalisis. Por ejemplo, la presencia de un grupo tioéter
adicional en el N-sustituyente podria dar lugar a (i) interacciones intermoleculares de
interés para la comunicacion electrénica entre centros metalicos, (i) la estabilizacion de las
especies cataliticamente activas, deficientes de electrones, en particular mediante
hemilabilidad,”” y/o en interacciones favorables con un cocatalizador, (iii) anclaje

, 3 1: 22, 96
controlado de moléculas en superficies metalicas.™ ™

En el estudio realizado por
Braunstein y colaboradores se detalla la sintesis y caracterizaciéon de complejos obtenidos
por reaccion de ligandos del tipo DPPA N-sustituidos con FeCl, y muestran que, mientras
que las estructuras de los ligandos son muy similares, sus complejos, 3 y 4 (figura 8.2),
respectivamente, exhiben diferencias considerables.  Aunque en ambos casos una
coordinacion asimétrica de los atomos de fosforo da lugar a la pseudoquelacion de sus
respectivos ligandos, 3 es un polimero de coordinacién, mientras que 4 es un complejo
dinuclear. Los complejos bis-quelados [Fe(OAc)(P,P),|PF (5, 6, figura 8.3) también fueron

sintetizados para determinar experimentalmente si los factores estéricos podrian ser

importantes para la aparicién de este enlace M-P tan poco comun.

PFg

P %

o z

—N; Fe~—
R \P/ e ITPh2
Ph,

5: R = n-PrSMe
6: R = p-(SMe)CgH,4

“Nota: la disposicién propuesta de los ligandos estd basada en el analisis estructural de rayos-X del complejo 6
y la semejanza de los espectros de FT-IR y ESI-MS de los complejos 5 y 6.

Figura 8.3. Sintesis de los complejos de Fe(II) 5y 6.2

En este capitulo se muestra el analisis tedrico llevado a cabo para descubrir las
razones electronicas o estéricas de las diferencias encontradas experimentalmente. Se han
llevado a cabo calculos DFT para un conjunto de complejos de formula general
[FeClL(SRO{RIPN(R*)PR3}] R = H, Me; R', R? y R® = H, Me, Ph), para entender las
razones de la desviacion significativa de la esfera de coordinacion del hierro respecto del
tetraedro as{ como de la bipiramide trigonal y el grado variable de asimetria de los dos
enlaces Fe-P que forman los ligandos pseudoquelantes PN(R)P. Como veremos en la

siguiente seccion, los factores electrénicos explican muy bien las estructuras observadas, y
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Capitulo 8

los motivos estéricos fueron descartados por el analisis estructural en el estado sélido del

complejo bisquelado 6, que presenta distancias de enlace Fe-P habituales y equivalentes.

8.1. Factores responsables de las caracteristicas estructurales en complejos

[FeClL,(SR,){R}PN(R*)P'R3}| (R = H, Me; R, R’y R’ = H, Me, Ph)

Considerando que las dos distancias de enlace P-metal del anillo quelato son
generalmente similares en complejos del tipo DPPA, las distancias P-Fe tan diferentes
encontradas en 3 y 4 y las geometrias de coordinacion del metal inusuales resultantes han
dado pie a un analisis teérico del enlace en estos complejos. Vamos a considerar en primer
lugar estos compuestos como si contuvieran un centro metalico P,P-quelado y trataremos
de analizar mas tarde el alargamiento inusual de uno de los enlaces metal-fésforo. En
general, se espera que los complejos tetracoordinados d° de spin alto tengan una geometria
tetraédrica con cuatro ligandos O-donadores y casi tetraédrica con cuatro ligandos -
donadores.”  Sin embargo, un compuesto modelo con un conjunto de ligandos mixtos,
[Fe(NH,),Cl,], tiene la geometria de un tetraedro aplanado (42% a lo largo del camino
desde el tetraedro hasta el cuadrado).”® Tras la incorporacién de un ligando amoniaco
adicional a la esfera de coordinacién de este complejo modelo, el complejo [Fe(NH;)CL)]
pentacoordinado resultante adopta practicamente un geometria de piramide cuadrada; es
decir, el nicleo FeN,Cl, inicial ahora adopta una disposicién casi planocuadrada. Otra
consecuencia de la asociacion del quinto ligando es una elongacién de las distancias Fe-Cl
de 2.25 2 2.32 A y de las distancias Fe-N de 2.17 a 2.26 A.

