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l.. INTRODUCCION



El estudio de compuestos que contienen enlaces metal-metal es en la
actualidad un drea de investigacién extraordinariamente activa y en plena expansion. El
interés por estas especies es multiple. Desde un punto de vista tedrico, las complejas
estructuras que con frecuencia se describen obligan a revisar constantemente las teorias
sobre el enlace por resultar a menudo inadecuadas o insuficientes. De este modo, los
estudios de Cotton sobre carbonilos semipuente (1), los trabajos de Wade (2) y Mingos
(3) en relacién con las reglas sobre el contaje de electrones del esqueleto del cluster, el
modelo de Lahuer (4) y el desarrollo de la analogfa isolobular por Hoffman (5)
representan, tal vez, las aportaciones mds destacadas.

Desde una 6ptica basada en la reactividad, el interés de los clusters metdlicos se
centra especialmente en procesos cataliticos. Es bien conocido que los clusters se vienen
usando como modelos de moléculas o fragmentos moleculares adsorbidos sobre
superficies metdlicas u 6xidos metdlicos (6). En el &mbito de la catdlisis homogénea, los
clusters moleculares facilitan, a través de procesos térmicos o fotoquimicos, la
generacién de fragmentos mononucleares de alta actividad catalitica. Un ejemplo lo
constituye el [Ruz(CO)q(PPh;);] que es parcialmente fragmentado por fotdlisis para dar
especies que inician la isomerizacién de alquenos. Un excelente resumen de las
posibilidades de los clusters metélicos en el campo de la catdlisis fue realizado por
Muetterties (7).

Adicionalmente, cabe destacar que las atractivas estructuras que dia a dia se
describen -véase, por ejemplo, un compuesto tipo estrella de Stone(8)- incitan, aunque
sélo sea por un minimo sentido estético a profundizar en los caminos sintéticos que
conducen a estas especies.

El desarrollo en el conocimiento de estos derivados ha tenido y, en parte sigue
teniendo dos importantes limitaciones. La primera es la ausencia de métodos

sistemdticos de sintesis que permitan prepararlos de una manera légica y con elevados



rendimientos. Aunque en los tltimos afios se ha avanzado bastante en este sentido -los
métodos desarrollados por Vahrenkamp (9), Stone (10) o Shaw (11),entre otros, son
una buena muestra- ain hoy en dia, una parte importante de las especies se obtienen a
través de procesos en los que el azar juega un papel importante. La segunda limitacién
reside en la dificultad para caracterizar estructuralmente estas especies. La difraccién de
Rayos X es el método por excelencia si bien requiere disponer de monocristales que no
siempre son ficiles de obtener.

Para sistematizar el estudio de los clusters se han propuesto varias
clasificaciones. La primera de ellas se debe a Nyholm (12) y tiene como base la
configuracién electrénica de los dtomos metilicos. Dado el extraordinario incremento de
especies descritas desde entonces, esta clasificacion sélo tiene en la actualidad interés
histérico. El complejisimo nimero de pardmetros que pueden considerarse en un cluster
-naturaleza de los dtomos metdlicos, nimero de ellos, grados de oxidacién, geometrias
posibles, naturaleza de los ligandos, modos de enlace, etc.- hacen realmente muy dificil
proponer una clasificacién itil. En la bibliografia actual se observa una cierta tendencia a
considerar dos tipos diferenciados de compuestos: i) los formados tinicamente por
metales de transicién y ii) los compuestos mixtos, constituidos por metales de transicién
y elementos de los grupos principales. Los compuestos formados con elementos del
grupo 12 serfan la frontera entre ambos tipos de derivados. La razén de esta amplisima
divisién hay que buscarla en la posibilidad de que en el segundo grupo de sustancias se
manifiestan con fuerza los llamados efectos cooperativos. A grandes rasgos este
concepto se refiere a la modificacion de la reactividad intrinseca de un metal por otro
unido a €L. En este caso, contemplaria la variacién de la actividad quimica de los metales
de transicién por los elementos normales y viceversa. Las expectativas en este campo
son enormes. Igualmente resulta interesante destacar que en este segundo grupo de
compuestos es posible obtener estructuras con geometrias realmente inusuales, tal como
el prisma cuadrado. Esta circunstancia se debe a que la presencia de uno o mds dtomos

de elementos de los grupos representativos incrementan notablemente la resistencia del



compuesto a la degradacién. Una recopilacién de la quimica de estos clusters mixtos se
encuentra en los reviews de Fenske (13), Nicholls (14) y Herrmann (15).

En el Departamento de Quimica Inorgdnica de la Universidad de Barcelona se
estd desarrollando desde 1984 una linea de investigacion que tiene como objeto la
sintesis de compuestos con enlace metal-metal en la que uno de los componentes es
mercurio, habiéndose descrito hasta ahora compuestos bimetélicos con enlaces Pt-Hg
(16,17,18), Ir-Hg (19), Mo-Hg y W-Hg (20) y trimetélicos con los esqueletos Pt-Hg-
Pt (21), Pt-Hg-M (M=Mo, W, Fe, Co, Mn) (22,23) y Hg-Pt-M (24) (M=Mo, W, Fe,
Co, Mn).

Con objeto de profundizar en el conocimiento de estas especies, en este trabajo
se ha abordado la preparacién de nuevos derivados trimetdlicos, en este caso aniénicos,
del tipo Fe-Hg-Fe y Fe-Hg-M (M=Mo, W). Ademds, con el fin de aportar nuevos
conocimientos en las dos grandes dreas de compuestos con enlaces metal-metal antes
mencionadas, se describe i) la sintesis de una serie de compuestos bimetdlicos de
elementos de transicién con enlaces Pt-M (M=Mo, W, Mn y Co) y su comportamiento
dindmico en solucién y ii) la preparacién de nuevos compuestos con enlaces Fe-Sn, Fe-
Sb y Fe-Bi. Estos iltimos derivados han supuesto el inicio de una nueva linea de
investigacion en nuestro grupo dentro del drea de los compuestos con enlaces metal-

metal.



2.- SINTESIS Y ESTUDIQ DEL COMPORTAMIENTO
EN SOLUCION DE COMPUESTOS BIMETALICOS CON
ENLACES Pt-M ( M = Mo, W, Mmn, Co)



Se conocen bastantes compuestos trimetdlicos de platino con otros metales de
transicién. El método mds general para su obtencién hace uso de reacciones de

metatesis:;

2[PtClL,] + 2Na‘m" ——=  m—Pt —m + NaCl

e — —

L = CNR (25), py (26), CO (27)
m= Co(CO),", Mn(CO)s , M(CO);Cp” (M = Mo, W)

Cuando los ligandos unidos al platino son voluminosos (fosfinas sustituidas),

la reaccién evoluciona por otros caminos, dando lugar a especies més complejas con

esqueleto homo Ptj (28), Pts (29) o heteronuclear PtyCr, (30) , Pt;Co,
(28),Pt3Co,(31) o PtyM, (32), siendo M = Mo, W. Probablemente, los fuertes
impedimentos estéreos son la causa que provoca estos cambios estructurales. Sin
embargo, cuando una de las dos posiciones del platino susceptibles a un ataque
nucledfilo se bloquea mediante la introduccién de un ligando de pequeiio volumen, por
ejemplo un hidruro, entonces si es posible la formacién de especies bimetdlicas con
ligandos fosfina, como ya ha demostrado P. Braunstein en el compuesto [(PPh;),HPt-
Mo(CO);Cp] (33). La determinacién de la estructura cristalina de este compuesto
confirma, no obstante, que a pesar del relativamente pequefio volumen del ligando
hidruro, los dngulos y distancias muestran una fuerte distorsién de la geometria plano-

cuadrada en torno del platino. Esta circunstancia, junto con el interesante

comportamiento dindmico en solucién observado para las especies: [(PPh3),HPt -

M(CO);Cp] (M =Mo, W) y [(PPh3),HPt - Mn(CO)s] (33), nos indujo a estudiar



cémo el volumen y la naturaleza del ligando unido al platino podian variar la estabilidad
y el comportamiento quimico de estos ltimos compuestos. Asi pues, se abordé la
sintesis de compuestos bimetdlicos del tipo [(PPh3),RPt-M(CO);Cp] donde R = CHg,
CgHs, C4Cls y M = Mo, W.

Igualmente, resultaba atractivo intentar llevar a cabo la sintesis de especies
bimetdlicas de platino con otros metales de la primera serie de transicién (ej: Co, Mn), y
de este modo poder investigar el diferente efecto que producirian éstos sobre el

comportamiento en solucién de estas especies.



2.1.- PREPARACION DE LOS COMPUESTOS

En vista del hecho de que la sustitucién del ligando cloruro del complejo trans -

[PtHCI(PPhj),] por el carbonilmetalato Na[Mo(CO)4Cp] era un buen método para la
obtencién del complejo bimetdlico cis -[(PPh;),HPt-Mo(CO)3Cp], se pensé que
utilizando la misma via seria posible la preparacién del derivado andlogo con grupo
metilo.

Asf, al tratar una soluci6n del complejo [PtCI(CH3)(PPh3),] en tolueno con el
carbonilato Na[Mo(CO);Cp] se observé un lento y muy ligero cambio de color. Al cabo
de varias horas, al intentar separar el producto formado mediante precipitacién con
hexano, se obtuvieron productos de descomposicién del supuesto complejo bimetdlico.

Para minimizar la descomposicion de la especie bimetdlica, se recurri6 al uso de
[Pt(OClO4)(CH3)(PPh3),] como material de partida, dado que posiblemente la mayor
labilidad del grupo perclorato facilitaria el ataque del carbonilato y permitiria reducir los
tiempos de reaccion.

Para la sintesis del [Pt(OClO3)(CH3)(PPh3),] se hizo reaccionar el complejo de
platino[PtI(CH3)(PPh3),] con la cantidad estequiométrica de AgClO, en tolueno y las
soluciones, una vez filtradas, se utilizaron "in situ".

Asf las sales sédicas de los diferentes carbonilmetalatos disueltas en la menor
cantidad posible de THF se hicieron reaccionar con una solucién de
[Pt(OClO3)(CH3)(PPh3),] en tolueno a baja temperatura (-70°C). Inmediatamente se
observé un cambio en 1a coloracién de la solucién y la adicién de hexano a -78°C
provocé la precipitacién de los productos bimetdlicos esperados. La reaccién que

describe el proceso se puede representar mediante el siguiente esquema:

[P(OCIO;)(CH;3)(PPhs),] + Na*mr

[(PPh3),(CHy)Pt-m] + NaClO,

m= 1\{0((30)3@', W(C0);Cp” Mi(CO)s, Co(CO), Lo,
!

6 466 ¢4 10
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Todos los compuestos poseen un color amarillo-naranja y precipitan /

conjuntamente con el NaClO, que se forma en el curso de la reaccién y que se elimina |

lavando varias veces el sélido precipitado con agua desoxigenada y bajo corriente de |

nitrégeno.

Los productos obtenidos son inestables en solucién si los disolventes no estdn
extremadamente secos y desoxigenados y poco estables al aire en estado sélido por lo
que deben guardarse bajo atmésfera de nitrégeno.

Una vez realizada la sintesis de los complejos bimetdlicos que contienen el
grupo metilo, parecié interesante intentar la obtencién de derivados con un. grupo
orgénico mds voluminoso. Asi pues, se estudié la accion de los carbonilatos metdlicos
sobre los complejos de platino con el grupo fenilo o pentaclorofenilo.

El primero se prepar6 a partir del complejo [Pt(OCIO3)(CgHs)(PPhs),] que se
obtiene mediante la reaccién de la especie [PtCl(CgHs)(PPh3),] con la cantidad
estequiométrica de NaClO,.

La adici6n de los carbonilatos Na[M(CO);Cp] (M = Mo, W) sobre la solucién
en tolueno del complejo [Pt(OCIO3)(CgHs)(PPh3),] a -78°C permitié observar un lento
cambio de coloracién (de incolora a amarilla), indicativa de que se estaba produciendo
la sustitucién del grupo perclorato por el anién metélico.

La mayor lentitud del proceso en comparacién con el del derivado que contiene
el ligando metilo puede relacionarse con el aumento de volumen al pasar del grupo
metilo al fenilo, lo que confirma que estas sustituciones posiblemente procedan
mediante un mecanismo asociativo, que es el que cominmente se acepta para las
reacciones de sustitucién en complejos plano-cuadrados (34). Una vez finalizado el
proceso de adicién, se dej6 la soluci6n bajo agitacién a -78°C durante una hora y al cabo
de este tiempo se afiadi6 hexano frio, pero no se obtuvo ningiin precipitado, por lo que
en posteriores ensayos fue necesario concentrar la solucién previamente. Este proceso

motivaba una elevacién de la temperatura de la solucién y, por ello, los sélidos

finalmente precipitados [(PPh3),(CgH5)Pt-M(CO)3Cp] (M = Mo, W) ademds de

s‘/o

|
|
|
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presentar las bandas esperadas en los espectros IR, muestran una banda mds o menos
intensa a 2020 cm! debida a productos de descomposicién. No obstante, los espectros
RMN de 31P a baja temperatura demuestran claramente su formacién.

La purificacién de estos compuestos por cromatografia de columna no fue
posible debido a su rdpida descomposicién en solucién aunque los disolventes
utilizados estén perfectamente desoxigenados y secos.

Los compuestos son de color amarillo y muy poco estables al aire en estado
solido , aunque pueden mantenerse algunos dias bajo atmésfera de nitr6geno.

A la vista de estos resultados se puede ver claramente que los derivados que
contienen el grupo metilo son mds estables que los correspondientes compuestos con el
grupo fenilo. La inestabilidad de estos iltimos puede ser debida a una mayor labilidad
de las fosfinas producida por el impedimento estéreo existente en el compuesto. Esta
labilidad podria generar fragmentos insaturados de platino tal y como ha sido observado
en otros casos en los que la descomposicién del complejo organometélico da lugar a
clusters homo o heteronucleares (30, 33).

Los intentos para obtener compuestos con un grupo orgénico mas voluminoso
que los anteriores resultaron infructuosos. No se observé reaccion entre el complejo de
platino [Pt(OClO3)(C¢Cls)(PPhs),] y los carbonilatos Na[M(CO);Cp] (M = Mo, W) a
pesar de que se mantuvieron los reactivos durante varias horas a temperatura ambiente
en tolueno o THF. Estos resultados refuerzan la idea de que la sustitucién tiene lugar a

través de un mecanismo de tipo asociativo.

10



2.2.- CARACTERIZACION

2.2.1.- Anadlisis elementales
Los andlisis elementales de C e H sélo se han realizado para los dos
compuestos que se han conseguido aislar en estado puro. Los valores obtenidos son los

que se muestran en la tabla 1.

COMPLEJO % C exp(calc) % H exp(calc)
[(PPhy),(CHy)P-Mo(CO),Cp]  54.9(55.2) 3.9(3.9)
[(PPhs),(CH,)Pt-Co(CO),] 53.8(54.3) 3.6(3.6)

Tabla 1. Valores de los andlisis elementales en los compuestos

bimetalicos preparados.

2.2.2.- Espectroscopia IR
Los espectros infrarrojos de los compuestos preparados se realizaron en la zona

de 4000 a 600 cm’! en pastillas de KBr y se muestran en las figuras 1-7. En ellos

aparecen las bandas debidas a los ligandos unidos a los metales: trifenilfosfina (PPhy),
carbonilo (CO), ciclopentadienilo (C5Hsy), ete.

La zona correspondiente a los carbonilos (2100-1800 cm!) es la que en este
tipo de compuestos suministra mayor informacién estructural. En este sentido los
espectros IR de los compuestos cis-[(PPh3),(CH3)Pt-M(CO)3;Cp] (M = Mo, W) son
muy similares entre si (figuras 1 y 4), presentando ambos 3 bandas muy intensas a
1920, 1820, 1780 cm™ y a 1910, 1810, 1710 cm’! respectivamente. Estas frecuencias

se encuentran en concordancia con las observadas para los complejos andlogos cis-

[(PPh3),HPt-M(CO)3Cp] (M = Mo, W) (33).




Cuando el complejo [(PPh3)Z(CH3)Pt-Mo(CO)3Cp] se mantiene varias horas
en solucién de tolueno, presenta un espectro IR con absorciones en la zona de los
grupos carbonilo a 1930 y 1830 cm™! ademds de una banda a 2020 cm! que gana
intensidad a medida que el compuesto se mantiene mds tiempo en solucién (sefialada
con un asterisco en las figuras 2 y 3). La aparicién de las nuevas seiales se atribuye a la
existencia de un proceso de isomerizacidn cis-trans que se describird en capitulos
posteriores.

Los valores de las frecuencias encontrados son consistentes con el hecho de
que algunos de los ligandos carbonilo estén actuando como semipuentes. Este tipo de
carbonilos ha sido observado en miiltiples compuestos tanto homo como
heteronucleares (35) y las frecuencias caracteristicas para éstos se encuentran entre las
correspondientes a los carbonilos terminales (2100-1900 cm™!) y a los que actiian como
puente (1900-1700 cm!). Para el resto de los compuestos preparados las bandas
correspondientes a los carbonilos se muestran en la tabla 2.

Cabe resaltar que en el espectro IR correspondiente al complejo trans-
[(PPh3),(CgHs)Pt-Mo(CO);Cp] (figura 5), también se observa la banda a 2020 cm’! ya
mencionada para la especie [(PPh),(CH;)Pt-Mo(CO);Cp] y que podria ser atribuida
en ambos casos a productos de descomposicién. Por otra parte, en los espectros de
todas las especies que contienen el grupo ciclopentadienilo se observa una banda sobre
800-810 cm’! caracteristica de este ligando, aunque muy poco intensa.

En relacién con el grupo fenilo y tal y como se puede observar en la figura 5,

las bandas que sirven para su identificacién se encuentran situadas hacia 1570 y 730
1

cm™ siendo esta dltima de mayor intensidad. Estas dos bandas se asignan a las

vibraciones V(C=C) y 8(C-H) fuera del plano respectivamente (36). El resto de las

bandas correspondientes a este grupo. quedan solapadas por otras de mayor intensidad

debidas a otros ligandos.
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COMPLEJO

v(CO) cm!

cis- [(PPh3),(CH3)Pt-Mo(CO)4Cp]

1920 (vs)
1820 (s)
1780 (s)

cis- [(PPh3),(CH;)Pt-W(CO)5Cp]

1910 (vs)
1810 (s)
1710 (s)

trans- [(PPhs),(CH;)Pt-Mo(CO)4Cp]

1930 (s)
1830 (s, br)

trans- [(PPh),(CH3)Pt-Mn(CO)s]

2026 (m)
1992 (vs)
1960 (s)
1919 (vs, br)
1884 (s)

trans- [(PPhs3),(CH;)Pt-Co(CO),]

2015 (s)
1949 (vs)
1943 (s)
1804 (s)
1797 (s)

trans- [(PPh3),(C¢Hs)Pt-Mo(CO);Cp]

1910 (s)

1840 (s)
1800 (s)

trans- [(PPhs),(CgHs)Pt-W(CO)5Cp]

1910 (s)

1830 (s)
1795 (s)

Tabla 2. Frecuencias IR de las bandas correspondientes a los grupos

carbonilo en los compuestos ((PPh3),RPt-m].
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2.2.3.- Espectros RMN de 31P

Los espectros RMN de 3!P aportan informacién sobre la configuracién de los
complejos plano-cuadrados de platino con ligandos fosfina. El espectro esperado para
los complejos del tipo cis-[PtXX'(PPhs),] consiste en dos grupos de sefiales debidas a
la existencia de dos fésforos no equivalentes. Cada uno de ellos se debe acoplar con el
niicleo de platino (195Pt: 33.7% 1=1/2), por lo que cada sefial de fésforo vendr4
acompaiiada de dos satélites de modo que el conjunto posee intensidades relativas
1:4:1. En realidad, el espectro esperado para una geometria cis presentaria ademds todas
las sefiales en forma de dobletes, ya que debe considerarse el acoplamiento fésforo-
fésforo a dos enlaces.

