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Resumen







En esta Tesis Doctoral se describe la sintesis y caracterizacion de
compuestos de coordinacion y organometélicos de molibdeno, wolframio,
cobre y plata, asi como su empleo en reacciones de activacion de moléculas
como dioxido de carbono, etileno, oxigeno molecular y alcanos. La memoria
se divide en tres Capitulos, cada uno de ellos estructurado de manera
independiente a los otros dos. El primero de ellos estd dedicado a la sintesis
de complejos mixtos con ligandos etileno y diéxido de carbono empleando
metales del grupo 6 (Mo, W). En el segundo, se describen nuevos ligandos del
tipo trispirazolilborato con sustituyentes voluminosos, asi como la sintesis de
sus respectivos complejos de cobre y plata, y la actividad catalitica de éstos en
la reaccion de activacion C-H de alcanos mediante transferencia de carbenos
desde diazoacetato de etilo. Por ultimo, el tercer Capitulo se centra en la
activacién de oxigeno molecular por centros de cobre y la subsiguiente

oxidacion intramolecular de enlaces C-H del ligando trispirazolilborato.

Capitulo I. Complejos de Mo y W con ligandos etileno y dioxido de
carbono.

Con anterioridad a esta Tesis Doctoral no se conocia ningun ejemplo de
compuestos organometalicos de metal alguno que tuvieran en la esfera de
coordinacion dioxido de carbono y etileno como co-ligandos. Dada la
importancia que el acoplamiento de estas dos moléculas tiene en el contexto
de la formacion de acrilatos, productos de gran interés en la industria quimica,
se abordd su sintesis como objetivo de este Capitulo.

En primer lugar se prepararon complejos de Mo(0) y W(0) de
composicién mer-M(CzH4)3(PNP) (Esquema 1), que suponen los primeros
ejemplos de tris(etilen)-complejos de estos metales aislados y caracterizados
estructuralmente. Estos complejos reaccionan con CO para dar los derivados
dicarbonilicos 2a y 2b, originados por una poco frecuente sustitucion de los

ligandos etileno en trans.
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Esquema I. Sintesis y reactividad de los complejos tris(etileno) 1lay 1b.

La reaccidn de los tris(etilen)-complejos con CO, condujo a la formacion
de los complejos cis-M(C2H.)2(CO2)(PNP) (M = Mo, 3a; M = W, 3b). Su
caracterizacién, incluyendo la determinacion de su estructura molecular
mediante rayos X (Esquema Il) proporciona los primeros ejemplos de este

tipo de compuestos con ligandos CO- y etileno alrededor del centro metalico.
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iy I Ty
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Esquema 1. Sintesis de los complejos 3a 'y 3b, y estructura molecular de 3a.

Capitulo I1. Nuevos ligandos trispirazolilborato voluminosos y

sus complejos de cobre y plata.
En este Capitulo se ha procedido al disefio, sintesis y caracterizacion de

nuevos ligandos trispirazolilborato que presenten sustituyentes voluminosos

8



Resumen

en la posicion R®, condicionando asi el espacio disponible alrededor del centro
metélico (Esquema I11). Con esta idea en mente se han preparado dos nuevos
ligandos aislados en forma de complejos de talio (I) TI(Me-TpMezbifen) y
TI(Me-TpMe2bifendBry - que por transmetalacion se han convertido en los
correspondientes derivados de cobre y plata (Esquema IlI).

L \
! B
N/> N/'
LN 7N NI

) ;

J Daling'

X =H, 3a, X=H, 4a, 87 %

Br, 3b, Br, 4b, 80 %

Esquema I11. Nuevos complejos de cobre y plata con los ligandos trispirazolilborato
(Me_TpMeZ-bifen) y (Me_TpMez-bifen,4Br)_

Una vez sintetizados y caracterizados, incluyendo estudios de difraccion
de rayos X, estos complejos se han utilizado como catalizadores en reacciones
de funcionalizacion de enlaces C-H de alcanos mediante insercion de
carbenos desde diazoacetato de etilo, EDA. ElI Esquema IV muestra los
resultados obtenidos, que sefialan unos valores altos de la selectividad hacia
enlaces primarios, que hasta ahora sélo eran accesibles con ligandos
hidrotris(indazolil)boratos perfluorados. En el caso que aqui se presenta la
selectividad hacia enlaces primarios se debe a un mero efecto estérico y no a
un incremento de la electrofilia del centro metalico por tales grupos aceptores

de densidad electrénica.
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3a,b ; 4a,b
NN —_— + \/\/t + \/\4
N,CHCO,Et, -N, W\

P4

CO,Et CO,Et

2

Distribucién de productos (%)

P3

3a

3b

4a

4b

37

49

82

85

46

39

1

17

12

CO,Et

Esquema IV. Funcionalizacién de hexano empleando los complejos 3-4 como

catalizadores.