Pasemos ahora a un modelo mas cercano al sistema experimental pero sustituyendo
la bis(difenilfosfino)amina por un analogo monodentado e incorporando una version
simplificada del tioéter, en [FeCL,(SMe,)(Ph,PNMe,)] (Gltima entrada en la tabla 8.1). Este
complejo con dos ligandos O-donadores y dos m-donadores también presenta una
geometrfa de tetraedro aplanado, como en nuestro modelo anterior mas sencillo, pero
ahora s6lo a un 24% a lo largo del camino hasta el cuadrado. Si a continuacion
incorporamos el ligando  N-metilo-sustituido ~ bis(difenilfosfino)amina  en
[FeCL(SMe,) {Ph,PN(Me)PPh,}], se observa una débil coordinaciéon del segundo fésforo
donadort, con una distancia Fe-P de 2.70 A, mucho mas larga que la del fésforo totalmente
coordinado (243 A) y en buena concordancia con los dos valores expetimentales

encontrados en las estructuras 3 y 4 (2.76 y 2.80 A).
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R R! R? R’ notas" P-M-P* P-N-P> Fe-P Fe-P’ Fe-S Ad

Ph Me Me 69.3 107.7 2.454 2.517 2.750 0.063
Me Me Me Me c 74.4 106.7 2.142 2.221 2.231 0.079
Me Me Me Me d 73.9 98.1 2.155 2.229 2.303 0.074
H H Me Me 69.1 108.5 2.458 2.528 2.739 0.070
H H Hq Me 69.3 110.9 2473 2.554 2.729 0.081
Me Ph Me Me 68.7 108.1 2.464 2.557 2.606 0.093
H Me Me Me 70.0 108.1 2.428 2.523 2.748 0.095
H Me H Me 70.0 111.1 2.444 2.559 2.734 0.115
Me H Me Me 68.5 108.9 2.456 2.578 2.599 0.122
Me Me Me Me min® 69.1 108.5 2.432 2.565 2.609 0.133
Me Me Me Me TS' 69.3 107.7 2.481 2.483 2.689 0.002
Me H H Me 68.7 111.5 2.468 2.613 2.592 0.145
Me Me H Me 69.3 111.8 2.446 2.612 2.598 0.166
H Ph Me Ph 68.8 108.9 2.426 2.610 2773 0.184
H Me Me Ph 68.6 108.5 2411 2.621 2777 0.210
H Me Me H 68.4 109.5 2.416 2.635 2.689 0.219
H H Me Me 67.6 109.3 2.435 2.656 2.675 0.221

Tabla 8.1. Angulos de enlace (grados) y distancias de enlace (A) calculados para varios complejos modelo [FeX, (SR){RIPN(R?)PR3}] en el estado de spin alto, (parte 1).



R R' R’ R’ notas” P-M-P* P-N-P* Fe-P Fe-P’ Fe-S Ad
H H H Ph 68.1 111.3 2.446 2.668 2.734 0.222
H Ph H Ph 68.7 112.5 2.442 2.669 2.736 0.227
H H H H 67.7 112.1 2.442 2.707 2.664 0.265
Me Ph Me Ph 67.6 109.9 2.432 2.703 2.609 0.271
3 (exp.) 64.5 111.7 2.457 2.798 2.580 0.341
H Me H H 68.2 112.2 2.422 2.705 2.674 0.283
H Ph H H 67.6 112.0 2.436 2.731 2.662 0.295
Me Me Me Ph 67.3 109.4 2.409 2.725 2.611 0.316
Me Me H H 61.5 118.3 2.393 3.262 2.511 0.869
Me H Me H 57.6 114.6 2.379 3.413 2.493 1.034
Me H H H 57.2 119.2 2.382 3.524 2.489 1.142
Me Me Me, g 57.2 119.2 2.382 3.524 2.489 1.142

2X = Cl- a2 menos que se especifique lo contrario. PEl dngulo de bocado P-M-P’ promedio para ligandos bidentados R;PN(RZ)P'RZ en las
estructuras encontradas en la CSD es 71(2)°% los angulos de bocado publicados para los ligandos DRPM, DRPE y DRPP?7 son 72(2), 86(3) y
93(4)°, respectivamente. <X = CN- (spin bajo). 9Spin bajo. ‘Minimo de energia. fEstado de transicién. ¢Complejo tetracoordinado
[FeCl,(SR,) (R3PNMe,)].

Tabla 8.1. Angulos de enlace (grados) y distancias de enlace (A) calculados para varios complejos modelo [FeX, (SR){RIPN(R?)PR3}] en el estado de spin alto, (parte 2).