Los compuestos del tipo trans-[PtXX'(PPhs),], en cambio, poseen los dos
dtomos de f6sforo equivalentes, por lo que es de esperar un solo grupo de sefiales con
intensidades relativas 1:4:1 debidas a la nica sefial de f6sforo acoplado con el nicleo de

195p,

Los espectros RMN de 3!P de los compuestos preparados (figuras 8-14)
presentan los valores de los desplazamientos quimicos y constantes de acoplamiento que
se indican en la tabla 3. Cabe resaltar que la constante de acoplamiento 2J(P-P) no se
llega a resolver. Todos ellos han sido realizados utilizando como disolvente una mezcla
de tolueno/THF, y la referencia externa ha sido el trimetilfosfito.Tanto los
desplazamientos quimicos como las constantes de acoplamiento observadas poseen
valores concordantes con los descritos en la bibliograffa para compuestos de Pt (II)

(37).
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COMPLEJO 3(31P) ppm 1331p-195py) Hz

cis-[(PPh3),(CH;)Pt-Mo(CO);Cp] 32.7 3124

36.7 3215
trans-[(PPhs),(CH;)Pt-Mo(CO);Cp]  35.2 2963 -
cis-[(PPha),(CH;)Pt-W(CO);Cp] 321 3143

36.7 3230
trans-[(PPhs),(CH)Pt-Mn(CO)s] 28.4 3077
trans-[(PPhs),(CH;)Pt-Co(CO),] 30.8 2975
trans-[(PPhs),(C¢H5)Pt-Mo(CO);Cp]  22.0 3150
trans-[(PPhy),(CgHg)P-W(CO),Cp]  22.5 2758

Tabla 3. Desplazamientos quimicos y constantes de acoplamiento

observadas en los espectros RMN de 31P de los compuestos
[(PPh4),RPt-m].

2.2.4.- Espectros RMN 1H

Los espectros RMN 1H han podido ser realizados iinicamente para los

compuestos mds estables : [(PPh3),(CH3)Pt-Mo(CO);Cp] y [(PPh3),(CHj3)Pt-
Co(CO),] .

Para el compuesto [(PPh;),(CH3)Pt-Mo(CO);Cp] se observa, a temperaturas
entre 198 y 250 K, una sefial ancha en la regién comprendida entre 0 y 1 ppm,
indicativa de que se estd produciendo un proceso dindmico en solucién.

Si se mantiene la solucién del complejo mencionado durante tres horas a
temperatura ambiente, el espectro RMN 'H obtenido muestra en la zona correspondiente
a los metilos un conjunto de 3 tripletes de intensidades relativas 1:4:1 (figura 15)
centrado a & = -0.079 ppm y los valores de las constantes de acoplamiento que se

deducen del espectro son 3J(1H-31P) = 6.6 Hz y 23(1H-195pt) = 78.8 Hz. El espectro

22



observado, es pues, indicativo de una disposicion trans para las fosfinas. También se
observa una sefial a desplazamiento quimico & = 5.32 ppm que se asigna a los
protones del grupo ciclopentadienilo.

El espectro RMN de 'H del compuesto trans-[(PPh3),(CH;3)Pt-Co(CO),] se
es andlogo al correspondiente a la especie trans-[(PPh3),(CH3)Pt-Mo(CO)3Cp]. El
conjunto de tres tripletes para este compuesto se encuentra centrado a & = 0.83 ppm y
los valores de las constantes de acoplamiento son 35(1H-31p) =5 Hz y 25(1g-195py) =
25 Hz.

Los espectros han sido realizados utilizando tolueno deuterado como disolvente

y lareferencia interna ha sido el tetrametilsilano.
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2.3.- COMPORTAMIENTO DINAMICO EN SOLUCION

Muchos compuestos heterobimetdlicos con uniones metal-metal sufren
interesantes procesos fluxionales en solucién (33, 38, 39), que se han estudiado con
ayuda de la técnica de RMN de !H o 3P principalmente. Uno de los procesos mejor
establecidos es el que experimenta la especie [(PPh3),HPt-Mo(CO);Cp] para la que se
postula un mecanismo intramolecular. Con objeto de avanzar en el conocimiento de
estos procesos, en este trabajo se ha examinado el comportamiento en solucién de las
especies preparadas.

En este estudio, que ha sido realizado mediante la técnica de RMN de 3P a
temperatura variable se muestra que los complejos [(PPh;),(CH3)Pt-M(CO);Cp] ( M=
Mo, W) presentan comportamiento fluxional en solucién. Las muestras para la
realizacion de los espectros se han tomado directamente de la mezcla de reaccién y se ha
operado siempre bajo atmdsfera de nitrégeno. El disolvente utilizando ha sido por tanto,
una mezcla de tolueno/THF.

El conjunto completo de espectros registrados a varias temperaturas se puede
observar en la figura 16 para el caso en que M = Mo y en la figura 17 cuando M = W.
El intérvalo de temperaturas estudiado va de 195 a 265 K para el compuesto de
molibdeno y de 195 a 245 K para el de wolframio.

Para ambos compuestos a 195 K se observa un espectro tipico de un
compuesto con geometria cis ya que éste muestra dos seifiales correspondientes a los
dos fésforos no equivalentes con sus respectivos satélites debidos al acoplamiento con
el platino. Los desplazamientos quimicos correspondientes a cada uno de los fésforos

asf como las constantes de acoplamiento 1J (195pt-31P) se hallan indicadas en la tabla 4.
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COMPLEJO Temperatura (K) O (ppm) 13(195pt-31p) (Hz)

[(PPh3),(CH;)Pt-Mo(CO),Cp]  ©5 195 32.7 3124
36.7 3215
265 33.5 3201

v 310 352 .V 2963 Y
[(PPh),(CH3)Pt-W(CO);Cp] 1 195 32.1 3143
36.7 3230
245 33.8 3188

Tabla 4. Desplazamientos quimicos y constantes de acoplamiento

observados en los espectros RMN 31P a diferentes temperaturas en los
compuestos [(PPh;),(CH3)Pt-M(CO);Cpl.

A medida que va aumentando la temperatura se puede observar en las series de
espectros (figuras 16 y 17) como las sefiales correspondientes a los dos fésforos se
ensanchan y van disminuyendo en intensidad a la vez que aparece una seiial con un
desplazamiento quimico intermedio a éstas. Esta variacién también se observa en las
sefiales debidas al acoplamiento de los d4tomos de fésforo con el platino.

A medida que aumenta aiin mds la temperatura, la sefial de desplazamiento
quimico intermedio a las que aparecfan a 195 K aumenta en intensidad y se hace més
fina de modo que al llegar a 265 K en el caso del molibdeno y a 245 K para el
wolframio, se observa un espectro correspondiente a una situacién en las que los
fésforos son equivalentes, apareciendo pues, un solo grupo de sefiales de intensidades
relativas 1:4:1. Tal y como se puede deducir de la tabla 4, tanto los desplazamientos
quimicos como las constantes de acoplamiento de estos iltimos espectros poseen
valores intermedios a los que se obtienen a 195 K.

Ademds, el proceso resulta ser reversible ya que al enfriar de nuevo las
soluciones, se vuelven a obtener los espectros correspondientes a la geometria cis. Este
cambio reversible se puede observar repitiendo varias veces el ciclo calentamiento-

enfriamiento de modo que a cada temperatura se obtiene siempre un espectro

determinado.
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34
225K

220K

195 K

Figura 16. Espectros RMN 31p a diferentes temperaturas para el compuesto
[(PPhs),(CH;)Pt-Mo(CO)3Cp).



265K

245K

230K

Figura 16. Espectros RMN 3!P a diferentes temperaturas para el compuesto

[(PPh3),(CH;)Pt-Mo(CO)5Cp].
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230 K
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o 210 K

THP
195K

v —

Ny R b

Figura 17. Espectros RMN 3!P a diferentes temperaturas para el compuesto

[(PPh3),(CH3)Pt-W(CO)Cp].
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Todo lo expuesto lleva a pensar que en el intérvalo de temperaturas estudiado
se produce, para estos compuestos, un proceso de intercambio que hace equivalentes a
las fosfinas. Asf pues, al aumentar la temperatura se establece un equilibrio dindmico

entre las siguientes especies:

PpPh, P, Ph,
PhyP, — Il’t —Mo(CO){Cp
CH;, CH;

PhPy — Pl’t —Mo(CO)Cp

El proceso de intercambio resulta ser tan rdpido que en la escala de tiempos de
RMN de 3!P sélo se observa el desplazamiento y la constante de acoplamiento 1J(195Pt-
31p) correspondiente a un fésforo que se encuentra en una situacién intermedia entre la
de los fésforos que se pueden diferenciar cuando el intercambio es lento o no se
produce.

Cabe resaltar que durante todo el proceso se observan los satélites debidos al
acoplamiento con el platino, lo que sugiere que el mecanismo es intramolecular.

Ademds del proceso descrito, si se mantiene una disolucién del complejo

[(PPh3),(CH3)Pt-Mo(CO);Cp] durante 6 horas bajo condiciones de atmésfera inerte, el

espectro resultante presenta una resonancia a = 35.2 ppm (relativo a H3POy) con los

satélites correspondientes al acoplamiento del fésforo con el platino (figura 9 ). El
espectro muestra pues, una situacién en las que los dos dtomos de fésforo son
equivalentes pero a diferencia del proceso de intercambio de fosfinas, el espectro ya no
sufre més modificaciones al bajar de nuevo la temperatura. Se trata, por tanto, de un
fenémeno irreversible. Conviene remarcar, asi mismo, que ni el desplazamiento
quimico ni la constante de acoplamiento del fésforo con el platino a un enlace coinciden

con los valores registrados a 265 K.
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Debido a la inestabilidad del complejo [(PPh,),(CH5)Pt-W(CO);Cp], no se ha
podido detectar este proceso dado que éste descompone rdpidamente, aunque sf ha sido
posible observar el proceso de intercambio anélogo al que tiene lugar en el derivado de
molibdeno. Este resultado coincide con las observaciones realizadas por Braunstein y
colaboradores (33) para el complejo andlogo [(PPh;),HPt-W(CO)3Cp] en el sentido de
que la gran facilidad de descomposicién impide su aislamiento en estado puro.

Contrastando con los resultados expuestos para los complejos del tipo
[(PPh3),(CH3)Pt-M(CO);Cp] (M = Mo,W), el resto de los complejos preparados en
este trabajo no presentan comportamiento dindmico en solucién. En todos los casos, el
espectro RMN 3!P registrado directamente a partir de las soluciones reaccionantes a
195K es indicativo de una geometria trans que se mantiene en el intérvalo de

temperaturas que va de 195 a 270 K.

Por una parte, parece ser que en los complejos del tipo [(PPh3),(CgHs)Pt-
M(CO);Cp] (M = Mo, W) la obtencién unicamente del isoméro trans podria estar
relacionada con el aumento de volumen del grupo orgdnico unido al platino. La
sustitucion de un grupo metilo por un grupo fenilo podria ser la causa de la obtencién
directa del isémero termodindmicamente mds estable. Sin embargo, en los complejos en
los que los fragmentos metdlicos unidos al platino son  Co(CO)4” 0 Mn(CO)5", la
obtencién unicamente del isémero frans cuando el grupo unido al platino es el metilo,
parece indicar que ademds del factor estéreo considerado cabria tener en cuenta factores
electrénicos para justificar la formacién o no de cada uno de los isémeros.

Por dltimo, queda aiin por determinar cudl podria ser el mecanismo mads
probable segin el cual las fosfinas intercambian rdpidamente sus posiciones en las
especies preparadas del tipo [(PPh4),(CH3)Pt-M(CO)3;Cp] (M = Mo, W). En la
bibliografia se hallan descritos procesos similares (33, 38, 39). De entre éstos, cabria
destacar el observado por Braunstein y colaboradores (33) para los complejos
[(PPh3),HPt-m] ( m = Mn(CO)5", Mo(CO);Cp ). En nuestro caso la retencién de la
constante de acoplamiento as{ como la independencia de la concentracién en todo el

rango de temperaturas estudiado, permite proponer que el mecanismo que conduce a la
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equivalencia de las fosfinas es intramolecular. No obstante, la técnica de RMN no
permite distinguir entre un proceso no disociativo puramente intramolecular, y otro
donde se produzca disociacién temporal, rotacién molecular y posterior recombinacion
dentro de la caja del disolvente.

Asf pues, pueden considerarse varias explicaciones, en principio razonables ,

para el proceso dindmico que tiene lugar:

a)Rotacién dentro de la caja de disolvente de los pares moleculares

[(PPh3),Pt.CH3M(CO);Cp] (M = Mo, W).

FoPhs PhyPg
Ph,P, — [lit —M(CO)Cp —m Pt.CH; M(CO)Cp( T—
CH, Ph3Py
P,Ph,

= PR —R—MCOCp
CH,

b)Formacidn de los pares moleculares [PPh,.(PPh3)Pt-CH;M(CO);Cp] ( M=

Mo, W) y posterior recombinacién:

IPBPh3 CH,

PhyP, — 1=|>: —M(CO){Cp =—=< PhyP, . PgPh;— Pt —M(CO);Cp p ——=

CH,
P,Ph,
. |

—= rPhpy — R —MCO
CH,



c¢)Rotacién dentro de la caja del disolvente del fragmento [CH;Pt(PPh3),]",
resultante de la formacién de los pares i6nicos [[CH3Pt(PPh3)2]+[M(CO)3Cp]'} (m=
Mo, W).

d)Rotacién alrededor del eje que pasa por el punto medio del enlace M - CHy

Los mecanismos que involucran la formacién de intermedios tales como
Pt(PPh;), y CH;3M(CO);Cp (M = Mo, W), podrian ser los mds probables (ya que
justificarian la formacién de productos de descomposicion tales como clusters de platino
o productos de sustitucién, al abandonar dichos fragmentos la caja del disolvente). Sin
embargo, la sintesis de los compuestos a partir de estas unidades resulté infructuosa.

Este resultado contrasta con el obtenido por Braunstein y colaboradores los cuales si

lograron sintetizar la especie [(PPh3),HPt-Mo(CO)3Cp] mediante adicién oxidante del
complejo HMo(CO)3Cp sobre el fragmento Pt(PPh;),. Este hecho permite pensar que
los mecanismos més probables sean aquellos en los que no se hallen involucradas las
especies mencionadas.

En relacién con el proceso de isomerizacién, observado unicamente para la
especie [(PPhs),(CH;)Pt-Mo(CO),Cp], cabe resaltar que ya en la bibliografia se hallan
descritos unos pocos procesos similares aunque en ningtin caso el mecanismo se ha
establecido apropiadamente. Sin duda, el proceso estudiado por Dixon y colaboradores
(40) para el compuesto [Pd(PEt;),(3,5-DMP)][C1O,] es el que tiene una mayor
similitud con el aquf descrito. En este complejo se produce en primer lugar un proceso

de intercambio rdpido de fosfinas y a temperaturas superiores a éste un proceso de
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isomerizacién cis-trans. El mecanismo propuesto por estos autores es de tipo
disociativo, con participacién del disolvente y formacién de un intermedio
pentacoordinado.

En el estudio de la isomerizacién del compuesto [(PPh;),(CHj)Pt-
Mo(CO);Cp] no se han realizado medidas de tipo cinético por lo que la proposicién de
un posible mecanismo resulta, por tanto, arriesgada. No obstante, se ha comprobado
que el proceso de isomerizacién es mucho mds lento que el de intercambio y que s6lo

tiene lugar a temperaturas alrededor de 300 K.
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3.- SINTESIS, CARACTERIZACION Y ESTUDIO DE
LA REACTIVIDAD DE COMPUESTOS TRIMETALICOS
ANIONICOS CON ESQUELETQ Fe-Hg-M ( M = Fe, Mo, W )



Desde que Hock y Stuhlmann (41) describieron en 1928 la preparacion del
[(CO)4Fe(HgCl),], primer compuesto en el que aparece el mercurio unido a un metal de
transicién, hasta nuestros dias, se han sintetizado una gran variedad de complejos con
enlaces mercurio-metal de transicion.

De entre todos ellos, los m4s conocidos son los compuestos trimetélicos, que
se pueden diferenciar, desde un punto de vista estructural en dos grupos:

a)Compuestos con esqueleto M-Hg-M o M-Hg-M/, en los que el mercurio
ocupa la posicion central de la cadena metilica .

b)Derivados con una agrupacién Hg-M-M'; en éstos, el mercurio sélo se
encuentra directamente unido a uno de los dtomos met4licos.

Aunque se han descrito muy pocas especies del segundo grupo, entre las cuales
se pueden citar los compuestos del tipo [m-Pt(PPh3),-Hg(C¢Cls)] (m = Mo(CO);Cp-,
W(CO)3Cp7, Co(CO),4", Mn(CO)s” y Fe(CO),Cp~) preparados en este Departamento
(24), se conocen desde hace ya bastantes afios muchos derivados del primer grupo.
Estos, en general, se han preparado mediante reacciones de metdtesis con sales de
mercurio (haluros y pseudohaluros) y carbonilatos metélicos. Un extenso resumen de
las posibilidades de este método se halla recogido en la referencia 42.

Otro método utilizado para la obtencién de estos compuestos tanto simétricos
como asimétricos es la insercién de mercurio en los enlaces intermetdlicos de
compuestos bimetdlicos de elementos de transicién. El primer ejemplo conocido es el de

la insercién de mercurio en el enlace Co-Co del Co,(CO)g que se produce a 180° Cy a

una presién de 200 atmésferas de CO, para dar lugar al compuesto simétrico
Hg[Co(CO),], (43). Posteriormente se observé que la reaccién podia llevarse a cabo en
“solventes no polares a temperatura ambiente y presién atmosférica con algunos
complejos bimetdlicos tales como Co,(CO)g (44), (CO)4CoFe(CO),Cp (45) o
[Cr(CO);Cp], (46). Sin embargo, para muchos otros carbonilos dimeros , por ejemplo,
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[Mo(CO)5Cpl,, [W(CO);Cpl, (46) 0 Mn,y(CO); (47), y derivados del Co,(CO)g (48)
en los que alguno de los carbonilos se halla sustituido por fosfinas terciarias o fosfitos,
se precisan condiciones mds vigorosas.

También se han llevado a cabo con éxito reacciones de fotdlisis; de este modo

la fotdlisis del [Fe(CO),Cpl,en presencia de Hgl, conduce a la formacion del
complejo Hg[Fe(CO),Cpl, (49).

Cabe resaltar que todos los complejos mencionados hasta el momento son
neutros , y dnicamente se encuentra en la bibliograffa un compuesto trimetdlico
aniénico, el [(CO)4Fc-Hg—Fc(CO)4]2‘, que ha sido sintetizado a través de dos rutas
distintas.

La primera, debida a Behrens (50), se basa en la reaccién de la sal sédica del
carbonilmetalato dimero de hierro [Fez(COJS]Z’ con Hg, Cd o Zn en THF a reflujo
durante 4 semanas. Se logra asf la insercién de los metales mencionados en el enlace
hierro-hierro:

[(CO)Fe-Fe(COy > + M EEARLIPC o) Fe M-Fe(CO), 1>

(M=2Zn, CdyHg)

La segunda via, descrita por Sosinsky y col. (51), se basa en la reduccién

mediante una amalgama de Na de compuestos poliméricos del tipo [MFe(CO),l, (M =
Zn, Cd, Hg) y los dianiones resultantes se estabilizan con el catién [Na(’I‘I—IF)Z]"'.

Estas especies trimetdlicas aniénicas atrajeron nuestra atencién ya que
potencialmente podian ser utilizadas como materiales de partida en la sintesis de especies
pentametilicas al disponer de cargas negativas localizadas sobre los 4tomos de hierro.

Este proyecto resultaba todavia m4s atractivo si se considera que, en aquellos

momentos nuestro grupo acababa de mostrar que si bien la posibilidad de hacer

reaccionar el dianidén [Fez(CO)s]z' con ClAuPPh; existia, el producto final no era la
especie tetrametdlica lineal [PhyPAu(CO)4Fe-Fe(CO)4AuPPh,], sino el cluster
triangular (NEt,)[(CO)gFe,(1t-AuPPh,)], caracterizado estructuralmente por difraccién



de Rayos X (52). Era evidente pues, que la presencia del 4tomo de mercurio en el
dianién [(C0)4Fc-Hg-Fc(CO)4]2' impedirfa la formaci6n de un compuesto tetrametélico
ciclico y que por tanto podria posibilitar la formacién de la cadena pentametdlica
AuFeHgFeAu.