Capitulo 11l. Oxidacion intramolecular de enlaces C-H con

oxigeno molecular.

En el ultimo Capitulo se ha estudiado la reactividad del complejo

TpMCu(THF) frente a oxigeno molecular, que ha conducido al aislamiento de

una especie de naturaleza trinuclear donde uno de los enlaces de los grupos

metilo del anillo de mesitilo se ha oxidado generando un intermedio alcoxo-

hidroxido (Esquema V). Este compuesto tiene tres iones Cu(ll) que presentan

un acoplamiento ferromagnético, como se deduce del valor de su per de 3.3

MB que concuerda con un estado de spin cuartete.

Esquema V. Sintesis del complejos 1a y su estructura molecular.
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1. Introduccién

1.1. El &cido acrilico y sus derivados.

Estos compuestos presentan una gran importancia en la industria
quimica, al emplearse como materiales de partida en la fabricacién de una
variedad de productos como plasticos, textiles, recubrimientos, elastomeros,
adhesivos o pinturas, entre otros.*? La produccion de acido acrilico se lleva a
cabo mediante la oxidacion directa de propeno con O, empleando
catalizadores heterogéneos y altas temperaturas. Este proceso consta de dos
etapas (Esqguema 1), formandose en primer lugar acroleina, cuya posterior

oxidacion da lugar al acido acrilico con un rendimiento casi cuantitativo.®

Oz
N —m > AP — ©
350 °C = <300 °C /Y
Mo-Bi-P-O Mo, V OH
Propeno Acroleina Acido acrilico

Esquema 1. Sintesis industrial del &cido acrilico mediante oxidacion directa de

propeno.

Los inconvenientes de esta trasformacion recaen en la dificultad para
controlar la cantidad de oxigeno que se encuentra en el medio, ya que un
exceso de 1.5 equiv conlleva a la formacion de acido acético y CO,. Como
alternativa a estos procesos oxidativos, la carboxilacion de hidrocarburos
insaturados usando etileno como materia prima ha suscitado un gran interés
desde hace décadas. Los procesos mas frecuentes emplean CO y H,O con
complejos de niquel*® o paladio®’ como catalizadores. Algunos procesos,
como el desarrollado por Reppe°® han demostrado ser comercialmente
viables (Esquema 2).

0
— + co + H,0(R-OH) -2 \)kOH(_R)

Esquema 2. Sintesis del acido acrilico por carbonilacion del acetileno.

Sin embargo, la mayoria de estos métodos producen &cidos alifaticos

saturados en lugar de sus homologos insaturados. Ademas, aunque muchos de

15



Capitulo I. Complejos de Mo y W con C;Hs y CO>

estos procesos se consideran rutas limpias para preparar acidos carboxilicos
(incluido el &cido acrilico), se necesitan urgentemente meétodos mas
econdmicos que utilicen materias primas mas baratas y menos toxicas.

Desde un punto de vista ideal para el desarrollo de procesos industriales
que sean mas eficientes y respetuosos con el medio ambiente, una estrategia
conveniente emplearia CO, como materia prima ya que es abundante, barata y
sostenible. La fabricacion de acrilatos mediante la reaccién de etileno y CO,
es uno de los desafios actuales de la quimica y se considera una de las
reacciones mas importantes a desarrollar mediante procesos cataliticos en el

futuro (Esquema 3).1°
o)

Zovoo, o

Esquema 3. Sintesis ideal del acido acrilico a partir de CO2 y etileno.

Debido a la estabilidad termodindmica del CO,, son pocas las reacciones
conocidas que permitan la conversion directa de CO. en otros productos
quimico,**2 y alin menos las que son viables industrialmente.™® Por ello, a
pesar de los numerosos estudios realizados sobre la funcionalizacion directa
de alquenos (etileno en particular) con CO, como reactivo de carboxilacion
empleando catalizadores basados en diferentes metales de transicion, a dia de
hoy no existe aln un método eficiente que permita obtener acido acrilico o

alguno de sus derivados a partir de dioxido de carbono.

1.2. Reacciones de acoplamiento de etileno y diéxido de carbono.

En 1982, Hoberg y Schaefer descubrieron el primer sistema, basado en
un complejo metélico de niquel, capaz de inducir el acoplamiento entre el
CO; vy etileno. Este trabajo condujo al aislamiento de una niquel-lactona
(aducto de 5 miembros conocido también como el complejo de Hoberg) con
un rendimiento del 93 % (Esquema 4)* como consecuencia de dicho

acoplamiento.

16



1. Introduccién

CYZ 0
CO,, CoHy P O
Ni(cdt) + / N\ > E Ni
Cy2P PCy2 - cdt [=]
Cy,

cdt = 1,5,9-ciclododecatrieno

Esquema 4. Sistema de Hoberg para el acoplamiento de CO: y etileno.