Capitulo 8

Para descubrir los motivos de un enlace asimétrico de este tipo, empezamos por la
optimizacién de un modelo muy simplificado del complejo 3 en el que todos los
sustituyentes son reemplazados por atomos de hidrégeno. A continuacién se ha estudiado
el efecto de diversos patrones de sustitucion en una serie de 24 moléculas de férmula
general [FeC12 (SRZ){R%PN(RZ)P'Rg}] en el estado de spin alto, donde R = H, Me; R, Ry
R’ = H, Me, Ph y algunos parimetros geométricos relevantes se presentan en la tabla 8.1.
Una tendencia significativa en esta serie de complejos es la presencia de un grado variable
de asimettia en los dos enlaces Fe-P, calibrado por la diferencia entre las dos distancias Ad
(figura 8.4) con valores entre 0.07 y 0.32 A para muchos de ellos, en excelente
concordancia con los datos experimentales para 3 y 4, mientras que tres complejos con

R = Me y R’ = H presentan una asimetria mucho mayor.

3.6

3.4 o
| e

3.21

3.0

Fe-P larga (A)

2.8
P

/\‘l
2.6 &

&5

2.4-1 T T T T T T T
00 02 04 06 08 10 12

Ad (A)

T T T T 1

Figura 8.4. Distancia Fe-P* larga en los complejos de spin alto [FeCl,(SR,){RIPN(R*)PR3}| R = H, Me;
RL, R? y R?* = H, Me, Ph) representado en funcién del grado de asimetria entre las dos distancias de enlace
Fe-P (Ad) en difosfinoaminas bidentadas (triingulos rellenos), optimizadas a nivel BP86, que incluyen un
estado de transicion para [FeCla(SMe2) {Me2PN(Me)PMez}] (circulos rellenos) y los correspondientes valores

en las estructuras experimentales 3 y 4 (asteriscos). Los parametros geométricos vienen dados en la tabla 8.1.

La correlaciéon entre Ad y Fe-P’ indica que los diferentes patrones de sustitucion en
la difosfinoamina dan como resultado una rotacién mas o menos rigida del esqueleto
P-N-P’ alrededor del atomo de Fe que acorta la distancia Fe-P y al mismo tiempo alarga la

distancia Fe-P’, dando lugar a grados variables de asimetria en el anillo quelato.

223



Capitulo 8

Si observamos las variaciones de las distancias Fe-S y Fe-P’ cuando sélo se cambia
uno de los cuatro sustituyentes, llegamos a la conclusién de que los sustituyentes en el
atomo de fésforo mas fuertemente enlazado (R') y en el 4tomo de nitrégeno (R tienen un
efecto menor, mientras que los del sulfuro (R) o los del atomo de fésforo mas débilmente
enlazado (RY) afectan fuertemente a esas distancias. Por tanto, hemos agrupado las
moléculas de acuerdo a la naturaleza del tioéter, SMe, o SH,, y el sustituyente R’ en P’
(figura 8.5). Puede verse claramente que (a) el caracter donador mas fuerte de SMe, da
como resultado un debilitamiento sistematico del enlace Fe-P’ #rans y (b) la naturaleza de R’
afecta a la fuerza del enlace Fe-P’ en el orden H < Ph < Me, es decir, de acuerdo al
incremento de la basicidad de la fosfina, y a la inversa para el enlace Fe-S. En resumen,
estos resultados indican una fuerte influencia #rans mutua entre los enlaces Fe-S y Fe-P’,
cuya fuerza esta modulada por las propiedades de donaciéon de electrones de los
sustituyentes en estos atomos. Consecuentemente, las distancias Fe-P’ practicamente no
enlazantes mas largas que 3.0 A (i.e., los complejos quelato mas asimétricos) corresponden
a aquellos casos en los que un grupo PH, donador pobre ocupa una posicién #ans respecto

a un ligando SMe, donador mas fuerte.

2.80-
' R’ = Ph
2.75 % -
] 3
2.704 R*=Me
3
= 2651 Bran e
w 1 3
o 260 Gy TR =P SMez
R =Me
2.551 - ;
| R =H
2.501 D\D\D
24-5 T T T T T T T T T T T 1
24 26 28 30 32 34 36
Fe-P' (A)

Figura 8.5. Representacion grafica de la distancia de enlace Fe-P’ larga vs. las distancias de enlace Fe-S en las
series de complejos [FeCl,(SR){RIPN(RDPR3}] (R = H, Me; RY, R%, R} = H, Me, Ph) calculados. El

asterisco indica los valores experimentales para 3.