Por otra parte, las sintesis propuestas para el [(CO)4Fe-Hg-Fe(CO)4]2' nos
parecieron largas, tediosas y de bajo rendimiento por lo que se pensé en una nueva
basada en el uso del carbonilato dcido de hierro [HFe(CO),]". La accién de €éste sobre
cloruro de mercurio (II) podrfa conducir a la obtencién de un compuesto trimetilico
neutro que seria susceptible de desprotonarse con un agente apropiado para dar lugar al
complejo aniénico deseado.

También se pretendia estudiar la reaccién de intercambio de ligandos entre las
especies preparadas y otros compuestos trimetdlicos simétricos con objeto de obtener las
primeras especies trimétalicas asimétricas aniénicas. Aunque este tipo de reaccién se
conoce desde hace mucho tiempo, todavia en la bibliografia existe una gran controversia
en lo que se refiere a los factores que la determinan. El proceso general se plantea como
un equilibrio que puede desplazarse hacia la derecha o hacia la izquierda en funcién de la
naturaleza de los ligandos :

HgM, + HgM, =——m— 2 MHgM'

El estudio de este proceso en el caso de diferentes compuestos trimetélicos

simétricos neutros, llevo a Bonati y col. (53) a la conclusién de que cuando los dos

fragmentos son muy diferentes como es el caso de M = Co(CO);(PBu™); y M' =

Mo(CO);Cp el equilibrio anterior estd muy desplazado hacia la izquierda y

practicamente no se observa formacién del complejo mixto. En cambio, cuando los dos

fragmentos metdlicos son m4s parecidos, como M = Mo(CO);Cp y M' = Fe(CO),Cp,
el equilibrio estd desplazado hacia la derecha y da cantidades elevadas del compuesto

trimetélico mixto. Estos resultados descritos por Bonati se encuentran en contradiccién
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con los que obtienen Mays y Robb (54), que haciendo uso de la misma reaccién

preparan compuestos del tipo MHgX.

HgM, +  HgX,

2 MHgX

M = Mo(CO);Cp, W(CO);Cp, Fe(CO),Cp

X =Cl, Br, I, SCN

En este caso la reaccién se produce instantdneamente a temperatura ambiente
aunque los dos grupos unidos al mercurio sean muy diferentes. El estudio de las
reacciones de redistribucién de ligandos también se ha extendido a compuestos en los
que el mercurio se encuentra unido a fragmentos polinucleares (55) aunque tampoco se

ha llegado a una conclusién definitiva acerca de la naturaleza del proceso.
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3.1.- PREPARACION DE LOS COMPUESTOS

3.1.1.- Preparaciéon del compuesto dianiénico (PPN),[(CO) ,Fe-Hg-
Fe(CO),

La preparacién de este compuesto se realiza mediante un proceso que consta de
dos etapas:

a)Formacién del dihidruro [H(CO),Fe-Hg-Fe(CO),H].

b)Desprotonacién del compuesto anterior.

En la primera parte se aprovecha el cardcter nucleéfilo del fragmento

[HFe(CO),]". Asf, al tratar una suspensién de (NEt,)[HFe(CO),] en THF con la
cantidad adecuada de HgCl, bajo atmésfera inerte y sin dejar que la temperatura supere
los 0° C, se obtuvo el producto resultante de la sustitucién de los cloruros por el

carbonilmetalato, segiin la reaccion:

2 (NEty)[HFe(CO),] + HgCl, —IHE——  [H(CO),Fe-Hg-Fe(CO),H] + 2NEt,Cl

Una vez aifiadido el haluro de mercurio, se dejé la mezcla reaccionante bajo
agitacion durante una hora, se filtré para eliminar las sales de NEt,Cl, y se concentré
la solucién, con lo que precipitd el s6lido en forma de microcristales de color naranja.

El producto obtenido es inestable al aire en estado sélido y en solucién pero
puede conservarse bajo atmésfera de nitrégeno durante varios dias sin aparentes
muestras de descomposicién.

La segunda etapa hace uso del caricter 4cido del fragmento HFe(CO), De este
modo, una solucién en THF a -78° C del compuesto neutro se trata con BuLi gota a gota
y bajo agitacién vigorosa en atmésfera de nitrégeno hasta que cesa la evolucién de gas.
Durante la adicién, la solucién experimenta un cambio de color de naranja a verde muy

claro.
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El proceso que tiene lugar es el siguiente:

[H(CO),Fe-Hg-Fe(CO),H]+ 2BuLi [(CO),Fe-Hg-Fe(CO),1%+ 2BuH + 2Li*

Con el objeto de estabilizar el dianién formado una vez acabada la reaccién, se
adicioné la cantidad estequiométrica de PPNCl (PPNt =
bis(trifenilfosfina)nitrégeno(+1)) y se dejé bajo agitacién durante 8 horas después de las
cuales se filtr6 el precipitado y se recristalizé en acetona/metanol. De esta forma se
obtuvieron cristales amarillos de (PPN),[(CO),Fe-Hg-Fe(CO)4] con un rendimiento del
80 %.

El compuesto diani6nico es inestable al aire en estado s6lido aunque puede ser
manipulado en €l durante breves momentos. También presenta inestabilidad térmica por
lo que debe guardarse bajo atmésfera de nitrégeno y a baja temperatura.

La estrategia utilizada en la sintesis de este anién tiene antecedentes en los
trabajos que recientemente ha publicado M.Darensbourg sobre la sintesis de especies

trimetdlicas de hierro, molibdeno y oro (56, 57, 58).

3.1.2.- Preparacién de los compuestos PPN[(CO),Fe-Hg-M(CO);Cp]
(M = Mo, W)

Una vez obtenidos los compuestos simétricos, se pasé a abordar la sintesis de
los asimétricos. Para ello, se probé la reaccién de intercambio de ligandos entre el
compuesto neutro que contiene los hidruros unidos a los 4tomos de hierro y los
compuestos simétricos de mercurio del tipo Hgm, ( m = Mo(CO);Cp, W(CO)5Cp,
Fe(CO),Cp, Co(CO)4,Mn(CO)s).

Se pens6 que una vez obtenidos los compuestos asimétricos neutros se podrian

llegar a obtener los correspondientes asimétricos aniénicos por simple reaccién con
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BuLi. Estos dltimos podian resultar interesantes para alargar la cadena metdlica. Sin
embargo, al hacer reaccionar dichas especies sélo se consiguié recuperar los productos
de partida Hgm, inalterados.

Por ello, se llevd a cabo la reaccién de asimetrizacién directamente a partir del
compuesto dianiénico (PPN),[(CO),Fe-Hg-Fe(CO),], con los derivados simétricos de
mercurio Hgm, .Cabe resaltar que en la bibliografia no se encontraban descritas
reacciones de asimetrizacion entre complejos aniénicos por lo que esta reaccién podria
tener un interés adicional.

Asi pues, se hizo reaccionar una solucién del complejo dianiénico con la

cantidad estequiométrica de los compuestos Hgm, durante 30 minutos (m =
Mo(CO);Cp, W(CO);Cp), en THF y a temperatura ambiente. La solucién obtenida se
concentrd y tras la adicién de éter se separaron los compuestos asimétricos esperados.

El proceso que tiene lugar se muestra en la ecuacion siguiente:
(PPN),[(CO),Fe-Hg-Fe(CO),] + Hgm, —IHE—— 2 PPN[(CO),Fe-Hg-m]

m = Mo(CO);Cp, W(CO);Cp

Los compuestos aislados son las primeras especies asimétricas aniénicas de
mercurio que se conocen.

Ambos compuestos son sélidos cristalinos y de color amarillo y son
moderadamente estables en estado s6lido y en solucién aunque deben guardarse bajo
atmésfera de nitrégeno para evitar su descomposicién.

La reaccién de asimetrizacién también se prob con otros derivados simétricos
de mercurio Hgmy (m = Fe(CO),Cp, Co(CO)4,Mn(CO)s), pero no se obtuvieron
resultados satisfactorios, recuperdndose inalterados los compuestos de partida. Idéntico

resultado se obtuvo al intentar la reaccién con el organomerciirico simétrico
Hg(C¢Cls),.
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Las causas del diferente comportamiento observado en las reacciones de
asimetrizacién estudiadas se desconocen, sobretodo teniendo en cuenta la confusién ya

existente en la bibliografia y que ya se ha sefialado anteriormente.

50



3.2.- CARACTERIZACION

Las técnicas utilizadas en la caracterizacién de estos productos trimetdlicos han
sido las habituales: RMN de 'H, andlisis elementales y espectroscopia de infrarrojo en
sé6lido y en solucién. También se ha registrado el espectro Mdssbauer de la especie
diani6nica y, para completar su caracterizacién se ha determinado su estructura cristalina

por difraccién de Rayos-X.

3.2.1.- Anadlisis elementales
Los andlisis elementales de C, H y N de los compuestos preparados son los

que se muestran en la tabla 5 y estdn de acuerdo con las férmulas asignadas.

COMPLEJO % C exp(calc) % H exp(calc) % Nexp(calc)
[H(CO),Fe-Hg-Fe(CO),H] 17.52(17.84) 0.41(0.36)

(PPN),[(CO),Fe-Hg-Fe(CO),]  59.97(59.55) 3.86(3.75) 1.41(1.74)
PPN[(CO)4Fe-Hg-Mo(CO);Cp]  50.16(50.04) 3.10(3.06) 1.32(1.22)
PPN[(CO),Fe-Hg-W(CO),Cp] 46.74(46.49) 2.72(2.84) 1.14(1.18)

Tabla 5. Valores de los andlisis elementales en los compuestos
trimetdlicos del tipo Fe-Hg-m.

3.2.2.- Espectroscopia IR
Los espectros IR de estos compuestos se realizaron en la zona de 4000 a 200

cm‘l.

La posicién de las bandas debidas a los grupos carbonilo depende no sélo de la
geometrfa de la molécula sino también del grado de oxidacién del metal, por lo que la
frecuencia de las bandas nos da una idea de la mayor o menor densidad de carga

negativa sobre los 4tomos de hierro ya que a mayor densidad sobre éstos se produce
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una mayor transferencia de carga hacia los orbitales antienlazantes de los ligandos
carbonilo, debilitdndose asf el enlace C-O y disminuyendo por tanto, su frecuencia de
vibracién.

Se han registrado los espectros IR de los cuatro compuestos preparados, en
estado sélido utilizando KBr como medio dispersante, en solucién de acetona para el
complejo dianiénico y en solucién de THF para la especie neutra y las monoanidnicas
asimétricas.

Las frecuencias que muestran estos compuestos en la zona correspondiente a

los carbonilos se encuentran recogidas en la tabla 6.

COMPLEJO v(CO)em}(KBr) v(CO)em! (Solucién)
[H(CO)4Fe-Hg-Fe(CO)H] 2017 (s) 2019 (s
1950 (s, br) 1947 (s, br)
(PPN),[(CO),Fe-Hg-Fe(CO),] 2008 (w) 2008 (vw)
1963 (w) 1966 (m)
1928 (s) 1931 (s)
1848 (vs, br) 1855 (vs)
PPN[(CO),Fe-Hg-Mo(CO);Cp] 2005 (w) 1991 (w)
1981 (m) 1955 (s)
1962 (sh) 1907 (sh)
1937 (s) 1890 (s)
1887 (s)
1859 (s)
1835 (s)
PPN[(CO)4Fc-Hg-W(C0)3Cp] 2004 (w) 1990 (w)
1979 (m) 1952 (s)
1960 (sh) 1905 (sh)
1935 (s) 1885 (s)
1885 (s)
1857 (s)
1833 (s)

Tabla 6. Frecuencias IR de las bandas correspondientes a los

grupos carbonilo en los compuestos trimetilicos del tipo Fe-Hg-m.
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Los espectros tanto en sélido como en solucién se muestran en las figuras 18 a
22.

Las bajas frecuencias encontradas para las bandas asignadas a los carbonilos se
creen son debidas no sélo a la existencia de una carga negativa sobre los 4tomos de
hierro que provoca una mayor retrodonacién, sino también, tal y como se ha
demostrado en estudios tedricos realizados en este Departamento (59), a la naturaleza
semipuente de los carbonilos que reciben densidad electrénica del enlace 6(M-E).

El nimero de bandas en la regién de los carbonilos del dianién [(CO) Fe-Hg-

Fe(CO)4]2‘ estd de acuerdo con el que se obtiene tedricamente para una geometria Dy, a

través del andlisis de modos normales de vibracién para esta especie.

3.2.3.- Espectroscopia Mdossbauer

Durante los iltimos afios, la espectroscopia Mossbauer ha sido ampliamente
utilizada como técnica para la caracterizacién estructural de compuestos organometilicos
de hierro (60, 61).

Esta se basa en el estudio de las transiciones entre los estados nucleares, que
pueden ser perturbados por campos eléctricos y magnéticos. El entorno quimico del
dtomo Méssbauer, que en nuestro caso es el °’Fe produce un efecto de rotura de la
simetria esférica que posee el dtomo aislado. Esta distribucién asimétrica de carga
eléctrica puede crear perturbaciones dentro del niicleo conocidas como interacciones
eléctricas hiperfinas.

Las interacciones eléctricas hiperfinas més conocidas son las siguientes:

a)Desplazamiento isomérico. Este pardmetro proporciona una medida relativa
de la densidad de carga electrénica de tipo s en el nicleo, ya que estos electrones son los
que tienen una probabilidad finita de estar en el niicleo. Por lo tanto, el desplazamiento
isomérico da informacién sobre todo aquello que modifique la densidad electrénica
cerca del nicleo, como el estado de oxidacién, el estado de spin, la electronegatividad o

el cardcter dador 'y aceptor 7 de los ligandos alrededor del dtomo Mdssbauer.
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Figura 23. Espectro Mdssbauer del compuesto (PPN),[(CO)4Fe-Hg-Fe(CO),).
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b)Desdoblamiento cuadrupolar. Este pardmetro nos da informacién sobre la
estructura electrénica y sobre la simetria local alrededor del 4tomo Mdssbauer.

En este trabajo se ha registrado el espectro Mdssbauer del compuesto
(PPN),[(CO)4Fe-Hg-Fe(CO),] a 80 K (figura 24). Cabe sefialar que fue imposible
obtener el espectro a temperaturas mds elevadas debido a la presencia del dtomo de
mercurio que tiene una gran capacidad absorbente de radiacién. La dificultad para
obtener el espectro Méssbauer de este compuesto ya habia sido sefialada por Sosinsky y
col. (51), los cuales no lo pudieron registrar; en cambio, si que pudieron obtener los
espectros de los compuestos anidlogos que no contienen el dtomo de mercurio
(PPN),[(CO) Fe-M-Fe(CO),] (M = Cd, Zn).

El valor hallado para el desplazamiento isomérico en el compuesto estudiado es
de 8=-0.11 mms! (relativo al hierro metilico) y corresponde aproximadamente a una
carga de -1 para los d4tomos de hierro tal y como se ha encontrado por ejemplo en el
(NEty),[Fe,(CO)gl (8=- 0.08 mms™!) (62) o en el compuesto andlogo de cadmio
preparado en este Departamento (8 = —0.1199 mms™1 (59). Este valor sugiere una
elevada donacién electrénica de los dtomos de hierro a l:as orbitales w* de los ligandos
carbonilo, como se ha puesto de manifiesto al realizar un estudio teérico de estos
compuestos (59).

El valor obtenido para el desdoblamiento cuadrupolar es de A = 1.34 mms™!.
Este valor es algo mds pequefio del que cabria esperar para una pentacoordinacion,
debido probablemente a la simetria local C3, que existe alrededor de los dtomos de
hierro, impuesta por la naturaleza semipuente de los carbonilos ecuatoriales, segtin se ha

observado al resolver la estructura cristalina del compuesto (PPN),[(CO),Fe-Hg-
FC(CO)4].

3.2.4.-  Estructura cristalina del compuesto (PPN),[(CO) Fe-Hg-
Fe(CO)4]'

Para confirmar la estructura del compuesto dianiénico preparado se procedié a

la determinacién de su estructura cristalina.



El cristal del complejo es triclinico y pertenece al grupo espacial P 1. Los
pardmetros de la celda elemental son a = 20.382(3), b = 15.328(2), ¢ = 13.4202) A, a
= 115.96(3), B = 108.89(2) y ¥ = 87.09(2)°. Este se obtuvo por difusién lenta de
metanol a través de una disolucién del complejo en acetona.

La estructura molecular del anién se muestra en la figura 24 y en la tabla 7 se
indican los valores mds significativos de distancias y dngulos de enlace.

Tal y como se esperaba, la molécula posee una disposicién casi lineal del
esqueleto trimetdlico Fe-Hg-Fe, con un dngulo de 178.7(1)°. Las distancias Fe-Hg son

de 2.545(1) A, semejantes a las que se encuentran descritas en la bibliograffa para
compuestos andlogos: Hg[Fe(CO),(NO)(PEt3)]; (2.534 A) (63),

Hg[Fe(CO),Cpl[Co(CO),] (2.49 A) (64), [(BrHg),Fe(CO),] (2.59 A) (65),
[Na(THF)],[Hg (Fe(CO)4),] (2.522 A) (51).

Alrededor de los dtomos de hierro la geometria es de bipirdmide trigonal y se
halla distorsionada debido a la inclinacién de los carbonilos hacia el 4&tomo de mercurio
(el dngulo promedio Hg-Fe-C es de 82(4)°). Este fen6meno que ha podido explicarse
satisfactoriamente en base a cédlculos tedricos (59) se repite en el compuesto
[Na(TPIF)]Z[Hg[Fe(CO)4]2] (29) y en los clusters de talio y hierro obtenidos muy
recientemente por Whitmire y col. (66).

Los grupos carbonilo ecuatoriales de los dos 4tomos de hierro se encuentran en
configuracién eclipsada uno respecto al otro dando lugar a una simetria D5y, en
contraste con la configuracién alternada que se ha encontrado para los compuestos
isoelectrénicos andlogos Hg[Co(CO)4],(67), [Au{Co(CO)4},]1" (68) y
[Na(THF)],[Hg{Fe(CO),4},] (51). Cabe destacar que para este iltimo compuesto un
simple cambio de catién da lugar a una estructura molecular de configuracién D,4. Un
estudio tedrico realizado en este Departamento que ha conducido a una Tesis de
Licenciatura (59) y que por tanto no serd repetido aquf, ha demostrado que no existe
barrera de rotacién energética entre los dos conférmeros. Si las energfas totales son
iguales, la existencia en fase sé6lida de una u otra geometria D3y, 0 D34 pensamos puede

ser debida a fuerzas de empaquetamiento.
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Fe(2)

C(24)

Figura 24. Estructura cristalina del ani6n [(CO),Fe-Hg-Fe(C0)4)%".
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Figura 25. Estructura de la celda elemental en el compuesto (PPN),[(CO) Fe-Hg-Fe(CO),].



DISTANCIAS (A)

Fe(1) - Hg 2.547(2)

Fe(2) - Hg 2.545(2)

Fe(1) - C(11) 1.782(17)

Fe(1) - C(12) 1.744(14)

Fe(1) - C(13) 1.758(12)

Fe(1) - C(14) 1.742(18)

Fe(2) - C(21) 1.700(17)

Fe(2) - C(22) 1.734(15)

Fe(2) - C(23) 1.737(20)

Fe(2) - C(24) 1.782(12)

ANGULOS (°)

Fe(1) - Hg - Fe(2)) 178.7(1)

Hg - Fe(1) - C(11) 84.1(4)

Hg - Fe(1) - C(12) 77.8(4)

Hg - Fe(1) - C(13) 173.3(4)

Hg - Fe(1) - C(14) 84.0(4)

Hg - Fe(2) - C(21) 83.5(4)

Hg - Fe(2) - C(22) 84.6(4)

Hg - Fe(2) - C(23) 76.9(4)

Hg - Fe(2) - C(24) 173.6(4)

C(11) - Fe(1) - C(12) 121.8(8)

C(11) - Fe(1) - C(13) 99.6(7)

C(12) - Fe(1) - C(13) 95.5(6)

C(11) - Fe(1) - C(14) 109.9(7)

C(12) - Fe(1) - C(14) 122.2(8)

C(13) - Fe(1) - C(14) 99.8(7)

C(21) - Fe(2) - C(22) 110.5(7)
- C(21) - Fe(2) - C(23) 121.9(7)

C(22) - Fe(2) - C(23) 121.19)

C(21) - Fe(2) - C(24) 100.2(7)

C(22) - Fe(2) - C(24) 98.9(6)

C(23) - Fe(2) - C(24) 96.7(6)

Tabla 7. Valores mids significativos de distancias y dngulos de
enlace en el compuesto (PPN),[(CO) Fe-Hg-Fe(CO),] (desviaciones

estandard entre paréntesis).