El grado variable de asimetria del anillo quelato difosfinoamina en el grupo de

complejos modelo de Fe(II) estudiados sugiere una superficie de energia potencial mas bien
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Capitulo 8

plana para el intercambio de los atomos de P coordinados mas fuerte y mas débilmente
pasando a través de un estado de transicion simétrico (figura 8.6). Hemos sido capaces de
caracterizar el estado de transicion para el complejo permetilado (R' = R* = R® = Me), que
aparece en el extremo simétrico (Ad =0) de la figura 8.4, bien alineado con la tendencia
general mostrada por los minimos de energia calculados. La estructura del estado de

transicién se desvia de la bipiramide trigonal sélo debido al pequefio angulo de bocado del

ligando quelatante (P-Fe-P = 69°), y la barrera de energfa libre para un proceso de este tipo

se estima en AG¥=3.2 kcal.mol .

Figura 8.6. Interconversion entre dos atomos de fosforo de los ligandos del tipo DPPA coordinados

asimétricamente.

Observamos que lo complejos menos impedidos estéricamente que contienen
ligandos  bidentados  sustituidos  simétricamente  [FeClL,(SH,)(H,PNHPH,)] vy
[FeCL(SMe,) {Me,PN(Me)PMe, }| muestran una coordinacién significativamente asimétrica,
descartando asi la congestiéon estérica como la razén principal para esa asimetrfa. Esta
conclusion se basa en la caracterizacion estructural del complejo 6, un complejo catiénico
de Fe(II) bisquelado por dos ligandos 2 y quelado ademas por un ligando acetato. A pesar
de presentar una esfera de coordinacién mas congestionada estéricamente y de este modo
anticipando la mayor repulsioén estérica, no se ha observado ninguna distancia de enlace
Fe-P poco comun. Todas estas observaciones indican que las razones detras de este tipo
de unién asimétrica son, en origen, electréonicas. El modo de coordinaciéon simétrico mas
comun encontrado en otros complejos del mismo ligando bidentado aparecen aqui sélo
como un estado de transicién entre dos formas asimétricas.”****

Después de haber analizado los efectos electronicos y estéricos de los sustituyentes
en la asimetria del anillo quelato en nuestros complejos de Fe(II) de spin alto calculados,
ahora tenemos que comparar estos resultados con los datos experimentales y calculados
para las especies de spin bajo. Nuestros calculos para el estado excitado de spin bajo del
complejo permetilado (R = R' = R* = R’ = Me, tercera entrada en la tabla 8.1) y para el

estado fundamental de spin bajo del complejo analogo con ligandos cianuro reemplazando
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Capitulo 8

los ligandos cloruro (segunda entrada en la tabla 8.1) dan lugar a distancias de enlace Fe-P

mas cortas y una asimetria algo mas pequefia del quelato (con Ad < 0.08 A), caracteristicas
que aparecen también en el complejo 6. Aunque no hemos encontrado ningun precedente
de complejos de Fe(II) pentacoordinados con ligandos PNP, todos los complejos de Fe(1I)
hexacoordinados, compuestos pentacoordinados con hierro y otros estados de oxidacion y
complejos con otros metales en un estado de spin bajo presentan caracteristicas de enlace

similares, como se puede ver en la figura 8.7 (datos proporcionados en el anexo 8.3).

Spin bajo: Spin alto
75 ] p ) : p
=)
<
]
5]
8
o 707
<
2
=
&0
=
<
651 %
2.0 2.2 2.4 2.6 2.8

M-P promedio (A)

Figura 8.7. Representacion grafica de las distancias promedio de enlace Fe-P y los angulos de bocado en las
series de complejos de Fe(II) de spin alto (triangulo) y de spin bajo (triangulo relleno invertido) con ligandos
SR> y RAPN(R*)PR] (tabla 8.1). Los datos experimentales para los complejos de hierro (circulos) y otros
metales (cuadrados) también se muestran por comparaciéon. Los compuestos 3-6 estin representados por
asteriscos, y la linea continua corresponde a un ajuste de minimos cuadrados de los valores calculados (tres

puntos con M-P > 2.8 A que no se muestran han sido incluidos en el ajuste).

En la figura 8.7 podemos ver una clara linea divisoria entre los complejos de spin
bajo y spin alto, independientemente del atomo metalico, su estado de oxidaciéon y su
numero de coordinacién.  Sorprendentemente, los dos anillos quelato PNP en un
compuesto de Cr(I) de spin alto” aparecen en la misma region que los complejos de Fe(IT)
de spin alto. Un angulo de bocado mas pequefio asociado a distancias metal-ligando mas
largas es una consecuencia bien conocida del bocado aproximadamente rigido de los