En la figura 25 se muestra la celda elemental del compuesto (PPN),[(CO),Fe-
Hg-Fe(CO),]. En ella se puede observar que la estructura del catién (N(PPh,),)* es
angular , siendo el 4ngulo P-N-P de 185.5(6)°, y la distancia P-N 1.58 A. Estos datos
pueden ser considerados como normales si se comparan con los que se encuentran en la

bibliografia (69).

3.2.5.- Espectros RMN de 'H

Se han realizado los espectros RMN de 'H del complejo con ligandos hidruro,
y de los dos complejos asimétricos que contienen un grupo ciclopentadienilo.

Para el primero y debido a su escasa solubilidad en los disolventes deuterados
utilizados comiinmente, el espectro se ha realizado a 200 K en THF deuterado. En €l se
puede observar una sola sefial en la zona de los hidruros metélicos a & =-3.66 ppm.

Para el caso de las especies (PPN)[(CO),Fe-Hg-M(CO);Cp] (M = Mo, W),
los espectros se realizaron a temperatura ambiente utilizando CDCl, como disolvente.
En ellos, se puede observar la sefial debida a los protones del ligando ciclopentadienilo
a 6=15.39 y 5.40 ppm respectivamente. También en el espectro se puede ver la sefial

debida a los protones de los grupos fenilo del catién PPN+,
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3.3.- REACTIVIDAD

Una vez obtenidos los compuestos trimetélicos aniénicos, interesé investigar
su uso potencial en la sintesis de nuevas especies polinucleares. En especial, estdbamos
interesados en conocer el comportamiento bésico de estas especies frente a dcidos de
Lewis tales como H* o AuPPh3'" y determinar su uso en reacciones que permitieran
alargar el esqueleto metdlico hasta cinco unidades.

Las resultados obtenidos se exponen a continuacion:

a)Reacciéon de protonacién del compuesto (PPN),[(CO) Fe-Hg-
Fe(CO),l-

La formacién del dianién a partir de BuLl y [H(CO),Fe-Hg-Fe(CO),H] sugeria
la posibilidad de que el proceso fuera reversible. Con objeto de confirmar este punto, se
ensayé la adicién a -40° C de 4cido trifluoroacético diluido en THF sobre una
suspensién del dianién en el mismo disolvente. La reaccién dio lugar a una solucién
naranja cuyo IR corresponde al dihidruro-complejo.

El proceso que tiene lugar es el siguiente:

[(CO),Fe-Hg-Fe(CO),1> + 2H*

[H(CO),Fe-Hg-Fe(CO),H]

Es importante indicar que un exceso de 4cido o un aumento de temperatura de

la mezcla reaccionante durante la adicién del 4cido provoca la descomposicién del

producto trimetélico.

b)Intentos infructuosos de alargamiento de la cadena Fe-Hg-M ( M =
Fe, Mo, W)-
Dada la analogfa isolobular entre los fragmentos AuPPh;* y H* (70), asi

como el cardcter nucleofilico del dianién [(C0)4Fe-Hg-Fe(CO)4]2', se planted la

posibilidad de alargar la cadena de tres eslabones a cinco permitiendo reaccionar éste



con ClAuPPhj;. En un proceso similar M.Darensbourg obtuvo el compuesto
[PPh;AuFeW(CO)g]™ a partir de la reaccién entre [FeW(CO)g]z' y ClAuPPh4 (58).

Asf, al hacer reaccionar CLAuPPh; con una suspensién del dianién trimetdlico
(PPN),[(CO)Fe-Hg-Fe(CO)4] en THF, se observé la formacién de un precipitado
blanco cuyo IR indic6 que se trataba de PPNCI y de la solucién amarilla resultante sélo
se logré separar el cluster triangular [(C0)4Fe(AuPPh3)2] ya descrito en la bibliografia
(71). Ni un descenso en la temperatura de reaccién, ni un cambio de disolvente provocd
una modificacién en el resultado final.

Por otra parte, al hacer reaccionar ClAuPPh; con los compuestos aniénicos
asimétricos (PPN)[(CO),Fe-Hg-M(CO)3;Cp] (M = Mo, W) en THF, se lograron
identificar dos compuestos: por una parte el cluster trimetdlico FeAu, ya mencionado, y
por otra el compuesto trimetdlico simétrico de mercurio correspondiente
Hg[M(CO);Cpl, ( M = Mo, W). En esta ocasién pues, tampoco fue posible
incrementar el nimero de eslabones del esqueleto metilico de tres a cuatro unidades.

A tenor de los negativos resultados obtenidos, se examind la accién del

dianién trimetélico de hierro sobre otras especies también isolobulares al fragmento
AuPPh,*, tales como HgR* y SnR,*.

De este modo, al tratar una suspensién de (PPN),[(CO),Fe-Hg-Fe(CO),4] en
THF, con CIHg(C4Cls), se obtuvo, incluso cuando la reaccion se realizé a -78° C,
Hg(C¢Cls), y la especie polimérica [HgFe(CO)4], (72), que fueron ficilmente
identificadas por sus espectros IR. As{ mismo, se obtuvo nuevamente el polimero
[HgFe(CO),4], cuando el reactivo utilizado fue el (p-tolil);SnCl

No se consiguieron resultados m4s interesantes al tratar soluciones de los
complejos asimétricos (PPN)[(CO)4Fe-Hg-M(CO);Cp] (M = Mo, W) con
(CgCls)HgCl o (p-tolil)3SnCl ya que en todos los casos precipita siempre el polimero
indicado acompaiiado por otros compuestos que no fueron caracterizados.

Los resultados de estas reacciones pueden entenderse como producto de la
fragmentacién de los compuestos penta o tetrametélicos formados y posterior

reorganizacién de las especies resultantes.
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Este comportamiento estd de acuerdo con la idea de que los compuestos con
cadenas metdlicas largas tienden a fragmentarse para dar mezclas de compuestos con un
nimero menor de dtomos metdlicos, como ha sido recientemente descrito por Stone

(73).

c¢)Reacciones de insercion en el enlace Fe-H. Intentos infructuosos de
insercion de acetilenos.-

Es conocido que los hidruros metélicos presentan actividad frente a diversos
reactivos orgdnicos, especialmente frente a alquenos y alquinos. En estos procesos se
generan compuestos en los que la molécula orgdnica se inserta en el enlace metal-
hidruro.

Un ejemplo representativo lo constituye la siguiente reaccion (74):

R’
/
R =C~H

[HFey(CO),J + RC=CR' —=|(COMFg - Fe(CO),|
8/

+  [HFe3(CO)(RCCR)I"

La posibilidad de que el ligando orgdnico actie como puente presenta un gran
interés ya que proporciona una estabilidad adicional al enlace metal-metal. Dado el
conocido cardcter de 4cido de Lewis del 4tomo de mercurio, se pensé que la insercién
de un alquino en los enlaces Fe-H del complejo [H(CO),Fe-Hg-Fe(CO)4H] podria

conducir a la obtencién de un producto con dos puentes etenilo segiin se muestra a

continuacién ;
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[H(CO),Fe-Hg-Fe(CO),H] + RC=CR —
/R
c—H
Ra A&

(CO)fFe— Hg—fe(COh

H-(-; R

’

R

Sin embargo, todos los intentos realizados con alquinos tales como
(HsCoC=C(C¢H4) o CH30 0 CC=CCOOCHq resultaron infructuosos
recuperdndose siempre los reactivos inalterados, independientemente de las condiciones

de reaccion utilizadas.

En resumen, es importante sefialar que las especies aniénicas sintetizadas,
aunque reactivas, no conducen a la obtencién de compuestos lineales con nuclearidad
superior a tres debido a la inestabilidad de estas especies, proclives a la fragmentacién.
Por otra parte, la especie neutra que contiene dos enlaces Fe-H resulta inactiva frente a

los acetilenos incluso en el caso en que €stos se encuentren fuertemente activados.



4.- SINTESIS, CARACTERIZACION Y ESTUDIQ DE LA
REACTIVIDAD DE COMPUESTOS ANIONICOS CON
ENLACES ESTANOQO-HIERRO.



El estudio de los compuestos que contienen enlaces entre elementos de grupos
representativos y metales de transicién es, hoy en dia, un drea extraordinariamente
activa.

En particular, desde los afios 60 se ha venido desarrollando una amplisima
quimica que incluye todas aquellas especies que contienen enlaces entre elementos del
grupo 14 (Si, Ge, Sn y Pb) y elementos de transicién del grupo del hierro (42).

De entre estos compuestos, los mds numerosos y mejor estudiados son los que
contienen uniones Sn-Fe, acerca de los cuales se han publicado varios reviews (75, 76).

De la bibliografia consultada se pueden extraer algunos aspectos importantes:

-En primer lugar, se observa un verdadero caos en los que se refiere a métodos
sintéticos para cada uno de los compuestos preparados. Muchos de ellos se sintetizan
por diferentes vias y, en ocasiones, un mismo proceso conduce a la formacién de
especies diferentes.

-Gran parte de ias especies descritas carecen de una caracterizacién suficiente,

por lo que las estructuras que se proponen para los complejos son dudosas.

Una clasificacién de los clusters formados por estafio y hierro podria basarse
en el nimero de uniones Sn-Fe existentes en estos derivados, de tal modo que éstos

podrian ser catalogados en los tres apartados siguientes:

a)Compuestos con un solo enlace Sn-Fe:

Dentro de este grupo, se han preparado bastantes compuestos del tipo
X3SnFe(CO),", donde X puede ser un haluro o un grupo orgénico.

Asi, Ruff y col. (77) aprovechando el cardcter de base de Lewis del fragmento
SnCl;” sustituyen un grupo carbonilo del compuesto Fe(CO)s por el fragmento de

estafio, mediante un proceso fotolitico utilizando como disolvente CH,Cl,:
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(PhyAs)SnCl; + Fe(CO)s —  (PhyAs)[Cl3SnFe(CO)4] + CO
Kruck y Herber (78) llevan a cabo una reaccién andloga en THF y sin
necesidad de fotolizar la mezcla reaccionante, gracias a la utilizacién del organolitico de

estafio LiSn(CgHg)3

LiSn(CgHs); + Fe(CO)s

[Li(THF),][(CgHs)3SnFe(CO)4]

Cabe resaltar que los intentos de obtencién del compuesto neutro
correspondiente R3SnFe(CO) 4H (79) a partir de la especie monoaniénica, mediante la
adicién de HCI disuelto en THF resultaron infructuosos, conduciendo a la rotura del
enlace Sn-Fe.

La accién de bases de Lewis tales como THF, piridina, acetona, etc, sobre

compuestos del tipo [R,SnFe(CO),], conduce a la formacién de los compuestos
monomeéricos B—R,SnFe(CO), (80). Estas especies pueden experimentar una

reduccion de dos electrones en presencia de hidruro de sodio o amalgama de Na, para

dar lugar a compuestos diani6nicos del tipo Na,[R,SnFe(CO)4] (R = CH3, n-Bu) (81).

b)Compuestos con dos enlaces Sn-Fe:

Hein y col. (82) son el primer grupo que afirma obtener compuestos del tipo

(R438n),Fe(CO)4 mediante reaccién de (CgHs5)3SnOH con una solucién del
carbonilmetalato 4cido Ca[HFe(CO),],, aunque la incompleta caracterizacién del
compuesto obtenido pone en duda la autenticidad de los resultados expuestos.

La bibliograffa consultada comprende , asimismo, gran nimero de trabajos

posteriores al citado que hacen referencia a la sintesis de estos compuestos , mediante

métodos que incluyen la utilizacién de diferentes carbonilos de hierro como Fe(CO)s

(83), KyFe(CO)y4 (84), Fe5(CO)q (85) 0 NayFe(CO),4.1.5C4HgO, (86) con diferentes
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derivados de estafio. En la mayoria de estos trabajos, las reacciones realizadas conducen
a mezclas de productos que, en general , no se hallan bien caracterizados.

Pomeroy y col. (86) resolvieron la estructura del [(CgHg)3Sn],Fe(CO)y, que
es la primera descrita para un compuesto con esqueleto Sn,yFe. Este cluster se prepara
haciendo reaccionar (C¢Hs)3SnCl con NayFe(CO)4.1.5C4HgO, en THF y a 78° Cen
relacién molar 2:1.

Aunque Behrens (87) y Jetz (88) postulan la formacién de otras complejas
especies con dos uniones Sn-Fe, la falta de datos estructurales pone en duda la

autenticidad de las formulaciones propuestas para estos compuestos.

c¢)Compuestos con mas de dos enlaces Sn-Fe:

Los compuestos tetrametdlicos del tipo [R,SnFe(CO),], se conocen para una
amplia gama de grupos R, y los métodos para su obtencién descritos en la bibliografia
son muy diversos. Debido a su gran estabilidad, en muchas ocasiones se forman como
subproductos en reacciones en las que se perseguia la obtencién de otras especies. Por

ejemplo Cotton y col. (83) obtienen esta especie, junto con otras, mediante tratamiento

areflujo del pentacarbonilo de hierro Fe(CO)5 con diversos cloruros de alquilestafio, en
ausencia de disolvente.

Otros autores (84, 89) obtienen la especie tetrametilica a partir de la

descomposicion de los complejos (R3Sn),Fe(CO), mds inestables. El proceso que tiene

lugar es el siguiente :

2 (R4Sn),Fe(CO),

[R,SnFe(CO) ], + 2 R,Sn

Gilmore y col. (90) resolvieron la estructura del complejo

[(CHz),SnFe(CO)g4], obtenido mediante reaccién del carbonilmetalato Na,Fe(CO),4 con

el complejo de estafio CH3SnCl, a reflujo y en THF. Curiosamente, esta reaccién habia
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sido ya utilizada en la sintesis del compuesto (CH3),Sn;Fe4(CO)1¢g que Sweet y col.

(91) obtenian conjuntamente con el compuesto tetrametdlico citado. La separacién de
ambos productos mediante cromatografia de columna permitié a estos ltimos autores
separar la especie heptametdlica y proceder su determinacion estructural.

La sintesis y estructura del espirocluster Sn[Fe,(CO)g], fue descrita por
primera vez en 1967 (83, 92). Cotton y col. aislan este compuesto con rendimientos
inferiores al 16 % a partir de la reacci6n ya sefialada entre la especie Bu3SnCl y
Fe(CO)s a reflujo en ausencia de disolvente.

Debido a las posibilidades que presenta este cluster en cuanto a reactividad,
muy recientemente se encuentran en la bibliografia varios trabajos encaminados a
mejorar su obtencién. En este sentido, Whitmire y col. (93) obtienen el cluster
pentametédlico con rendimientos bajos mediante la oxidacién de la especie
[Sn[Fez(CO)S][Fe(C0)4]2]2'. Esta especie, que posee dos unidades Fe(CO),
dispuestas de manera que se forma una estructura semiabierta, se forma a partir de la
reaccion entre el carbonilmetalato (NEt,),[Fe,(CO)g] y acetato de estaiio (II). Mds
tarde, Mackay y col. (94) han conseguido obtener el complejo Sn[Fe,(CO)gl, con un

rendimiento del 64 %, al hacer reaccionar una mezcla resultante de la reduccién

mediante amalgama de Na del carbonilo Fe(CO)s, con SnCl, en THF.

También muy recientemente, se han sintetizado otros clusters de este tipo como
el [Nay(C,Hs),01 [W(CO)5S nCIFe(CO),], (95), que resulta de la reaccién entre una
solucién en THF de [W(CO)5SnCly(OC4Hg)] y Na,yFe(CO),.1.5C,HgO, a - 78° C.

Es importante remarcar que el conjunto de procesos descritos conducen, en
muchos casos, a productos que en principio son imprevisibles, por lo que la
determinacién estructural mediante Rayos-X constituye el Gnico método de
caracterizacién realmente fiable. Son necesarios pues, més estudios acerca de estos
compuestos encaminados a clarificar, de alguna manera, los mecanismos por los que

transcurren estas complicadisimas reacciones.

Debido a ello y, siguiendo con nuestro objetivo de obtener clusters metlicos

mixtos, ensayamos la accién del carbonilmetalato dcido de hierro [HFe(CO),4]1%, que ya
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habfamos utilizado con éxito en las reacciones de formacién de especies {(CO)4Fc-M-

Fe(C0)4]2‘ (M =Zn, Cd, Hg) (59), sobre diversos complejos de estafio.



4.1.- PREPARACION DE LOS COMPUESTOS

Aunque la accién del carbonilmetalato dcido [HFe(CO),]" sobre el HgCl,
conducia a la formaci6n de la especie neutra [H(CO)Fe-Hg-Fe(CO)4H], el resultado de
su accién sobre organometdlicos de estafio o SnCl, di6 lugar a distintos productos
aniénicos, resultantes de la eliminacién de moléculas de cloruro de hidrégeno.

Por otra parte, las correspondientes especies neutras protonadas no se lograron
obtener mediante la adicién de soluciones diluidas de 4cido ( HCl, CF;COOH ) en THF
sobre soluciones de los complejos aniénicos, dado que se produjo la descomposicién de
éstos, hecho que ya habia sido observado por Graham y col. (79).

Asi pues, los complejo aniénicos con enlaces Sn-Fe se sintetizaron tal y como

se expone a continuacion:

4.1.1.- Preparacién de los compuestos Q[R;SnFe(CO),] (R = p-tolil,
C4Hjs), ( Q*= PPN* NEt*)

Al tratar una solucién de (PPN)[HFe(CO)4] o una suspensién -de
(NEt,)[HFe(CO),] en THF con los derivados organometélicos de estafio R;SnCl (R =
p-tolil, CgHs ) en relacién molar 1:1, bajo atmésfera de nitrégeno y a temperatura
ambiente, se observé inmediatamente la formacién de una disolucién de color amarillo
muy claro. Acabada la adicién de la especie de estafio, se concentré la solucién y al
afiadir hexano muy lentamente, se consiguié la precipitacién de un sélido
microcristalino de color blanco que se recristalizé en acetona/metanol.

Los complejos son moderadamente estables en estado sélido y en solucién,
pudiéndose conservar bajo atmésfera de nitrégeno durante meses incluso a temperatura

ambiente.

La reaccién que da lugar a estos productos es la que se muestra en la ecuacién

siguiente:

R3SnCl  + [HFe(CO),l

[R4SnFe(CO)4l” + HCI

7
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Aunque en la bibliografia se encuentran descritos diversos métodos sintéticos
que conducen a la formacién del anién bimetdlico preparado [R;SnFe(CO)4)
(77,78,79), la via utilizada en este trabajo es mds directa y procede con mejores

rendimientos.

4.1.2.- Preparacién del compuesto (PPN)[CICzH 5),SnFe(CO) ]

A partir del resultado obtenido en las reacciones entre el carbonilato de hierro y
los compuestos R4SnCl, se pens6 que el uso de complejos del tipo R,SnCl, conduciria
a la formacién de productos trimetélicos dianiénicos por eliminacién de dos moléculas
de cloruro de hidrégeno. Sin embargo, a pesar de los ensayos realizados con varias
proporciones estequiométricas de los reactivos, el producto resultante fue siempre el
derivado bimetdlico monoaniénico (PPN)[CI(CgHs),SnFe(CO),].

Asi, al afadir (C6H5)25 nCl, a una solucién en THF del carbonilato
(PPN)[HFe(CO),] en proporcién 1:1, bajo atmésfera de nitrégeno y a baja temperatura,
se observé la formacién de una disolucién de color amarillo intenso.

Acabada la adicién del derivado de estaiio, se dej6 la mezcla reaccionante bajo
agitacién durante una hora aproximadamente, después de lo cual se concentrd la
solucién a sequedad. El sélido obtenido se extrajo varias veces con acetona. La adici6én
de éter a esta solucién provocé la precipitacién de un sélido microcristalino de color
amarillo palido.

El producto obtenido es moderadamente estable en estado sélido y bastante
inestable en soluci6n, yse puede guardar bajo atmésfera de nitrégeno y a temperatura
ambiente durante periodos prolongados de tiempo.

El proceso que tiene lugar es el siguiente:

(CgHs),SnCl, + (PPN)[HFe(CO),]

(PPN)[CI(CgHs),SnFe(CO),4] + HCl
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4.1.3.- Preparacién del compuesto Q,[Cl,Sn{Fe(C0),,] (Q*= PPN*,
NEt*)

Dado que en la bibliografia se encontraban ya descritos los clusters de estafio
Sn[Fe,(CO)gl, ( 83,92 ) y [Sn{Fe,(CO)g} [Fe(CO)4}2]2‘ (93), en los que existe al
menos un enlace Fe-Fe, se pensé en la posibilidad de obtencién de un cluster andlogo a
los anteriores pero que tuviera una estructura totalmente abierta, esto es, sin ningtin

enlace entre los dtomos de hierro unidos al estafio. Con esta finalidad, probamos la

accién del carbonilmetalato (PPN)[HFe(CO),] sobre el SnCly en proporcién 4:1.

Asf la adicién gota a gota de una solucién de SnCl, en tolueno sobre una
suspensién de (PPN)[HFe(CO),] también en tolueno, a -40° C, dio lugar a la rdpida
aparicién de un precipitado rojo mientras la solucién quedé practicamente incolora. A
continuacién, se dej6 la mezcla bajo agitacién a baja temperatura durante una hora
aproximadamente, después de lo cual, se filtré , se lavé el s6lido con THF y se hicieron
varias extracciones con acetona. De éstas se obtuvo una solucién de color amarillo-
naranja de la que se precipit6 un producto amarillo microcristalino mediante adicién de
hexano.

Idéntico compuesto se obtuvo cuando la reaccién se realizé con una proporcién
molar (PPN)[HFe(CO),1/SnCl, 2:1 o 3:1.

El andlisis elemental de C, H y N sugeria que el producto obtenido era el
(PPN),[Cl,Sn{Fe(CO),},], por lo que el proceso podria representarse de la forma

siguiente:

SnCl, + 2 [HFe(CO),]s — [CL,Sn{Fe(CO),},]* + 2HCI

Para confirmar la estructura propuesta, se hicieron crecer monocristales y se
procedié a determinar su estructura cristalina mediante difraccién de Rayos-X. Sin

embargo, €sta no pudo determinarse debido al gran desorden existente en el cristal, por

——
T o—
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lo que se pensé en repetir la sintesis utilizando como catién el NEt,* e intentar una
nueva determinacién estructural.

Cuando se realiz6 la misma reaccién utilizando el catién NEt,* se observé que

segiin la proporcién estequiémetrica existente entre los reactivos se obtenian productos

diferentes. S6lo si la relacién carbonilmetalato/SnCl, es 2:1 se obtiene un producto cuyo
IR en solucién es idéntico al de la especie resultante de la reaccién entre
(PPN)[HFe(CO),4] y SnCl,. Cuando la proporci6n carbonilmetalato/SnCl, es superior a
3:1 se obtiene otro complejo cuya preparacién se describird posteriormente.

Los productos obtenidos: (NEt;),[Cl,Sn{Fe(CO),4}5] y
(PPN),[Cl,Sn{Fe(CO),4},] son poco estables en sélido y en solucién aunque pueden
ser manipulados al aire durante breves periodos de tiempo. Para evitar su
descomposicion, se deben mantener bajo atmésfera de nitrégeno y a baja temperatura,

aunque, incluso en estas condiciones no es posible conservarlos indefinidamente.

4.1.4.- Preparacién del compuesto (NEty);[CISn{Fe(CO)4};]

Al hacer reaccionar a -40° C una suspensién en tolueno del mencionado
carbonilato con una disolucién de SnCl, también en tolueno, en relacion estequiométrica
_igual o superior a 3:1, se obtuvo un producto de color rojo muy intenso que una vez
filtrado se extrajo varias veces con acetona dando lugar a una solucién de color rojo
oscuro.

La adicién de hexano sobre la solucién aceténica, condujo a la obtencién de un
s6lido de color naranja muy intenso cuyo espectro IR es diferente al del producto
trimetélico (NEt),[Cl,Sn{Fe(CO),},] ya citado.

El producto obtenido es muy inestable en estado sélido y en solucién aunque
puede manipularse durante breves momentos al aire. En ocasiones puede resultar
piroférico, probablemente debido a la formacién de hierro metélico en el transcurso de
la reaccién.

La gran semejanza existente entre el espectro IR en estado sélido de este dltimo

compuesto y el espectro IR correspondiente a la especie de antimonio
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(NEty),[CISb{Fe(CO)4}1] cuya estructura ha sido determinada, como se verd més
adelante, conjuntamente con los andlisis elementales realizados, permite asignar a esta
especie altamente inestable la férmula (NEt,);[CISn{Fe(CO),4}4].

Ademds, es importante sefialar que la adicién de SnCl, sobre una solucién de
este complejo tetrametdlico conduce a la formacién de la especie trimetélica segun se
pone de manifiesto al comparar los espectros IR de ambas soluciones, muy
probablemente debido a procesos de redistribucién (ya descritos para otras especies
organometdlicas de estafio (96)). El proceso que tiene lugar puede representarse

mediante la siguiente ecuacién:

2 [CISn{Fe(CO),}41> + SnCl,

3 [CL,Sn{Fe(CO),},1*

Resumiendo, podemos afirmar que no ha sido posible la obtencién del cluster
pentametdlico abierto deseado, logrdndose obtener tinicamente las especies abiertas con
dos o tres dtomos de hierro. La obtencién de una u otra ha resultado ser funcién de las

proporciones estequiométricas y del catién utilizado.
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4.2.- CARACTERIZACION

Las técnicas utilizadas en la caracterizacién de los productos sintetizados han
sido las habituales: andlisis elementales y espectroscopia IR en sélido y en solucién.

También se ha determinado la estructura cristalina del complejo trimetdlico

(NEt,),[Cl,Sn{Fe(CO), },] mediante difraccién de Rayos-X.

4.2.1.- Analisis elementales
Los andlisis elementales de C, H y N de los compuestos preparados son los

que se muestran en la tabla 8 y estdn de acuerdo con las férmulas asignadas.

COMPLEJO % Cexp(calc) % Hexp(calc) % N exp(calc)
(NEt,)[(p-tolil);SnFe(CO),]  57.50(57.45)  6.34(5.94) 1.86(2.02)
(NEt,)[CI(C¢Hs),SnFe(CO),] 61.58(61.54)  4.20(3.97) 1.48(1.38)
(PPN),[CL,Sn(Fe(CO),},]  59.72(59.95)  3.53(3.77) 1.61(1.74)
(NEt))4[CISn({Fe(CO),};]  41.33(41.24)  6.11(5.77) 3.88(4.00)

Tabla 8. Valores de los andlisis elementales en los compuestos

que contienen uniones Sn-Fe,

4.2.2.- Espectroscopia IR

Los espectros IR en estado sélido de los compuestos preparados se realizaron
en la zona de 4000 a 200 cm™! y se muestran en las figuras 26 a 30. Estos muestran las
bandas debidas a los grupos carbonilo y las correspondientes al catién estabilizador
NEt,* o PPN*.

Las frecuencias de las bandas correspondientes a los grupos carbonilo tanto en

los espectros realizados en estado sélido, utilizando KBr como medio dispersante,
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como en solucién se muestran en la tabla 9. Los espectros IR en solucién se realizaron

en THF excepto para los compuestos (PPN),[Cl,Sn{Fe(CO)4},] y

(NEt,);[CISn{Fe(CO)4}3] cuyos espectros se registraron utilizando diclorometano

como disolvente.
COMPLEJO v(CO)em™ {(KBr) v(CO)cm! (solucién)
(NEt)[(CgHs)3SnFe(CO) 4] 1990 (s) 1990 (s)
1905 (s) 1905 (s)
1865 (vs, br) 1880 (vs)
1860 (sh)
(PPN)[CI(CgHs),SnFe(CO),4] 2000 (s) 2000 (s)
1940 (s) 1918 (s)
1925 (s) 1909 (s)
1900 (vs)
1885 (vs)
(NEty),[Cl,Sn{Fe(CO),},] 2009 (m) 2005 (w)
1978 (s) 1985 (s)
1928 (s, sh) 1905 (vs)
1890 (vs, br)
1878 (vs, br)
(PPN),[Cl,Sn{Fe(CO),},] 2005 (w) 2005 (w)
1974 (s) 1980 (s)
1904 (vs) 1904 (vs)
1892 (vs)
1873 (s)
1860 (m)
(NEt);[CISn{Fe(CO), }5] 2005 (w) 2005 (w)
1975 (m) 1970 (m)
1955 (s) 1890 (s)
1860 (vs, br)

Tabla 9. Frecuencias IR de las bandas correspondientes a los

grupos carbonilo en los compuestos aniénicos con enlaces Sn-Fe.
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4.2.3.- Estructura cristalina del complejo
(NEt,),[Cl,Sn{Fe(CO),4),]

Como ya se ha comentado, dada la imposibilidad de resolver la estructura del
compuesto (PPN),(Cl,Sn{Fe(CO),},] debido a problemas de desorden, se intent6 una
nueva determinacién estructural del complejo andlogo estabilizado con el catién NEt,*.
Aunque en este caso el desorden resulté ser menor, sélo se consiguié afinar la
estructura hasta un R =20 %.

Los cristales del complejo (NEt,),[Cl,Sn{Fe(CO),},] se obtuvieron mediante
difusién lenta de éter a través de una disolucién del mismo en metanol a baja
temperatura. Estos pertenecen al sistema monoclinico y el grupo espacial es el P 2,/a.
Los pardmetros de la celda elemental son a = 22.207(8), b = 16.822(4) y ¢ =
21.086(8) A, B = 120.60(4)°.

La estructura molecular del anién se muestra en la figura 31. Este consta de un
dtomo de estafio unido a dos unidades Fe(CO), y dos dtomos de cloro, en una
disposicion tetraédrica distorsionada. Es importante destacar que no existe enlace entre
los dos dtomos de hierro, lo que da lugar a una estructura abierta.

La distancia media Sn-Fe es de 2.58(3) A semejante a las descritas en la

bibliografia para otros compuestos similares : Sn[Fe,(CO)gl, (2.54 A) 92),
[(CH3),SnFe(CO),], (2.65 A) (90), [(CsH4),SnFe(CO)4], (2.66 A ) (97). Cabe
resaltar que la estructura descrita es la primera en la que se observa un tridngulo abierto
Sn{Fe(CO)4}, y que por lo tanto la geometria del anién estd de acuerdo con las
previsiones realizadas por Lahuer (4) para los clusters de 50 electrones. La distancia
media Sn-Cl es de 2.35 A y puede considerarse como normal.

En la tabla 10 se muestran los valores mds significativos de distancias y

dngulos de enlace.
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DISTANCIAS (A)

Sn - Fe (1) 2.58(3)

Sn - Fe (2) 2.57(3)
Sn-ClI(1) 2.35(5)
Sn-Cl(2) 2.35(4)

ANGULOS (°)

Fe (1) - Sn - Fe (2) 126(1)
Fe (1)-Sn-ClI (1) 108(1)
Fe (1)-Sn-Cl(2) 111(2)
Fe (2)-Sn-Cl (1) 110(2)
Fe (2)-Sn-Cl(2) 107(2)
Cl(1)-Sn-Cl(2) 89(2)

Tabla 10. Valores mas significativos de distancias y angulos de

enlace en el compuesto (NEt,),[Cl,Sn{Fe(CO),},] ( desviaciones estandard

entre paréntesis)




Figura 31. Estructura cristalina del anién [Clzsn[Fc(C0)4}2]2'.
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4.3.- REACTIVIDAD

Una vez sintetizados y caracterizados los compuestos con enlaces Sn-Fe
pasamos a estudiar su reactividad.

Los estudios realizados perseguian dos finalidades: el aumento de nuclearidad
de las especies preparadas y el intento de obtencién de compuestos con enlaces
miiltiples Sn-Fe.

El aumento de nuclearidad se podfa llevar a cabo de dos formas: por
substitucién de los dtomos de cloro unidos al estafio por un carbonilmetalato o mediante
un ataque nucledfilo de los 4tomos de hierro sobre un haluro de un metal de transicién.

Los intentos de sustitucién de los dtomos de cloro en los compuestos
[(CgHs)oClSnFe(CO)4]" y [Cl,Sn{Fe(CO) 4]2]2' resultaron infructuosos. Asi al tratar
soluciones de estas especies con los carbonilatos M(CO);Cp™ (M = Mo, W) no se
observé reaccién, recuperdndose los reactivos de partida inalterados incluso en los
casos en los que se utiliz6 adicionalmente TIBF, para sustraer los cloruros por
precipitacién del TICL

El fracaso en lé substitucién podrfa atribuirse a la dificultad del ataque de una
especie negativa sobre un anién. Si este argumento es correcto, el uso de la especie
Cl,Sn[Fe,(CO)g], obtenida por oxidacién del [Clzsn[Fe(CO)4]2]2', conduciria a los
productos penta:nc@icos heteronucleares.

Dado que Whitmire y col. (93) habfan obtenido el espiro-cluster
Sn[Fe,(CO)g]l, mediante oxidacién de la especie semiabierta
[Sn{Fey(CO)g} {Fe(CO),},]%" con [Cu(CH;CN)4IBF, , se prob6 la accién de este
organociiprico sobre el anién [Cl,Sn(Fe(CO)4),1%.

Asi, se traté una solucién del complejo (NEty),[Cl,Sn{Fe(CO)4},] en CH,Cl,
con [Cu(CH;CN),1BF, en relacién molar 1:2. La suspensién formada se mantuvo doce
horas bajo agitacién y a continuacién se filtré para eliminar el cobre metilico y el
PPNBF, formados. La solucién de color marrén rojizo resultante se llevé a sequedad y

se extrajo varias veces con pentano.
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Al realizar los espectros IR del residuo sélido insoluble en pentano y de la
solucién se observd que mientras el sélido no presentaba bandas en la zona de los
carbonilo, la solucién proveniente de las extracciones mostraba las bandas
correspondientes al espiro-cluster Sn[Fe,(CO)gl, ( 2068, 2040, 2020,2006 cm’l).
Posteriormente, al concentrar la solucién se obtuvo este cluster en estado sélido.

La formacién en este proceso de la especie neutra Sn[Fe,(CO)gl, podria
atribuirse al hecho de que el catién Cu*! puede provocar no sélo la oxidacién del anién
trimetdlico sino también la precipitacion del CuCl, con lo que la pérdida de los cloruros
podria dar lugar a los complicados procesos de redistribucién que conducirian a la
formacién del espirocluster.

Dado que esta via no nos permitia el aumento de la nuclearidad de nuestros
derivados, se investigé la accién de éstos sobre distintos haluros de metales de

transicién, intentando explotar el cardcter nucleofilico de los dtomos de hierro.

Comenzamos nuestro estudio probando la accién del ClAuPPhg sobre los
aniones [(CgHs)3SnFe(CO)4l"y [Clzsn[Fe(C0)4}2]2‘. Para facilitar Ia sustitucién del
cloruro en la especie CLAuPPh,, tratamos previamente una solucion de ésta en THF con
TIBE,. |

La accién del BF;AuPPh4 sobre una solucién de [(C¢gHs)3SnFe(CO)4]” bajo
atmosfera de nitrégeno a -40 °C provocé la deposicién de oro metdlico en el matraz de

reaccion y otros productos de descomposicién que no fueron investigados.

Por otra parte, al hacer reaccionar el compuesto BF;AuPPh4 con una solucién
del dianién [Cl,Sn{Fe(CO),} 2]2' en THF en relacién molar 2:1 a -40°C y bajo
atmésfera de nitrégeno se obtuvo de nuevo el cluster triangular con esqueleto FeAu, y
otros productos de descomposicién .

Asi mismo, la accién del cloruro de mercurio (II) sobre una solucién del

complejo bimetdlico [(CgHs);SnFe(CO),]" en THF tampoco condujo a la obtencién de
la especie pentametdlica Hg[Fe(CO) 451(C¢Hs)3]p, ya que a pesar de que la reaccién se

llevé a cabo a -78°C para minimizar cualquier proceso de descomposicién,

inmediatamente después de adicionar el HgCl, se observé la precipitacion de un sélido
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amarillo pdlido cuyo IR correspondia al del polimero ya mencionado [Hg{Fe(CO),}],.
No se obtuvieron resultados mds satisfactorios con el uso de los haluros SbCl,,

Ph3S nCl o Ph;PbCl.

Los compuestos con enlaces miiltiples entre elementos de transicién y los de
los grupos representativos son en la actualidad motivo de numerosos estudios. Entre las
especies de mayor interés descritas ultimamente se pueden citar las siguientes:
Cp(CO);Mn=Pb=Mn(CO),Cp (98) , [(OC)4Fe=Si=Fe(C0)4.2(MezN)3PO](99) y
[(OC),Fe=Si(O'Bu),.(Me,N);PO](100).

En nuestro caso, el compuesto (NEt,),[Cl,Sn{Fe(CO)4},] ofrecia la
posibilidad de obtencién de un complejo neutro con enlaces dobles Sn=Fe. Para ello
deberfamos provocar una deficiencia cle_cm&nica sobre el dtomo de estaifio, por ejemplo
eliminando los dtomos de cloro en forma de iones cloruro por simple precipitacién con
sal de Talio(T).

El proceso podria representarse mediante la reaccién:

(NEt,),[Cl,Sn{Fe(CO),},] + 2 TIBF, ——= (CO),Fe=Sn=Fe(CO), + 2 TICI +
2 NEt,BF,

Con esta idea se trat6 una solucién del complejo en acetona con TIBF, en

relacién molar 1:2. Se observé inmediatamente la aparicién de un precipitado de color
blanco de TICl y NEt,BF,. Tras filtrar, la solucién obtenida se llevé a sequedad y se
disolvié el residuo sélido en THF. La solucién, de color rojo intenso, mostré un
espectro IR que presentaba bandas a 2040, 1945, 1930, 1920 y 1910 cm™! en la zona
de los grupos carbonilo. En un principio, este desplazamiento de las bandas hacia
frecuencias més altas estarfa de acuerdo con una disminucién de la densidad electrénica
sobre los 4tomos de hierro provocada por la formacién de enlaces dobles Sn=Fe, sin
embargo, los intentos de separacién del producto en estado sélido fueron infructuosos

debido a la formacién de resinas intratables .
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4.4.- ESTUDIO TEORICO

El hecho de que la oxidacién de dos electrones que Whitmire y col. habian
llevado a cabo sobre el cluster semiabierto [Sn{Fe,(CO)g} [Fc(CO)4}2]2‘ diera lugar al

espiro-cluster cerrado Sn[Fe,(CO)gl,

[ (CO)Fe—Fe(CO), | % (CO)Fe——TFe(CO),
SI} .EL Sn
(C0)4Ff=/ “Fe(CO),
| | (CO) Fl——Fe(CO),

asi como la no existencia de enlace Fe-Fe en el dianién trimetdlico preparado
[C1,Sn{Fe(CO)4},] 2-_ cuya oxidacién condujo también a la formaci6n de enlaces Fe-
Fe, nos indujo a realizar un estudio teérico del complejo [Cl,Sn{Fe(CO), ]2]2' mediante
el método Extended Hiickel para el cdlculo de orbitales moleculares. Este estudio tenia
como finalidad el evaluar la influencia de la ocupacién electrénica sobre la formacién o
no del complejo con enlace intermetalico.

Con objeto de simplificar el cdlculo, la especie estudiada se puede considerar

formada por dos fragmentos: C125n2+ y [[Fc(CO)4]2]4' con una simetria local C,,

para el esqueleto Cl,SnFe,.