100-102

ligandos bidentados. Sin embargo, nos encontramos con que en esta familia, los

ligandos parecen ser mas flexibles de lo esperado, ya que los angulos de bocado P-Fe-P’
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varfan entre 64 y 74° en todos los compuestos analizados (independientemente del estado
de spin y de manera similar en las estructuras calculadas y experimentales), mientras que el
angulo de enlace P-N-P’ varia el doble, entre 92 y 112° (92-103° para los complejos de spin
bajo, 107-112° para los complejos de spin alto, incluyendo los valores tanto experimentales
como calculados), como se muestra esquematicamente en la figura 8.8. Observamos que
los angulos de bocado encontrados, que son similares a aquellos topolégicamente
equivalentes en los complejos difosfina DPPM, 72(2)°,'" son bastante pequefios en
comparacién con el angulo de enlace P-M-P ideal para un modo de coordinacion
ecuatorial-axial en una bipiramide trigonal (90°) y para un modo de coordinacién basal-
basal en una piramide cuadrada (86°). También los angulos de enlace P-N-P son mas
pequenos que los encontrados para los ligandos libres (hemos calculado 121.9° para DPPA,
y seis ligandos PNP no coordinados encontrados en la CSD, con la misma conformacion
que cuando estan quelados, presentan angulos en el intervalo de 111-125°), especialmente

en los compuestos de spin bajo.

N N\

d P >d
/\( —> —N/'\

—N al ~M oa<a(=M
// spin bajo // spin alto

Figura 8.8. Diferencias geométricas en el anillo quelato formado por ligandos PNP entre los estados de spin
bajo y spin alto de complejos de metales de transicion: una distancia M-P promedio elevada se asocia a un

angulo P-M-P mas pequefio y un angulo P-N-P mas grande (ver también la figura 8.7).

Por lo tanto, podemos plantear la hipétesis de que podria existir un desajuste entre
la orientacion de los orbitales de los pares solitarios del fésforo y los orbitales aceptores del
metal. Para estimar la orientacién de los pares solitarios en los atomos de P en el ligando
bidentado, hemos llevado a cabo una optimizacién de la geometria para una version
monoprotonada del DPPA, que forma angulos de enlace H-P-N y P-N-P de 101.0 y
122.5°, respectivamente. A partir de esos valores hemos estimado el angulo de bocado
ideal para un anillo quelato a 35.5°, mucho mas pequefio incluso que el menor de los
angulos de bocado experimentales. Dado que los orbitales de los pares solitarios
interaccionan con dos orbitales del bloque d distintos, convenientemente hibridados con
orbitales s y p (figura 8.9), el modo de coordinacién pseudoquelado asimétrico encontrado

permite una mejora del solapamiento con uno de los orbitales aceptores a costa de perder
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algo del pobre solapamiento inicial con el otro orbital aceptor, como se muestra

esquematicamente en la figura 8.9.

N N
Orbitales de los
pares solitarios
del ligando
M M

~90°

VR
Orbitales aceptores
dsp? del metal

Coordinacién Coordinacion

simétrica asimétrica

Figura 8.9. Orientacién de los orbitales de los pares solitarios de ligandos del tipo DPPA (superior), de los

hibridos dsp? del metal (centro), y desajuste de la orientaciéon de los dos tipos de orbitales (inferior).

Para verificar la validez de esta explicaciéon, hemos optimizado las geometrias de
moléculas similares que presentan difosfinas bidentadas con angulos de bocado mas
grandes que se ajustan mejor con los poliedros de coordinacién ideales, es decir, DPPE y
bis(difenilfosfino)propano (DPPP), cuyos angulos de bocado son 86(3)° y 93(4)°,

: 101
r espectlvamente.

Los resultados, que se muestran en la tabla 8.2 y representados junto
con los complejos difosfinoamina en la figura 8.10, indican claramente un grado de
asimetria de los enlaces Fe-P mucho mas pequefio en el caso de los ligandos con bocados

mas grandes.
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RLR® P-M-P’ Fe-P Fe-P’ Fe-S

H 2 82.7 2428 (2.38) 2539 (3.52) 2603 (2.49)
3 88.7 2.417 2.501 2.633

Me 2 84.4 2420 (2.45) 2501 (2.61) 2647 (2.60)
3 92.6 2.406 2.478 2.686

Tabla 8.2. Angulos de bocado (grados) y distancias de enlace (A) calculados para complejos modelo con
difosfinas que forman anillos de cinco y seis miembros, de férmulas [FeClZ(SMeZ){R%P(CHZ)HP'RZ}],

comparados con los valores para ligandos andlogos del tipo DPPA en [FeCl,(SMe,){R\PN(H)P'R3}] (con

RL, R3 = H, Me) dados entre paréntesis.