(CO) Fe” - “Fe(CO),

En la parte derecha del diagrama que se muestra en la figura 32, se encuentran

representados los orbitales de fragmento correspondientes al C125n2+quc se hallan

implicados en el enlace. Estos son:
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-Un orbital de simetrfa a,, en el cual participa un orbital hibrido sp del estaiio y
dos orbitales P, del cloro. El orbital de fragmento asi formado resulta ser de tipo ©.

-Un orbital de simetria b, en el que contribuyen los orbitales p, del estaiio y del
cloro.

A la izquierda del diagrama se hallan los orbitales correspondientes al

fragmento [{Fc(C0)4]2]4'. Estos se forman a partir de las combinaciones adaptadas a la

simetria de los orbitales correspondientes a la unidad Fe(CO), que se muestran a

continuacién (101):

¥

eddlo ——

X 8§ —

- Asf pues, la combinaci6n de orbitales de tipo d,2 de cada uno de los fragmentos
Fe(CO),4 conduce a la formacion de un orbital de fragmento de simetria b, y otro de
simetria a,.

Del mismo modo, la combinacién de los cuatro orbitales d restantes de cada
una de las unidades Fe(CO), , da lugar a la formacién de ocho orbitales de fragmento
localizados principalmente sobre los 4tomos de hierro. Estos son de tres tipos: o, Tty &
respecto al enlace Fe-Fe. De ellos sélo se muestra dibujado el orbital de tipo 6* que
posee una simetria b,.

Una vez definida la forma y la geometrfa de los orbitales de cada uno de los

fragmentos, pasamos a la descripcién de las interacciones que se producen entre ellos

para dar lugar a los orbitales moleculares de la especie [Cl,Sn{Fe(CO),},] 2,
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Figura 32. Diagrama de orbitales moleculares para la especie [Cl,Sn{ Fc(CO),,]z]z'.
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a) El orbital a, del fragmento C1Sn2t se combina con el orbital de la misma
simetria del fragmento [{Fe(CO) 4}2]4' para dar lugar a un orbital ¢ enlazante 1a, y un
orbital ™ antienlazante 2a,.

b) El orbital b; del fragmento C1Sn2* se combina con dos de los orbitales del
fragmento [{Fe(CO)4}2]4' que poseen la misma simetria:

- Un orbital de tipo d,2 que da lugar a una interacci6n de tipo ¢ Sn-Fe.
- Un orbital de tipo dxz_yz que como ya se ha sefialado es de tipo o
antienlazante respecto al enlace Fe-Fe.

La mezcla de estos tres orbitales de fragmento da lugar a tres orbitales
moleculares tal y como se indica en el diagrama: un orbital de baja energfa ocupado, un
orbital de alta energia vacio y un orbital de energfa intermedia que en el caso del
complejo [Clzsn[Fc(CO)4]2]2' es el dltimo de los orbitales moleculares ocupados
(HOMO). Este orbital es, por tanto, el que nos interesa para llevar a cabo nuestra
discusién.

Con la finalidad de simplificar la interpretacion de los resultados obtenidos
antes de realizar el cdlculo de orbitales moleculares de la especie que posee llos grupos
carbonilo se estudi6 aquella en la que se habian sustituido todos los ligandos carbonilo
por hidruros. El mapa de densidad electronica para el HOMO en este caso se muestra en
la figura 33.

En la figura 34 se muestra el mapa de densidad electrénica del HOMO
correspondiente a la especie [Cl,Sn{Fe(C0)4},]%". En él se puede observar claramente
la existencia de un plano nodal situado entre los 4tomos de hierro. Asf pues la naturaleza
antienlazante de este orbital es la que permite explicar el hecho observado
experimentalmente de que la oxidacién de especies abiertas ( en las que el orbital en
cuestién se halla ocupado), conduce a la formacién de especies cerradas mediante la
formacion del enlace Fe-Fe, ya que al vaciarse el orbital citado se pierde la contribucién

antienlazante de éste a la unién Fe-Fe.
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S.- SINTESIS, CARACTERIZACION Y ESTUDIQO DE
LA REACTIVIDAD DE COMPUESTOS ANIONICOS CON
ENLACES ANTIMONIQO-HIERRO Y BISMUTO-HIERRQO.



Aunque, como se ha sefialado en el capitulo anterior el nimero de clusters
caracterizados que contienen enlaces Sn-Fe es numeroso, €l de aquellos que incluyen
junto al hierro elementos pesados del grupo 15 tales como el antimonio y el bismuto es
mucho mds reducido, siendo esta afirmacién especialmente cierta en lo que se refiere al
antimonio.

Un aspecto a destacar es que la bibliograffa consultada no es en ningin modo
tan cadtica como la que hace referencia a los compuestos de estafio, debido en parte a
que el interés por estos compuestos data de fechas muy recientes.

El primer compuesto de antimonio y hierro bien caracterizado es el

[CISb{Fe(CO),Cp};],FeCly.CH,Cl,. Este fue preparado en 1971 por Dahl y col.
(102) mediante la reaccién de metitesis del carbonilmetalato de hierro Na[Fe(CO),Cp]
sobre SbCl; en THF. Otros autores como Cullen y col. (103) preparan también
compuestos de este tipo por reacciéon del dimero [Fe(CO),Cpl, con el trihaluro de
antimonio. |

Afios mds tarde, Cowley y col. (104) obtienen los primeros clusters de
antimonio que contienen fragmentos Fe(CO),. Asi, al hacer reaccionar la dicloroestibina
(Me,;8i),CHSbCI, con el carbonilato Na,[Fe(CO),] aislan dos productos con esqueleto

triangular separables mediante cromatografia de columna:

JCHSMey,
Fe(CO), Sb
MeSOHC, /' \
Sb—=5b (CO) Fe—TFe(CO),4

NCH(SiMey),
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Estos mismos autores también proponen la formacién del cluster pentametdlico
[{Fe(CO)3}3-{(Me;5i),CHSb},] cuya estructura no logran determinar a causa de
problemas de desorden.

Ademads del cluster pentametdlico mencionado, se conocen sélo tres ejemplos
de especies de nuclearidad superior a cuatro. Cronoldgicamente, la primera es el cluster
[Fcz(CO)g(l.t4-Sb)]z[Fez(CO)ﬁ], que contiene dos unidades espirociclicas, y que ha
sido sintetizado paralelamente por dos grupos.

Whitmire y col.(105) obtienen dicho compuesto mediante un proceso que

consta de dos pasos:

a)Tratamiento de SbCla con el carbonilmetalato dimero [Fez(CO)s]z‘ en
acetona.

b)Oxidacién de la especie formada en solucién mediante el complejo

Cowley y col. (106), obtienen el mismo compuesto al hacer reaccionar una

mezcla de Na,[Fe(CO),] y Fe,(CO)g en THF con SbCls.
Posteriormente, Whitmire y col. (107) aislan los primeros clusters aniénicos
cerrados de antimonio [Fe3(CO)g(1-CO){p3—SbFe(CO)4}1"y [Fe3(CO)g{p4—

SbFe(CO)4},]%* que estabilizan como sales de tetraetilamonio.

Por otra parte, como ya se ha indicado, los compuestos de bismuto son mis
numerosos que los de antimonio, habiéndose sintetizado y caracterizado clusters que
contienen tanto fragmentos Fe(CO),Cp como Fe(CO);.

Las reacciones entre los compuestos de bismuto y diversos carbonilos neutros
0 anidnicos de hierro, andlogamente al caso del antimonio y el estafio, conducen a la
formacién de productos inesperados y con frecuencia muy complejos que hacen

necesaria su determinacién estructural.

102



Dentro de los clusters de bismuto se pueden distinguir aquellos que poseen un
esqueleto metdlico cerrado y los que poseen un esqueleto abierto. Aunque debido al
gran tamaiio del elemento se habia puesto en duda la posibilidad de la formacién de
clusters cerrados con metales de transicién de la primera fila (108), existen varios
ejemplos descritos de clusters de este tipo [BiFe;(CO),o]" (109), BiyFe3(CO)g (110),
H;BiFe;(CO)g (111) y BiFe;(CO)g(COCH3) (109), siendo el nimero de clusters
abiertos mds reducido; [Bi{Fe(CO),} 4]3' (112) y Bi[Fe(CO),Cp]; (113).La mayor
parte de estas especies han sido sintetizadas en los Gltimos 5 afios.

Los métodos de obtencién son muy variados y se basan, en general, en las

reacciones entre las especies de hierro Fe(CO)5 0 Fc(CO)42' y los compuestos de
bismuto BiCl; o BiO5™ asf como tambié_n en transformaciones que permiten la sintesis
de algunos clusters a partir de otros. Estos procesos han sido desarrollados por
Whitmire y col. y se encuentran descritos en un reciente articulo (114) por lo que no se

tratardn aqui.

En lo que hace referencia a los clusters que contienen fragmentos Fe(CO),Cp
se conocen los que contienen 1, 2 0 3 dtomos de hierro unidos al 4tomo de bismuto.

Si bien Cullen y col.(103) sintetizaron en 1971 el complejo Cl,BiFe(CO),Cp
los derivados con dos o tres 4tomos dé hierro no fueron descritos y caracterizados
estructuralmente hasta 1988 por Compton y col.(113). La sintesis de éstos se realizé
mediante la reaccién de metétesis del carbonilmetalato Na[Fe(CO),Cp] con BiCl3' en
THF y a -50° C. En funcién de las proporciones estequiométricas empleadas
obtuvieron el complejo CIBi[Fe(CO),Cpl, o el Bi[Fe(CO),Cp]s. Este iiltimo complejo
da lugar a un cluster cerrado si se irradia con luz ultravioleta, el proceso que tiene lugar

puede representarse mediante el esquemna siguiente:
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Debido a los resultados que habiamos obtenido al hacer reaccionar el
carbonilmetalato 4cido [HFe(CO),]™ con compuestos de mercurio y estafio, nos parecié
interesante abordar el estudio de la reaccién de dicha especie con SbCl; y BiCl; por si
de ella pudieran generarse nuevos clusters mixtos de hierro con antimonio y bismuto y

avanzar asi, en el conocimiento de estas especies.
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5.1.- PREPARACION DE LOS COMPUESTOS

El estudio de la acci6n del (PPN)[HFe(CO),] sobre las soluciones de SbCly y
BiCl; en THF nos pareci6 interesante, ya que , pondrfa de manifiesto por cual de las
dos posibles rutas ocurrirfa la transformacion:

a)Metitesis, como la observada con el cloruro de mercurio (II)

b)Eliminacién de cloruro de hidrégeno, segin lo anteriormente expuesto con
los organometdlicos de estafio y el SnCl,.

En el caso de que la reaccién transcurriera a través del segundo de los
mecanismos, serfa interesante determinar la nuclearidad final de las especies resultantes,
dada la posibilidad de obtencién de complejos aniénicos bi, tri o tetrametélicos, como ha

sido descrito anteriormente para el caso de los derivados de estario.

5.1.1.- Preparacién de los compuestos (PPN),[CIE(Fe(CO)4};] (E =
Sb, Bi)

Al tratar una solucién en THF del carbonilato (PPN)[HFe(CO)4] con ECl4
siendo E = Sb o Bi, en una relacién molar 3:1 a -40° C se observé un rdpido cambio de
color de amarillo pélido a rojo intenso en el caso del antimonio y a negro cuando el
metal fue el bismuto.

Acabada la adicién del haluro, la mezcla reaccionante se mantuvo a baja
temperatura durante una hora aproximadamente después de lo cual se dejé que la
solucién alcanzase progresivamente la temperatura ambiente. Una vez alcanzada ésta, se
filtr la solucién para eliminar el PPNCI formado y se concentré al vacio. Al aiiadir
hexano a la solucién concentrada se observé la precipitacién de un sélido en forma de
microcristales.

El producto obtenido se recristaliz6 posteriormente en THF/éter para el caso del

antimonio y en acetona/éter cuando se trat6 del bismuto.
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Es importante seiialar que en el caso del antimonio la variacién de las
proporciones estequiométricas en las que se realiza la reaccién sélo conduce a la
disminucién del rendimiento, y en ningiin caso se observa la formacién de otras
especies.

Cuando la reaccién se llevé a cabo con BiCls, juntamente con el PPNCI filtrado
se separd de la solucién reaccionante un sélido color naranja no caracterizado cuyo
espectro IR muestra bandas en la zona de 2000 cm’1.

El sélido obtenido es de color granate intenso para €l antimonio y negro
metdlico para el bismuto. Ambas especies son inestables en estado sélido y en solucién
aunque pueden ser manipuladas durante breves momentos en el aire. Debido a su gran
inestabilidad térmica deben mantenerse bajo atmésfera de nitrégeno y a baja
temperatura.

Igualmente, se intentaron aislar las sales de tetractilamonio de los complejos
mencionados por reaccién entre el carbonilato (NEt)[HFe(CO),4] y ECl; ( E = Sb, Bi)
pero los resultados fueron infructuosos ya que de las soluciones de los complejos sélo
se obtuvieron resinas intratables. No obstante, cabe sefialar, que los complejos si que se
formaron tal y como se pudo comprobar al realizar los espectros IR de las soluciones de
reaccion.

Como describiremos mds adelante, los dos productos obtenidos deben ser
formulados como (PPN),[CISb{Fe(CO),}3] y (PPN),[CIBi{Fe(CQO),}3]. Esta
sorprendente formulacién, basada en la determinacién de la estructura del compuesto de
antimonio por difraccién de Rayos X, parece abogar por un proceso donde la
eliminacién de cloruro de hidrégeno es una etapa clave. En este sentido, la
transformacién posee una cierta analogia con la descrita para los compuestos con
enlaces Sn-Fe. No obstante, aquf la complejidad del proceso es mayor ya que el
producto final no es la especie tri o tetrametélica antes discutida sino un cluster

dianiénico tetranuclear con un ligando cloro unido al d4tomo central.
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5.2.- CARACTERIZACION

Las técnicas utilizadas en la caracterizacién de los productos sintetizados han
sido las habituales: andlisis elementales y espectroscopia IR en sélido y en solucién.

También se ha determinado la estructura cristalina del complejo de antimonio

(PPN),[CISb{Fe(CO), )] mediante difraccién de Rayos X.

5. 2. 1.- Analisis elementales

Los andlisis elementales de C, H y N de los compuestos preparados son los
que se muestran en la tabla 11 y estdn de acuerdo con las férmulas asignadas.

En el caso del bismuto, los valores experimentales se alejan mds de los tedricos

debido a que ignoramos las moléculas de disolvente con que cristaliza el producto.
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COMPLEIO % C exp(calc) % H exp(calc) % N exp(calc)

(PPN)Z[CXSb[Fe(CO)4}3] 57.90(58.60) 4.07(4.17) 1.64(1.48)
Et,O.THF

(PPN),[CIBi{Fe(CO)4}4]  57.06(55.27) 4.04(3.31) 1.45(1.50)

10}

Tabla 11. Valores de los andlisis elementales en los compuestos

(PPN),[CIE{Fe(CO),}1.

5. 2. 2.- Espectroscopia IR

Los espectros IR en estado sélido de los compuestos preparados (figuras 35 y
36) se realizaron en la zona de 4000 a 200 cm™!. Estos muestran las bandas
correspondientes a los grupos carbonilo ademds de las caracteristicas del catién

estabilizador que en este caso es PPN*,
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Las frecuencias de las bandas correspondientes a los grupos carbonilo tanto en
los espectros realizados en estado sélido como en solucién de THF se muestran en la

tabla 12:
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COMPLEJO v(CO)cm}(KBr) v(CO)em{(THF)

(PPN),[CISb{Fe(CO)4}5] 2015(w) 2009(w)
1991(vs) 1989(vs)
1905(vs, br) 1922(vs, br)
1900(sh) 1906(s)

(PPN),[CIBi{Fe(CO), )5 2015(w) 2010(w)
1985(vs) 1985(vs)
1905(vs, br) 1920(vs)
1895(sh) 1905(s)

Tabla 12. Frecuencias IR de las bandas correspondientes a los

~ grupos carbonilo en los compuestos (PPN),[CIE{Fe(CO),};].

Es importante destacar que los espectros registrados para ambos compuestos
son muy similares, lo cual ha permitido, una vez determinada la estructura del

compuesto de antimonio, proponer la correspondiente al compuesto de bismuto.

5. 2. 3.- Estructura cristalina del compuesto (PPN),[CISb(Fe(CO),} 3]
Dada la dificultad en la formulacién de estas complcjas especies a partir de los

andlisis elementales y de las técnicas espectroscépicas mds usuales (IR, RMN, etc),

parecié conveniente intentar la determinacién estructural de alguno de los dos

compuestos preparados. Para ello, se eligié el compuesto de antimonio por ser

notoriamente mds estable que el de bismuto.



Los cristales del complejo (PPN),[CISb{Fe(CO),}z] se obtuvieron mediante
difusién lenta de éter a través de una disolucién del compuesto en THF.

La estructura de éste se compone de aniones discretos [Cle{Fe(C0)4]3]2' y
cationes PPN* en relacién 1:2. Cada par anién-cationes estd acompafiado por una
molécula de THF y una de éter.

Los cristales pertenecen al sistema monoclinico y el grupo espacial es el P 2,/c.
Los parimetros de la celda elemental son: a = 12.912(4), b = 27.567(4) y ¢ =
24.634(4)A y B=92.16(2)°. Debido a que una de las reflexiones estandard mostré una
pérdida de intensidad del 49% s6lo se consiguié afinar la estructura hasta un R = 0.13.

La estructura molecular del anién se muestra en la figura 37. Este consta de tres
unidades Fe(CO), y un dtomo de cloro unidos al dtomo central en una disposicion
tetraédrica distorsionada. Cada dtomo de hierro se encuentra rodeado por cuatro
carbonilos y el 4tomo de antimonio, en una disposicién de bipirdmide trigonal, de forma
que el antimonio y un grupo carbonilo ocupan las posiciones axiales y los tres
carbonilos restantes las ecuatoriales.

La longitud media del enlace Fe-Sb es de 2.55 A, semejante a las descritas en la
bibliograffa para corﬁpucstos andlogos: [CISb{Fe(CO),Cp}3I* (2.54 A) (102),
[C1,Sb{Fe(CO),Cp},1(2.44 A) (115), [Fc3(CO)9(|.L-CO)[u3—SbFe(CO)4]]2' (2.495
A) (107), [Fe5(CO)g{3—SbFe(CO)4},]" (2.52 A) (107). La distancia Sb-Cl es de
2.45 A y puede considerarse normal.

En la tabla 13 se indican los valores més significativos de distancias y dngulos
de enlace.

Esta especie puede considerarse como un cluster tetrametdlico de 66 electrones
si se tienen en cuenta los 10 electrones que posee el 4tomo de antimonio en sus
orbitales d de baja energfa. Segin el modelo de Lahuer (4), las geometrias que pueden
adoptar los clusters de estas caracteristicas son aquellas en las que sélo existen tres
uniones metal-metal, esto es, cadena lineal o forma de T. Se ha observado
experimentalmente que cuando todos los 4tomos que forman el cluster son elementos

de transicién éste siempre tiene geometria lineal y que, sélo cuando un elemento normal
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forma parte del compuesto, éste puede adoptar la forma de T tal y como se ha

comprobado en el caso de la especie sintetizada en este

(PPN),[CISb{Fe(CO),)5]

trabajo:

DISTANCIAS A
Sb - Fe (1) 2.55
Sb - Fe (2) 2.54
Sb - Fe (3) 2.56
Sb-Cl 2.45
ANGULOS °)
Fe (1) - Sb - Fe (2) 114
Fe (1) - Sb - Fe (3) 115
Fe (2) - Sb - Fe (3) 116
Cl - Sb-Fe (1) 102
Cl - Sb - Fe (3) 101
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Tabla 13. Valores mas significativos para distancias y angulos de

enlace en el compuesto (PPN),[CISb{Fe(CO),},] .



5.3.- REACTIVIDAD

Los estudios de reactividad realizados sobre los compuestos preparados han
estado enfocados hacia la formacién de nuevas especies mixtas de hierro y antimonio o
bismuto con una nuclearidad superior a cuatro, para asi aportar nuevos datos sobre la
reactividad de este tipo de compuestos, poco investigados.

De un examen de las dos especies sintetizadas, (PPN),[CIE (Fe(CO),4}5] (E =
Sb, Bi), se deduce, como ya se ha hecho notar también en el compuesto
(NEty),[Cl,Sn{Fe(CQO)4} 51, que existen dos supuestos centros activos para llevar a
cabo nuestro objetivo: uno es el 4&tomo de cloro unido directamente al elemento normal
Yy, que podria, a priori, ser desplazado por un carbonilmetalato de un metal de transicién
y el otro, los tres 4&tomos de hierro, cargados negativamente, que, por tanto, podrian
actuar como centros nucleofilicos sobre haluros de otros metales de transicion.

En primer lugar analizaremos las reacciones realizadas que implican procesos
en los que estd involucrado el 4tomo de cloro.

La accién de los carbonilatos M(CO);Cp™( M = Mo, W) sobre ambas especies

no condujo en ningin caso a la sustitucién del haluro, recuperdndose siempre los

productos de partida inalterados. Tampoco en este caso la adicién de TIBF,, como
agente que permitiera sustraer el cloro mediante la precipitacién de TICl, varié el
resultado final.

Como ya se ha sefialado en el capitulo de reactividad correspondiente a los
compuestos con enlaces Sn-Fe, es bien conocido el hecho de que los procesos de
metdtesis sobre especies aniénicas son mds dificiles de realizar, ya que deben entrar en
contacto dos especies cargadas negativamente. No obstante pensamos que el fracaso en
la sustitucién en estos compuestos habria que atribuirlo también parcialmente a

problemas de tipo estérico. Avalaria esta impresién los resultados igualmente negativos

que hemos obtenido al intentar introducir un fragmento [HFe(CO),]" en las especies
neutras, descritas recientemente en la bibliograffa, CIE[Mo(CO);Cpl, y

CIE[Fe(CO),Cpl, (E = Sb, Bi). En todos los casos, la adicién del carbonilmetalato
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(PPN)[HFe(CO),4] sobre estos clusters mixtos no produjo ningiin cambio en los
espectros IR en solucién, y al final, se recuperaron los productos de partida inalterados,
juntamente con productos de descomposicion de los reactivos debidos a las condiciones
de reaccién y que no fueron caracterizados. El uso del cloro como centro activo no
resultd, por lo tanto, efectivo.

Dada la imposibilidad de aumentar la nuclearidad mediante un ataque

nucleéfilo, procedimos al estudio de la via alternativa anteriormente

apuntada.Comenzamos nuestro estudio probando la accién del ClAuPPh, sobre el
complejo (PPN),[CISb [Fc(CO)4}3]. Ya que el fragmento AuPPh; es isolobular al H y
teniendo en consideracién que anteriormente habfamos formado uniones Fe-H

relativamente estables (Capitulo 3 de esta Memoria), en este proceso se pretendia

aumentar la nuclearidad del cluster [CISb{Fe(CO),}5] 2- mediante la adicién de una o
mds unidades AuPPh;. Con el fin de facilitar la substitucién del cloruro en el
compuesto CIAuPPh,, tratamos previamente una solucién de éste con TIBF,.

Al hacer reaccionar pues, una solucién de BF4AuPPh; con
(PPN),[CISb{Fe(CO)4} ], a baja temperatura y bajo atmésfera de nitr6geno, solo se
consiguié separar una vez mis el cluster triangular con esqueleto FeAu,, ya descrito en
la bibliografia, y productos de descomposicién que no fueron caracterizados. Asi pues,
de nuevo se puso de manifiesto la tendencia a la fragmentacion de las especies que

contienen cadenas metdlicas largas, obteniéndose a partir de éstas mezclas de

compuestos de nuclearidad inferior. El estudio realizado con otros haluros Ph;SnCl,
Ph3PbCl, etc, tampoco condujo a resultados mds positivos.

Dada la poca reactividad de los clusters preparados frente a procesos
nucleofilicos o electrofilicos se pensé en la posibilidad de una reaccién basada en la
facilidad de oxidacién de los 4tomos de hierro cargados negativamente para dar uniones
hierro-hierro.

La especie oxidante tradicionalmente utilizada es el compuesto de cobre (I)

[Cu(CH;3CN)41BF,. Asi, se traté una solucién en THF del complejo
(PPN)Z[CISb[Fe(CO)4}3] con [Cu(CH3CN)4]1BF, en relacién molar 1:2. Después de
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12 horas bajo agitacién se observé la precipitacién de cobre metélico juntamente con
una gran cantidad de PPNBF,. La soluci6n resultante, una vez filtrada, se llevé a
sequedad y el sélido obtenido se extrajo varias veces con tolueno.

Reunidas las porciones provenientes de las extracciones se llevaron a sequedad
de nuevo y el sélido marrén obtenido se disolvié en la menor cantidad posible de
diclorometano y se registré6 su espectro infrarrojo en solucién. Este mostré las
siguientes bandas en la zona correspondiente a los carbonilos v(CO) cml: 2105(vw),
2057(s), 2057(s), 2031(vs) y 2013(vw, sh).

Estas bandas corresponden exactamente al cluster neutro de antimonio y hierro
que contiene dos unidades espirociclicas, [Fe,(CO)g(k4—Sb)];[Fe,(CO)gl cuya figura
se muestra a continuacién y que fue obtenido simultdneamente por Whitmire y col.(105)

y Cowley y col.(106), como ya se ha sefialado anteribrmcntc.

; 0 ¢
© N0 9
o o

Dado que la oxidacién del complejo [Cle{Fc(CO)4]3]2' daba lugar a la
formacién del cluster [Fe,(CO)g(jt4—Sb)],[Fe,(CO)gl se pensé que el compuesto que
Whitmire y col. obtenfan como intermedio en la sintesis del cluster neutro y que no
consegufan aislar podia corresponder a la especie [Cle[Fc(CO)4]3]2'. Para ello, se
probé la accién del (NEty),[Fe,(CO)g] sobre una solucién de SbCl; en THF y el

espectro IR de la solucién de reaccién en la zona de los carbonilos resulté ser idéntico

al que se obtiene al disolver el compuesto (PPN),[CISb{Fe(CO),}3] en THF.
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Por tanto, qued6 demostrado que la mencionada especie que Whitmire y col.

no logran aislar es el dianién tetrametélico [Cle{Fe(CO)4}3]2' que aqui se ha

conseguido estabilizar como sal de PPN.

El proceso que tiene lugar creemos que podria plantearse como una abstraccién
del cloruro por parte del i6n Cu (I) procedente del complejo [Cu(CH,CN),]BF,, y una
oxidacién de un electrén de la especie resultante, que al disponer de un electrén
desapareado y localizado principalmente sobre los 4tomos de hierro como se comentard
mds adelante, tiende a dimerizar. La subsiguiente formacién de un enlace Fe-Fe ademds
de la pérdida de dos grupo carbonilos permitiria que se cumpliera la regla EAN y
conduciria a la especie que hemos caracterizado.

Es importante sefialar que no se han realizado ningiin tipo de medidas de tipo
cinético por lo que la propuesta de un mecanismo posible no deja de ser una
especulacion.

Al realizar la misma reaccién con el complejo de bismuto
(PPN),[CIBi{Fe(CO),}5] , se observé para la solucién resultante de la oxidacién un
desplazamiento hacia frecuencias mds altas de las bandas correspondientes a los
carbonilos. A pesar de que se produjo reaccién no se llegé a separar ningiin producto de
las soluciones ya que cualquier tratamiento de éstas condujo siempre a la formacién de

resinas.

En resumen, las reacciones realizadas con las especies sintetizadas no
condujeron en ningin caso a los productos deseados. Por una parte, estos compuestos
resultaron ser inertes frente a reacciones de sustitucién nucledfila y por otra condujeron
a la obtencién de especies inesperadas mediante complejos mecanismos, dificiles de

establecer por el momento.
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5.4.- ESTUDIO TEORICO

Con el objeto de conocer la naturaleza del enlace en el diani6n tetrametdlico de

antimonio [Cle[Fc(CO)4}3]2‘, se realizd un estudio tedrico del mismo mediante el
método Extended Hiickel para el cdlculo de orbitales moleculares. |

Para simplificar el cédlculo, esta especie se puede considerar formada por dos
fragmentos; CISb2* y [{Fe(CO)4}3]4' con una simetria local del esqueleto CISbFe;

correspondiente al grupo puntual Cy,,.

Cl

Sb
/ \ ! "FC(CO)4
FC(CO)4

(OC)Fe

A la derecha del diagrama que se muestra en la figura 38 se representan los
orbitales moleculares correspondientes al fragmento CISb2* que se hallan implicados en
el enlace. De menor a mayor energia son:

-Un orbital de simetria a; de tipo G en ¢l cual se encuentra participacién de un
orbital hibrido sp del antimonio y €l orbital p, del cloro.

-Dos orbitales de simetria e, con contribuciones de los orbitales p, y Py del
antimonio y del cloro y que son orbitales de fragmento de tipo =.

En el lado izquierdo del diagrama se hallan los orbitales pertenecientes al
fragmento [[Fe(G))4]3]4‘. Estos se forman a partir de las combinaciones adaptadas a la
simetria de los orbitales correspondientes a la unidad Fe(CO), tal y como se ha sefialado

ya en el estudio tedrico realizado para el complejo de estafio [CIZSn[Fe(CO)4]2]2'.
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Asf pues, la combinacién de los orbitales de tipo d,2 pertenecientes a cada uno
de los fragmentos Fe(CO),, conduce a la formacién de un orbital de fragmento de
simetria a, y dos orbitales de simetrfa e.

Ademds, la combinacién de los cuatro orbitales de tipo 7t y 8 pertenecientes a
cada una de las tres unidades Fe(CO),, da lugar a la formacién de doce orbitales de
fragmento representados por un cuadrado en el diagrama de orbitales moleculares.

_ Una vez definida la forma y simetria de los orbitales de los fragmentos,

podemos pasar a la descripcidn de las interacciones que se originardn entre ellos para

formar los orbitales moleculares de la especie en estudio [CISb {Fc(CO)4}3]2':

a) El orbital a, del fragmento CISbZ* se combina con el orbital a, del fragmento
trimetélico para dar lugar a un orbital ¢ enlazante 1a, y un orbital o* antienlazante 2a,.

b) Los orbitales e del fragmento CISb2* se combinan con los de la misma
simetrfa correspondientes al fragmento [[Fc(CO)4}3]4‘ dando lugar a 2 orbitales ¢
enlazantes le y los orbitales 6* antienlazantes 2e.

¢) Los doce orbitales del fragmento [{Fe(CO),} 3]4‘ provenientes de las
combinaciones lineales de los orbitales atémicos d,,, dyz, d,‘?-_yZ y dxy de los dtomos de
hierro no interaccionan con los orbitales del CISb2* y quedan, por consiguiente, como
no enlazantes.

La ocupacién electrénica de los orbitales asi construidos es tal que se llenan los
doce orbitales moleculares no enlazantes provenientes del fragmento [{Fe(CO), ]3]4‘
(HOMO) quedando desocupados un conjunto de 24 orbitales ( que no se muestran en la
figura ) correspondientes a las contribuciones antienlazantes de los enlaces C=0 de los
ligandos carbonilo asf como los tres orbitales antienlazantes Sb-Fe (2a, y 2e).

Del diagrama asi construido podemos deducir algunos puntos importantes:

- La notable diferencia energética existente entre los tltimos orbitales ocupados
y los que se encuentran vacios (as\?ial) permite afirmar que el complejo estudiado es
una especie relativamente estable en la que el 4tomo de antimonio se encuentra unido

mediante enlaces de tipo ¢ con los tres dtomos de hierro.
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Cabe destacar qﬁe las contribuciones al enlace de los dtomos de antimonio y
hierro son similares lo que indica un carécter covalente para estos enlaces.

- La oxidacién de un electrén que hemos llevado a cabo sobre la especie
estudiada provoca la pérdida de un electrén situado principalmente sobre los d4tomos de
hierro y la especie resultante de la oxidacién posee, pues, un electrén desapareado. Esta
situacién podria provocar la formacién de un enlace entre dos dtomos de hierro de dos
unidades oxidadas que conduciria a la formacién del dimero precursor del cluster neutro

indicado en el capitulo de reactividad.
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Figura 38. Diagrama de orbitales moleculares para la especie [CISb{Fe(CO),} 3]2‘_
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6. PARTE EXPERIMENTAL



Todos los procesos descritos en esta Memoria han sido realizados bajo
atmésfera de nitr6geno utilizando una linea de vacio y material tipo Schlenk. Todos los
disolventes se utilizaron inmediatamente después de ser destilados en atmésfera de

nitrégeno sobre sodio y benzofenona (THF, hexano , éter, tolueno y pentano), sobre

Ca(l, (acetona ), sobre CaCl, y magnesio (metanol) o sobre P,O5 (diclorometano).

Los reactivos NEt,Br, Fe(CO)s, Coy(CO)g, Mny(CO)s, Mo(CO)g, W(CO)g,
HgCl,, PPNCI, BuLi, Ph3SnCl, SnCly, Ph,SnCl,, SbCl; y BiCl; fueron utilizados a
partir de fuentes comerciales sin posterior purificacion. S6lo en el caso del SbCl; se
mantuvo €ste al vacio durante varias horas antes de su utilizacién. El resto de los
reactivos utilizados se prepararon segiin los métodos descritos en la bibliografia y que
se indican a continuacién: [PtI(CH3)(PPhj),] (116), [PtCI(CgHs)(PPh3),] (117),
Na[M(CO);Cp].2DME (M = Mo, W) (118), Na[Co(CO)4] y Na[Mn(CO)s] (119),
Hg[M(CO);Cpl, ( M = Mo, W) (54), ClAuPPh; (120), [Cu(CH;CN)4]1BF, (121),
CIBi[Fe(CO),Cp], (113), CIBi[Mo(CO);Cp], (122) y CISb[Fe(CO),Cp], (123).

6.1.- Preparacion de los compuestos [(PPhy),(CH;)Pt-m] ( m =
- Mo(CO);Cp, W(CO);Cp, Mn(CO)5y Co(CO)y4).

Sobre una solucién de 0.6 mmol (520 mg) de [PtI(CH3)(PPhs),] en 30 ml de
tolueno se afiaden 0.6 mmol de AgClO, bajo atmésfera de nitrégeno. Se deja la

solucién bajo agitacién a temperatura ambiente durante media hora aproximadamente
para que la sustitucion sea completa. Durante este tiempo es conveniente proteger la
mezcla reaccionante de la luz para evitar la posible deposicién de plata metdlica. A
continuacidn, se filtra la solucién para eliminar el Agl formado y se sumerge ésta en un
bafio de alcohol isopropilico/CO, hasta que alcanza los -78° C.

Una vez enfriada la solucidn, se afiaden gota a gota 0.6 mmol del carbonilato

correspondiente disuelto en una mezcla de tolueno/THF. La cantidad de THF utilizada
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en esta disolucion ha de ser 1a minima para que el carbonilmetalato quede completamente
disuelto.

Una vez finalizada la adicién, se afiaden unos 150 ml de hexano previamente
enfriado a -78° C y se mantiene la solucién bajo agitacién durante media hora mds,
observédndose entonces la precipitacién de un s6lido que se filtra. Este se lava varias
veces con H,O bajo corriente de nitrégeno con el fin de eliminar el NaClO, formado
durante la reaccién.

El rendimiento del proceso es de aproximadamente un 20%.

6.2.- Preparacion de los compuestos trans-[(PPh;),(CcHs)Pt-
M(CO),Cp] (M= Mo, W).
Sobre una solucién de 0.6 mmol (500 mg) de [PtCI(C4Hg)(PPhs),] en 30 ml

de tolueno se afiaden 0.6 mmol (124 mg) de AgClO, bajo atmésfera de nitrégeno. Se

deja la solucién bajo agitacion a temperatura ambiente durante media hora
aproximadamente para que la sustitucién sea completa. Durante este tiempo es
conveniente proteger la mezcla reaccionante de la luz para evitar la posible deposicién de
plata metdlica. A continuacién, se filtra la mezcla para eliminar el AgCl formado y se
sumerge la solucién en una mezcla de alcohol isopropilico/CO, hasta que ésta alcanza
los -78° C.

Una vez enfriada, se afiaden gota a gota 0.6 mmol del carbonilato
correspondiente disuelto en una mezcla de tolueno/THF. La cantidad de THF ha de ser
la minima para que el carbonilmetalato esté totalmente disuelto.

Durante la adicién la solucién adquiere color naranja. A continuacion, se deja
que la solucién alcance la temperatura ambiente y seguidamente se concentra ésta al

vacio hasta un tercio del volumen inicial . Al afiadir a la solucién ya concentrada 150 ml
de hexano frio precipita un producto naranja que se lava varias veces con H,O

desoxigenada bajo corriente de nitrégeno para eliminar el NaClO,4 formado durante la
reaccion.

El rendimiento del proceso es de un 5% aproximadamente.
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6.3.- Preparacion del Q[HFe(CO),] (Q = NEt,*, PPN¥).
El producto se obtiene tal y como se halla descrito en la bibliografia (124).

A un tubo Schlenk que contiene 10 ml de metanol se afiaden 2 ml (14 mmol) de

Fe(CO)4 bajo atmésfera de nitrégeno. Seguidamente, se afiade gota a gota y bajo
agitacién una solucién de NaOH (2.8 g, 70 mmol en 8 ml de H,0). La solucién
experimenta un cambio de color de amarillo a rojo. Después de 30 minutos de agitacion,
se adiciona una solucién de PPNCI (8 g, 14 mmol en 20 ml de metanol).
Inmediatamente después de la adici6n se forma una suspensién de color blanco sobre la
que se afiaden 25 ml de metanol y a continuacién se filtra, se lava varias veces con

metanol y se seca al vacio.

Cuando el carbonilmetalato que se desea obtener es el (NEty)[HFe(CO),]
finalizados los 30 minutos de agitacién se adiciona una solucién de NEt,Br (3 g, 14
mmol en 8 ml de metanol) y el producto obtenido una vez filtrado se lava varias veces
con THF bajo corriente de nitrégeno y se seca al vacio. Debido a su gran inestabilidad al
aire debe conservarse bajo nitrégeno y a baja temperatura.

El rendimiento de ambos procesos es de 90% aproximadamente.

6.4.- Preparacion del compuesto [H(CO) Fe-Hg-Fe(CO) H].

A una suspensién de 2.0 g(6.7 mmol) de (NEt,)[HFe(CO),] en THF (100 ml)
a -40° C se afiaden lentamente 1.08 g(4.0 mmol) de HgCl, s6lido. Durante la adicién la
solucién adquiere un color naranja muy intenso. Acabada la adici6n, se deja la mezcla
reaccionante bajo agitacion durante dos horas y a continuacién se deja aumentar la

temperatura hasta alcanzar los 0° C. Seguidamente se filtra la solucién para eliminar el

NEt,Cl formado y se concentra €sta hasta que se observa la precipitacion de un s6lido
microcristalino de color naranja.

Una vez filtrada la solucién, la adicién de hexano da lugar a la precipitacién de
otra fraccion del producto.

El rendimiento es de un 94% aproximadamente.
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6.5.- Preparacion del compuesto (PPN),[(CO) Fe-Hg-Fe(CO),l.

A una suspensién formada por 0.8 g(1.48 mmol) de [H(CO),Fe-Hg-
Fe(CO)4H] en 50 ml de THF y a -78° C se afiade gota a gota mediante una jeringa una
cierta cantidad de BuLi (aproximadamente 3 mmol) hasta que se observa que cesa la
evolucién gaseosa posterior a cada nueva adicién. La solucién adquiere en este
momento un color verdoso muy claro.

Acabada la adici6n del BuLi, se afiaden 1.66 g(2.9 mmol) de PPNCI sélido y
se deja que la solucién alcance la temperatura ambiente. La suspensién formada se
mantiene bajo agitacion durante unas 8 horas aproximadamente, después de lo cual, se
observa la formacién de un precipitado amarillo-limén que se filtra y se recristaliza
posteriormente en acetona/metanol.

El rendimiento del proceso es de un 91% aproximadamente.