3.60- 1
e R,PXPH,
3.401 o
[ ]
3.201
=
= 3.00-
o
P
2.801
2.60- R PXPMe 6\
] *9—o.
2.40 T T T T - T T .
50 60 70 80 90
Angulo de bocado

Figura 8.10. Dependencia de la distancia de enlace Fe-P’ larga en el angulo de bocado en las series de
complejos [FeClZ(SMez)(R%PXPHZ)] (circulos) y [FeClZ(SMeZ)(R;PXPMeZ)] (rombos), con X = NMe,
C2H4, C3H(,; Rl = H, Me, Ph.

Nuestros resultados muestran que los ligandos bidentados analogos con un bocado
mas grande dan lugar a una unién mas fuerte del segundo atomo de fésforo (i.e., un modo
quelante mas simétrico) y el debilitamiento resultante del enlace Fe-S en posicion #ans.
Esta tendencia llega al extremo de que para el DPPE y el DPPP (z = 2, 3; R' = R’ = Ph), la
estructura optimizada deriva en la disociacion del ligando en #ans, dando lugar a complejos
tetracoordinados en los que las difosfinas estan simétricamente coordinadas. Sin embargo,

se debe tener en cuenta que con estos ligandos todavia persiste un grado de asimetria no
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despreciable, que sugiere que el atomo de sulfuro fuertemente donador en posicion #ans
también es responsable en parte del débil enlace Fe-P’.

Si un angulo de bocado demasiado pequefio produce una incompatibilidad orbital
entre el ligando bidentado y el atomo metalico, ahora esta claro que este efecto es mas
pronunciado en los complejos de spin alto que en los de spin bajo (figura 8.7). Estos

ultimos presentan en todos los casos grados de asimetrfa mucho mas pequefos

(Ad < 0.08 A) que los de spin alto (0.07 < Ad < 1.14 A), con la tnica excepcion de un

complejo de Ru,'™

en la regiéon de distancias M-P cortas y solapandose un poco con la
region de los wvalores calculados para los complejos de Fe de spin alto, debido

probablemente al impedimento estérico de sus dos ligandos DPPA.

8.2. Conclusiones

En este capitulo, hemos discutido ejemplos que muestran cémo cambios sutiles en
un ligando pueden resultar en la formaciéon de complejos con estructuras muy diferentes.
De este modo, a pesar de la semejanza entre los dos ligandos de bocado pequefio
(Ph,P),N(CH,);SMe (1) y (Ph,P),N(p-C;H,)SMe (2), sus complejos de Fe(Il) [FeClL,(1)], (3)
y [FeClL(2)], (4) adoptan estructuras muy diferentes en el estado sélido, aunque han sido
obtenidos por Braunstein y colaboradores bajo condiciones sintéticas y de cristalizacion
rigurosamente similares. Mientras 3 es un polimero de coordinacién en el que el ligando 1
actua como un P,P-pseudoquelato y un (P,P),S-puente, 4 es un dimero cloruro-puente en el
que el ligando 2 actta sélo como un P,P-pseudoquelato.

Nuestro estudio tedrico ha encontrado que esta diferencia se debe a la diferente
naturaleza del espaciador entre el atomo de nitrégeno y el grupo SMe, que es flexible en 3
pero rigido en 4. Un examen de las estructuras en estado sélido ha descartado una
explicacién basada en efectos de empaquetamiento. Ha sido interesante encontrar que en
ambos complejos una distancia de enlace Fe-P es inusualmente larga, conduciendo a un
comportamiento asimétrico del ligando difosfina de bocado pequefio potencialmente
quelatante. Los resultados de un analisis teérico y del analisis estructural del complejo mas
impedido estéricamente [Fe(OAc)(2),|PF, (6) han concluido que factores electrénicos y no
estéricos explican estas caracteristicas inusuales. Nuestros calculos DFT en los complejos
de hierro(I) de spin alto de férmula general [FeClZ(SRZ){R%PN(RZ)PRg}] (R = H, Meg;
R', R’y R’ = H, Me, Ph) revelan la existencia de un grado variable de asimetria de los dos

enlaces Fe-P, calibrado por valores en el intervalo de 0.07-0.32 A para la diferencia de
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distancias Ad. Una correlacién entre Ad y la distancia Fe-P” més larga indica una rotacién
rigida del esqueleto del ligando PNP alrededor de los atomos de Fe desde una coordinacion
casi simétrica a una fuertemente asimétrica. El intercambio entre las posiciones de los dos
atomos de P puede proceder a través de un estado de transiciébn simétricamente
coordinado, con una energia libre de activacién calculada de 3.2 kcal.mol ™.

Un analisis de una variedad de patrones de sustituciéon de los ligandos tioéter y
difosfinoamina muestra que los sustituyentes en el atomo de fésforo mas fuertemente
enlazado y en el atomo de N tienen un efecto menor en las distancias de enlace Fe-S y Fe-
P, mientras que los sustituyentes en el P débilmente enlazado o en el atomo de azufre
afectan considerablemente esas dos distancias. De este modo, el caricter basico mas fuerte
del SMe,, en comparaciéon con el SH,, da como resultado un debilitamiento sistematico del
enlace Fe-P’ en #rans, y la naturaleza de los sutituyentes en el fésforo débilmente enlazado
favorece enlaces Fe-P’ mas fuertes en el orden Me > Ph > H, indicando una fuerte
influencia #rans de los enlaces Fe-S y Fe-P’, que hace a uno de ellos mas débil conforme el
otro se vuelve mas fuerte y viceversa. La influencia de los sustituyentes en esos dos atomos
donadores se asocia con los efectos inductivos que modulan su basicidad, mientras que los
efectos estéricos pueden descartarse dentro de la amplia familia de modelos
computacionales utilizados.

El complejo modelo de spin bajo [Fe(CN),(SMe,)(Me,PN(Me)PMe,)] y el estado
excitado de spin bajo de [FeCl,(SMe,)(Me,PN(Me)PMe,)] presentan distancias Fe-P mas
cortas y una quelacion mucho mas simétrica del ligando PNP que la encontrada para los
complejos de spin alto estudiados. Un analisis estructural de los complejos con ligandos
PNP muestra que nuestras conclusiones se pueden hacer mas generales: los complejos de
spin bajo con estos ligandos tienen distancias Fe-P mas cortas y una quelacién mas
simétrica que los de spin alto, independientemente de la naturaleza del metal, su estado de
oxidacion y su numero de coordinacion.

Se ha encontrado que el modo de enlace asimétrico de los ligandos PN(R)P se debe
al desajuste entre la orientacién de los orbitales del par solitario del fésforo y los orbitales
aceptores del metal pero también a la fuerte influencia #7ans del ligando tioéter. El desajuste
orbital se debe atribuir a los pequefios angulos de bocado, ya que existen ligandos similares
con angulos de bocado mayores que presentan un grado mucho mas pequefio de asimetria
del anillo quelato. Otra consecuencia de los anillos quelato mas simétricos con distancias

de enlace Fe-P’ mas cortas es un debilitamiento del enlace Fe-S en #rans.
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En vista de la versatilidad de la quimica de coordinacién observada en el trabajo de
este capitulo con los ligandos de bocado pequeno funcionales 1y 2, se debe llevar a cabo
mas trabajo para extender el estudio de su comportamiento a otros metales de transicion

capaces de presentar esferas de coordinacion variables.

8.3. Apéndice

Todos los calculos han sido llevados a cabo con el cédigo Gaussian09" a nivel
DFT, utilizando el método BP86 que adopta los funcionales de intercambio de Becke'” y

P 106
correlacion de Perdew.™

Este funcional no hibrido resuelve los problemas encontrados
con otros funcionales en la descripcion de las distancias de enlace calculadas y la asimetria
(descrita como la diferencia entre las dos distancias Fe-P, Ad), dando resultados altamente
coherentes en comparacioén con las estructuras experimentales (ver anexos 8.1, 8.2 y 8.3).
Hay que decir que una gran cantidad de calculos con los funcionales B3LYP y B97D
dieron resultados cualitativamente coherentes con los de BP86 mostrados en este capitulo.
Se ha utilizado el conjunto de funciones de base triple-C propuesta por Schifer y

107 . 7 ,
colaboradores " para todos los atomos. Todos los minimos de energia y un estado de

transicién fueron caracterizados por analisis vibracional.
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Anexo 8.1. Histograma que muestra el intervalo de distancias de enlace Fe-P en las

estructuras encontradas en la CSD (versién 5.35). En x, la distancia Fe-P y en y, el

namero de ejemplos caracterizados estructuralmente

DIST1

1200

1000 §

800 1

600 1

400 1

200 1

Plot Data
File=fep
Test=1
Tot.Obs.=6863
Obs.=6863
Supp.=0

X-axis

Min.=1.939
Max.=2.767
Range=0.828
Mean=2.240
Mean SE=0.001
Sample SD=0.066

Histogram
Median=2.232
Skew=1.601
Quantile=10.000
LQ=2.172
HQ=2.312

Bin Width=0.023
Max. Bin =1190.000
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Anexo 8.2. Histograma que muestra el intervalo de contactos Fe-P (enlaces entre
2.05y 2.50 A (ver anexo 8.1 para mas detalles), e interacciones entre 3.10 y 5.00 A) en
las estructuras encontradas en la CSD (version 5.35). En el eje x, la distancia Fe-Py