6.6.- Preparacion de los compuestos PPN[(CO),Fe-Hg-M(CO);Cp] (M
= Mo, W).

Sobre una sﬁspensién preparada a partir de 0.7 g (0.43 mmol) de
(PPN),[(CO),Fe-Hg-Fe(CO),4] en 40 ml de THF se aiiaden 0.3 g (0.43 mmol) de
Hg[Mo(CO),Cp], 0 0.37 g(0.43 mmol) de Hg[W(CO);Cp], segiin el producto que se
desee preparar.

La mezcla resultante se deja reaccionar a temperatura ambiente durante media
hora después de lo cual la solucién adquiere un color naranja intenso y no se observa
ningin sélido en suspensién. A continuacién se concentra la solucién al vacio hasta que
llega a 1a mitad de su volumen inicial y se afiade éter lentamente hasta que se observa la
precipitacion de un producto amarillo-naranja que se filtra.

El rendimiento es de un 92% aproximadamente.
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6.7.- Preparacion de los compuestos (NEty)[R;SnFe(CO),] (R = p-
tolil, C¢Hg ).

Sobre una suspensién de 0.67 g (2 mmol) de (NEt,)[HFe(CO),] en THF (50
ml) se afiaden 0.78 g (2 mmol) de (C¢gHs)3SnCl 0 0.85 g (p-tolil);SnCl sélido.

La mezcla resultante se deja reaccionar a temperatura ambiente durante una hora
aproximadamente hasta que se observa la disolucién total de los reactivos. A
continuacién se concentra la solucién al vacio y al afiadir hexano lentamente se produce
la precipitacién de un s6lido de color crema que se recristaliza posteriormente en
acetona/metanol. De la recristalizacién se obtiene un sélido de color blanco con un
rendimiento de aproximadamente un 80%.

El proceso se puede realizar de manera andloga utilizando PPN* como catién.

6.8.- Preparacion del compuesto PPN[CI(CcH;),SnFe(CO),4].

Sobre una solucién preparada a partir de 1.58 g (2.2 mmol) de
(PPN)[HFe(CO),4] y 40 ml de THF, se afiade gota a gota una solucién formada por
0.61 g(1.8 mmol) de (C¢Hs),5nCl, y 20 ml de THF.

La mezcla de reaccién se mantiene bajo agitacion a -40° C durante 1 hora
aproximadamente. Durante este tiempo no se observa ningiin cambio en el aspecto de la
solucién. A continuacién se concentra la solucién resultante a sequedad y el sélido
obtenido se extrae 3 veces con acetona (3 x 20 ml). La solucién producto de las
extracciones se concentra al vacio hasta alcanzar una tercera parte de su volumen y se
afiade un volumen igual de éter. Esta mezcla se mantiene a -10° C en un refrigerador
durante unas 10 horas con lo que precipita un sélido amarillo pdlido cristalino que se
filtra y se seca al vacio.

El rendimiento del proceso es de 70% aproximadamente.
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6.9.- Preparacién del compuesto (NEty),[Cl,Sn{Fe(CO)},].

Sobre una suspensién de 3 g(10 mmol) de (NEt,)[HFe(CO),4] en tolueno (30
ml) previamente enfriada a -20° C con un baiio de alcohol isopropilico/CO, se afiade
gota a gota una solucién formada por 1.3 g (5 mmol) de SnCl, en 50 ml de tolueno.

Durante la adicién se observa la formacién de un precipitado de color rojo
intenso a la vez que la solucién queda practicamente incolora. La mezcla asi formada se
mantiene bajo agitacién durante una hora aproximadamente a -20° C, después de lo cual
se filtra el sélido rojo y se seca al vacio. A continuacién éste se extrae dos veces en el
mismo filtro con acetona (2 x 20 ml), resultando de csfas extracciones una solucién de
color amarillo que se lleva a sequedad. El residuo sélido obtenido se disuelve en la
menor cantidad posible de metanol y se afiade un volumen de éter dos veces superior a
la cantidad de metanol.

La solucién se mantiene en la nevera durante unas 12 horas con lo que precipita
un s6lido microcristalino de color amarillo-naranja que se filtra y se seca al vacio.

El rendimiento del proceso es de un 47% aproximadamente.

6.10.- Preparacion del compuesto (PPN),[CI,Sn{Fe(CO),},I.

Sobre una suspensién de 2 g(2.8 mmol) de (PPN)[HFe(CO),] en tolueno (40
ml) previamente enfriada a -20° C se afiade gota a gota una solucién formada por 0.3
£(1.15 mmol) de SnCl, en 10 ml de tolueno. Durante la adici6n se observa la formacion
de un precipitado rojo a la vez que la solucién queda pricticamente incolora. La mezcla
asf formada se mantiene bajo agitacién durante una hora aproximadamente a -20° C.
Finalizada la reaccién se filtra el sélido y se seca al vacio. A continuacién, se lava en el
mismo filtro con 10 ml de THF y se seca de nuevo al vacio. El sélido resultante se
extrae dos veces con acetona (2 x 20 ml) y la solucién amarilla que resulta se concentra
hasta que su volumen queda reducido a la mitad. La adicién lenta de hexano sobre la
solucién provoca la precipitacién de un sélido microcristalino de color amarillo-naranja
que se filtra y se seca al vacio.

El rendimiento es de un 40% aproximadamente.
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6.11.- Preparacion del compuesto (NEt,);[CISn{Fe(CO),};].

Sobre una suspensién de 3 g(10 mmol) de (NEt,)[HFe(CO),] en tolueno (40
ml) previamente enfriada a -20° C se afiade gota a gota una solucién formada por 0.8 g
(3 mmol ) de SnCl, en 25 ml de tolueno. Durante la adicién se observa la formacién de
un precipitado granate a la vez que la solucién queda practicamente incolora. La mezcla
asi formada se mantiene bajo agitacién durante 1 hora aproximadamente a -20°C.
Acabada la reaccién se filtra el s6lido obtenido y se seca al vacio. A continuacién se lava
2 veces en el mismo filtro con THF (2 x 10 ml) y se seca de nuevo al vacio.

El sélido naranja intenso asi obtenido se extrae dos veces con acetona (2 x 20
ml) y la solucién roja que resulta de las extracciones se concentra hasta que su volumen
queda reducido a la mitad. La adicién de hexano sobre la solucién da lugar a la
precipitacién de un sélido microcristalino de color naranja muy intenso que se filtra y se
seca al vacio.

El rendimiento del proceso es de un 35% aproximadamente.

6.12.- Preparacion de los compuestos (PPN),[CIE{Fe(CO)4};] (E =
Sb, Bi ).

Sobre una solucién formada por 1 g(1.4 mmol) de (PPN)[HFe(CO),] y 40 ml
de THF previamente enfriada a -40° C, se afiaden 0.1 g(0.46 mmol) de SbCl; sélido (o
0.145 g(0.46 mmol) de BiCly). Inmediatamente después de la adicion, la solucién
adquiere una coloracién granate o negra segiin el haluro utilizado sea el SbCl; o el
BiCl,.

Acabada la adicién se deja que la solucién aléance la temperatura ambiente con
lo que el color de ésta gana intensidad. Seguidamente, se mantiene la mezcla
reaccionante bajo agitacién durante una hora mds aproximadamente y a continuacién se
filtra. El filtrado se concentra hasta que su volumen queda reducido a la mitad. La
adicién lenta de hexano sobre la solucién concentrada conduce a la precipitacién de un

sélido que se filtra y se seca al vacio.
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Con el fin de purificar el producto obtenido cuando E = Sb, se extrae 3 veces
(3 x 10 ml) con THF y la solucién resultante de las extracciones se concentra hasta que
se observa que empieza a depositarse un sélido en las paredes del matraz. La posterior
adicién lenta de éter sobre la solucién concentrada y enfriamiento de ésta a - 10° C causa
la precipitacién de un sélido microcristalino de color granate que se filtra y se seca al
vacio. Cuando E = Bi la purificacién del producto se realiza con una mezcla de
acetona/hexano, obteniéndose un sélido de color negro metilico.

El rendimiento del proceso es de aproximadamente 60% cuando E = Sb y de

40% cuando E = Bi.

CARACTERIZACION

6.13.- Anailisis elementales.
Los andlisis elementales de C, H y N se han realizado en el Institut de Quimica
Bio-Orginica de Barcelona mediante un Microanalizador Carlo-Erba modelo 1106.

6.14.-Espectros IR.

Los espectros IR de 4000 a 200 cm'! se han registrado en un espectrofotémetro
Perkin Elmer 1330 y los realizados en la zona de 4000 a 600 cm'! en un
espectrofotémetro Beckman Acculab 4.

Los espectros de sustancias en estado s6lido se realizaron utilizando KBr como

medio dispersante y los espectros en solucién (THF, CH,Cl,, pentano o acetona) se

llevaron a cabo en cubetas con ventanas de NaCl.
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6.15.-Espectros RMN.

Los espectros RMN de !H y 31P se han realizado en un espectrofotémetro
Bruker WP 80 SY.

En el caso de los espectros RMN de 1P, éstos se han realizado mediante toma
de muestra directa de la mezcla de reaccién a -78° C, y el disolvente utilizado ha sido
una mezcla de tolueno/THF. La referencia externa utilizada ha sido el P(OMe);.

Los espectros RMN de 'H se han realizado en cloroformo deuterado o tolueno

deuterado. La referencia interna utilizada ha sido el tetrametilsilano.

6.16.- Espectros Maossbauer.
Las medidas Mdssbauer de °’Fe se tomaron utilizando una fuente de 20 mCi de

57Co, en una matriz de Rh y la calibracién se hizo con hierro metdlico.

6.17.- Difracciéon de Rayos X.

La determinacién de la estructuras cristalinas de los complejos
(PPN)2[(CO)4Fc—Hg-Fé(CO)4] y (NEty),[Cl,Sn{Fe(CO),),] ha sido realizada por X.
Solans y M. Gomez en el Departamento de Cristalograffa y Mineralogia de la
Universidad de Barcelona, utilizando un difractémetro Philips PW-1100.

La determinacién de la estructura del compuesto (PPN),[CISb{Fe(CO),4}4] ha

sido realizada por J. Fischer ( Strasbourg) con un difractémetro Enraf-Nonius CAD4.

6.18.- Cilculos tedricos.

Todos los célculos tedricos se han realizado utilizando el método Extended
Hiickel (125) modificado por Wolsberg-Helmholtz (126). Los pardmetros utilizados
fueron tomados de la bibliografia (101, 126, 127) y se hallan recogidos en la tabla 14.
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ATOMO ORBITAL C(Cy Hy,
H 1s 1.30 -13.6
C 2s 1.62 -21.4

2p 1.62 -11.4
0] 2s 2.27 -32.3
2p 2.27 -14.8
Cl 3s 2.03 -30.0
3p 2.03 -15.0
Fe 4s 1.90 -9.10
4p 1.90 -5.32
3d 5.35 (0.5366) -12.6
1.80 (0.6678)
Sb S5s 2.32 -18.8
5p 1.99 -11.7
Sn Ss 2,12 -16.2
Sp 1.82 -8.3
Tabla 14.

antimonio [Cle[Fe(CO)4}3]2' los cdlculos se realizaron en primer lugar con ligandos

hidruro ( [Cl,Sn{FeH,},110y [Cle[FeH4}3]14') y posteriormente se sustituyeron

Tanto en el caso del complejo de estafio [CIZSn{Fe(CO)4}2]2' como en el de

éstos por grupos carbonilo.

Las distancias de enlace utilizadas fueron las siguientes: Fe-H: 1.5 A : Fe-C:
1.73 A ; Fe-Sn: 2.54 A ; Fe-Sb: 2.55 A ; Cl-Sn: 2.33 A ; CI-Sb: 245 A y C-O: 1.19 A.

Los dngulos considerados se indican a continuacién: Cl-Sn-Cl: 96° ; Fe-Sn-Fe:

116° ; CI-Sb-Fe: 102° ; Fe-Sb- Fe: 114° y Fe-C-O: 180°.



7. CONCLUSIONES



1.- Se han preparado los complejos bimetdlicos [(PPh3),(CH3)Pt-m] (m =
Mo(CO);Cp, W(CO);Cp, Co(CO)4, Mn(CO)5 ), al hacer reaccionar en tolueno/THF a
-78°C y bajo atmésfera de nitrégeno el compuesto de platino [Pt(OCIO3)(CH;)(PPhs3),]
obtenido "in situ" a través de la reaccién entre AgClO, y [PtC1(CH;)(PPh3),], con el
correspondiente carbonilmetalato. Cuando m = Mo(CO);Cp se ha observado que el
complejo bimetdlico formado experimenta un doble proceso dindmico en solucién. En el
intervalo de temperaturas que va de 225 a 265 K se produce un proceso de intercambio
que hace equivalentes a las fosfinas. Asf, en el espectro RMN 31P se observa una sola
seiial de fosforo cuyo desplazamiento quimico es intermedio al de las sefiales debidas a
los dos fésforos que se observan a tcmpératuras mds bajas en las que el complejo posee
una geometria cis. Este proceso resulta ser reversible.

El segundo proceso consiste en una isomerizacién irreversible cis-trans, que se
produce cuando la especie cis- [(PPh3),(CH3)Pt-Mo(CO);Cp] se mantiene en solucién
durante seis horas a temperatura ambiente.

Cuando m = W(CO);Cp, el complejo bimetélico formado también experimenta
un proceso fluxional en solucidn consistente en el intercambio de ligandos
trifenilfosfina. Sin embargo, a causa de la inestabilidad de la especie a temperaturas algo
miés elevadas, no se llega a detectar el fendmeno de isomerizacion cis-trans.

Cuando m = Co(CO)4 o Mn(CO)s, los complejos obtenidos resultan ser

rigidos estereoquimicamente y se obtienen dinicamente los isémeros trans.

2.- Se han preparado los complejos bimetdlicos [(PPh;),(C¢Hs)Pt-
M(CO);Cp] ( M = Mo, W), al hacer reaccionar en tolueno/THF a -78°C y bajo
atmosfera de nitrégeno el compuesto de platino [Pt(OCIO3)(CgHs)(PPhj),], preparado
también "in situ" a partir de AgClO, y [PtCl(CgHs)(PPh3),], con el correspondiente
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carbonilmetalato. Ambas especies son rigidas en solucién y muestran una configuracién
trans plano-cuadrada segiin se deduce de sus espectros RMN de 31p.

No se han podido sintetizar los compuestos bimetdlicos en los que el ligando
orgénico es el grupo pentaclorofenilo, posiblemente debido a los fuertes impedimentos

estéreos ocasionados por el citado grupo, muy voluminoso.

3.- Se ha preparado con excelentes rendimientos el compuesto
(PPN),[(CO),Fe-Hg-Fe(CO),] a través de un proceso que consta de dos etapas: i)
Formacién del dihidruro complejo [H(CO)Fe-Hg-Fe(CO),H] mediante la reaccién en
THF a 0° C y bajo nitrégeno del (NEt,)[HFe(CO),] con HgCl,. ii) Abstraccién de los
hidruros mediante BuLi y posterior aislamiento en estado s6lido como sal de PPN*-

El espectro Mossbauer registrado para este compuesto estd de acuerdo con la
existencia de dos dtomos de hierro equivalentes con una carga aproximada de -1. Los
pardmetros que se deducen del espectro son & = - 0.11 mms™! (relativo al hierro

metslico) y A = 1.34 mms™L.

4.- La determinacién de la estructura cristalina del complejo (PPN),[(CO)4Fe-
Hg-Fe(CO),] mediante difraccién de Rayos X muestra que el esqueleto trimetdlico Fe-
Hg-Fe posee una disposicién casi lineal con un dngulo de 178.7° y las distancias Fe-Hg
son de 2.545 A. La geometrfa alrededor de los 4tomos de hierro es de bipirdmide
trigonal distorsionada debido a la inclinacién de los carbonilos hacia el dtomo de
mercurio ( &ngulo promedio Hg-Fe-C = 82° ). Los grupos carbonilo ecuatoriales de los

dos dtomos de hierro se encuentran en configuracién eclipsada uno con respecto al otro

y dan lugar asf a una simetria D5}, que contrasta con la simetria D44 encontrada para el

compuesto andlogo [Na(THF)],[(CO),Fe-Hg-Fe(CO),4].

5.- La reaccié6n entre la especie dianiénica (PPN),[(CO)4Fe-Hg-Fe(CO),4] y
los complejos simétricos neutros Hg[Mo(CO),;Cp], y Hg[W(CO);Cp], ha conducido a

la formacién de los compuestos monoani6nicos asimétricos (PPN)[(CO),Fe-Hg-
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M(CO);Cp] (M = Mo, W) que son los primeros de este tipo que se encuentran descritos

en la bibliografia. Estas especies se han caracterizado mediante andlisis elementales de

C, Hy N, espectroscopia IR y RMN de !H.

6.- La accién del carbonilmetalato 4cido de hierro [HFe(CO),]" sobre los
derivados de estafio (p-tolil);SnCl, (C¢Hg)3SnCl y (C¢gHs),SnCl,, ha permitido la
sintesis de los siguientes complejos aniénicos con un enlace Sn-Fe: Q[R;SnFe(CO),]
(Q = NEt,*, PPN™) (R = p-tolil, CgHs) y (PPN)[CI(CgHs),SnFe(CO),]. En este caso
y, a diferencia de los derivados de mercurio los complejos aniénicos se han obtenido

directamente a través de un proceso que supone la eliminacién de cloruro de hidrégeno.

7.- Mediante un proceso similar que hace uso del SnCl, se han obtenido los
clusters trimetlicos con dos enlaces Sn-Fe del tipo Q,[Cl,Sn{Fe(CO),},] (Q = NEt,*,
PPN*). Un exceso de (NEty)[HFe(CO)4] ha conducido a la formacion del cluster
tetrametdlico (NEt,);[ClSn{Fe(CO), }3].

8.- La estructura cristalina del compuesto (NEt4),[Cl,Sn{Fe(CO)4} 5]
muestra que el 4tomo de estafio se encuentra rodeado por dos unidades Fe(CO), y dos
dtomos de cloro en una disposicién tetraédrica distorsionada. Las distancias medias de
los enlaces Sn-Fe y Sn-Cl son de 2.57 A y 2.35 A respectivamente. No existe unién
entre los dtomos de hierro por lo que el esqueleto metélico puede ser considerado como
un tridngulo abierto. La no existencia de enlace Fe-Fe en esta especie se ha interpretado

en base a un estudio tedrico de orbitales moleculares del tipo Extended Hiickel.

9.- La accién del complejo de cobre (I) [Cu(CH;CN)4]BF, sobre los
complejos Q,[Cl,Sn{Fe(CO),},] (Q = NEt,*, PPN) ha conducido a la obtencién del
espiro cluster neutro Sn[Fe,(CO)gl, que contiene dos enlaces Fe-Fe. Con objeto de

justificar la formacién de especies cerradas a partir de la oxidacién de las especies
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abiertas, se ha realizado un estudio tedrico mediante el método Extended Hiickel para el

calculo de orbitales moleculares.

10.- Se han preparado los clusters tetrametdlicos aniénicos de antimonio y
bismuto (PPN),[CIE{Fe(CO),4}4] (E = Sb, Bi ) mediante la reaccién en THF y a -40°C
entre el carbonilmetalato (PPN)[HFe(CO),] y el cloruro correspondiente ECl; (E = Sb,
Bi ). La accién del complejo de cobre (I) [Cu(CH3CN)4]BF, sobre la especie
(PPN),[CISb{Fe(CO),}3] ha conducido a la obtencién del cluster neutro

[Fe,(CO)g(14-Sb)],[Feo(CO)g] que contiene dos unidades espirociclicas.

11.- La estructura cristalina del compuesto (PPN),[CISb{Fe(CO),};]

corresponde a la que se espera para un cluster de 66 electrones y muestra que el 4tomo
de antimonio se halla rodeado por tres unidades Fe(CO), y un dtomo de cloro en una
disposicion tetraédrica distorsionada. Las distancias Fe-Sb y Sb-Cl son de 2.55 y
2.45A respectivamente. El enlace existente en esta especie ha sido interpretado gracias a

un estudio tedrico de orbitales moleculares del tipo Extended Hiickel.
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