en el eje y, el naimero de ejemplos caracterizados estructuralmente
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3007
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Anexo 8.3. Angulos de bocado (grados), distancias M-P (A) y asimetria de la

distancia M-P (Ad) en las estructuras de complejos PNP encontrados en la CSD

(version 5.35) y representados en la figura 8.7 de este capitulo

Refcode M P-M-P M-P,,,. M-P,,,. M-P_... Ad

CEYGUK  Fel 71.0 2.260 2.264 2.257 0.007
CEYGUK Fe2 70.8 2.264 2.270 2.258 0.012
CEYHAR  Fel 70.6 2.252 2.259 2.244 0015

CEYHAR  Fel 71.0 2.261 2.265 2.257 0.008
CEYHEV  Fel 71.5 2.181 2.192 2171 0.021
HIGQEV  Fel 72.1 2.175 2.181 2.170 0.011
HIGQIZ  Fel 71.9 2.211 2.219 2.202 0.017
HIGQIZ  Fe2 71.8 2.199 2.194 2.204 0.010
HIGQIZ  Fel 71.4 2.206 2.208 2.203 0.005
HIGQIZ  Fe2 71.4 2.200 2.212 2.188 0.024
SEZXOM  Fel 72.0 2.180 2.183 2177 0.006
AWIDAM  Fel 70.8 2.268 2.287 2.250 0.037
AWIDAM Fe2 70.9 2.270 2.284 2.255 0.029
AWIDAM  Fe3 71.0 2.273 2.288 2.259 0.029
AWIDAM Fe2 70.8 2.274 2.280 2.269 0.011
AWIDEQ  Fel 71.0 2.272 2.282 2.262 0.020
AWIDEQ Fe2 71.0 2.280 2.287 2.272 0.015
FPMAFE10 Fel 69.1 2112 2.113 2111 0.002
FUYBUW  Fel 70.8 2.197 2.200 2.193 0.007
KUHZOC Fel 73.2 2.192 2.197 2.187 0.010
NANWII  Fel 71.9 2.214 2.215 2.214 0.001
REGPEY  Fel 71.6 2.197 2.206 2.187 0.019
REMMAX Fel 70.0 2.246 2.250 2.242 0.008
REMMAX Fe2 70.2 2.249 2.254 2.244 0.010
SEJZOX  Fel 71.9 2.192 2.200 2.184 0.016
TAJZAH  Fel 71.5 2.258 2.270 2.246 0.024
TAJZAH  Fe2 71.3 2.256 2.267 2.245 0.022
VOFMOT  Fe2 70.9 2.160 2.168 2.151 0.017
XIWQIE  Fel 71.3 2.213 2.214 2212 0.002
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XIWRAX
AXOSOV
AXOSOV
GALSUH
GOJWEH
GOJWEH
GOXZEY
GOXZEY
KUHYUH
KUHYUH
LIQSOT
LIQSUZ
LIQSUZ
TEYHOU
TEYHOU
WEYJAL
WEYJAL
XEFXAI
XEFXAI
ZAHVOT

Fel
Ru(Il)
Ru(Il)
Lr(D)
Co(I)
Co(I)
Co()
Co(I)
Pt(1I)
Pt(1I)
Co()
Co()
Co()
Ru(0)
Ru(0)
Co()
Co()
Cr(II)
Cr(II)
Co()

71.7
69.3
69.9
68.6
71.7
72.0
71.5
71.0
71.4
71.4
71.5
71.9
72.0
68.2
68.3
71.9
71.9
066.4
66.6
71.5

2.217
2.310
2.299
2.279
2.159
2.162
2.142
2.149
2.302
2.291
2.228
2.188
2.210
2.342
2.342
2.176
2.176
2.508
2.489
2.222

2.217
2.377
2.373
2.280
2.167
2.170
2.147
2.150
2.302
2.293
2.250
2.201
2.226
2.349
2.351
2.179
2.180
2.528
2.500
2.231

2.216
2.242
2.226
2277
2.150
2.155
2.138
2.149
2.302
2.288
2.206
2.174
2.194
2.336
2.332
2173
2.172
2.488
2.478
2.214

0.001
0.135
0.147
0.003
0.017
0.015
0.009
0.001
0.000
0.005
0.044
0.027
0.032
0.013
0.019
0.006
0.008
0.040
0.022
0.017
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