En los siguientes afios se aislaron diferentes niquel-lactonas,® pero en
ningun caso se describio su evolucion hacia acrilico o acrilato. Este hecho se
justific6 como consecuencia de una restriccion conformacional que evita
interacciones agosticas B-H con el centro metalico de niquel y, en
consecuencia, tampoco permitia la B-eliminacién de hidrégeno y la liberacion
del producto (Esquema 5).

H-O_ 0O

O
OO, O=c" 7,
NiH| — ¢ i X» O\
H
Esquema 5. Sistema de acoplamiento de CO; y etileno con niquel.

Varios grupos de investigacion centraron sus esfuerzos en el estudio del
paso crucial de la B-eliminacion de hidrogeno para dar lugar a la disociacion
del enlace Ni-O,%* concluyendo que seria necesario adicionar haluros de
alquilo, bases fuertes, o &cidos de Lewis para inducir la formacion de
acrilatos. Ello es consecuencia de la inestabilidad termodinamica del acido
acrilico respecto a CO; y etileno. No fue hasta 2012 cuando Limbach y
colaboradores desarrollaron la primera reaccion de formacion de acrilato
catalizada por niquel.t” Como se observa en el Esquema 6, la formacion de
acrilato de sodio requiere del uso de una base fuerte como 'BuONa para
promover la desprotonacion. A 40 bar de CO; y 5 bar de etileno se alcanz6 un
numero de vueltas del catalizador (TON) superior a 10. Limbach también
descubrié que el catién y el estado de agregacion de la base juegan un papel
crucial en esta reaccion, ya que participan en la activacion del carbonilo. A

pesar de que el TON no estaba cerca de ser aplicable industrialmente, este
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trabajo proporcioné la primera reaccion catalitica efectiva y supuso un gran

salto en esta area del trabajo.

Ni(COD),
\dtbpe
(0}
t ‘Bu
ONa Bu, /
‘ PO CO,
[ N|--‘
/
P
Bu” Bu
Adicion
Sustitucion Oxidante
0 'Bu_ /Bu
tBU\ /tBU \P/\ 0
N ONa [ N'\j
(o /
/ N
By \tBu B Eliminacion Bu Bu
de Hidrégeno
Paso determinante
'BuOH NaO'Bu

Esquema 6. Sistema catalitico de Limbach.

Tras este descubrimiento se desarollaron otros estudios que han
originado mejoras en la actividad catalitica. EI mismo equipo de trabajo?®
reemplazo los alcoxidos de sodio por el empleo de bases débiles, como los
fenolatos. De esta manera se elimind la incompatibilidad inherente de las
bases fuertes (por ejemplo, 'BuONa) con CO, o reactivos activadores del
grupo carbonilo (por ejemplo, &cidos de Lewis). Usando 2-fluorofendxido de
sodio como base y BenzP* (1,2-bis(tert-butilmetilfosfino)benceno) como
ligando se logré un aumento del valor del TON hasta 39, mientras la presion
de CO; se redujo a tan solo 10 bar. Ademas, este grupo descubrié que la
adiciéon de zinc en polvo provocaba una mejora de dicho TON hasta 107
(Esquema 7). Aunque el mecanismo no esta aun completamente dilucidado, se

ha propuesto que el zinc actua reduciendo las especies intermedias de Ni(ll).
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(0]
Ni(COD),, BenzP*, 2-F-PhONa
=+ Cco, \)kONa

THF, 100°C , 20h
5 bar 10 bar TON =39

(con Zn, TON = 107)

e tBu
t u/ \©

Esquema 7. Formacion de acrilato sédico con un catalizador de niquel.

El grupo de Stieber®® desarrollé un catalizador de Pd similar al de Ni-
BenzP* (Esquema 8). La adicion de zinc en polvo facilitaba en gran medida la
reaccion, proponiéndose que actuaba como iniciador reduciendo Pd(Il) a Pd
(0). Se identifico el ligando bidentado 1,2-bis(diciclohexilfosfino)-etano
(dcpe) como el éptimo. La reaccion se llevo a cabo a 145 °C, con 10 bar de
etileno y 20 bar de CO,, alcanzando un valor del TON de 29.

o}
Pd(COD)Cl,, Zn, dcpe, 2-F-PhONa
Z + CO, \)kONa
THF, 145°C , 20h TON =29

10 bar 20 bar

depe = O\P/\/ P

Esquema 8. Formacidn de acrilato sédico empleando catalizador de paladio.

Poco después de los trabajos de Hdberg, el grupo de Ernesto Carmona
estudio por primera vez la reactividad de complejos bis(etileno) de molibdeno
y wolframio hacia CO, (Esquema 9). A diferencia del sistema de niquel, en
este caso no se observd la formacion de la metalolactona, sino de los
productos derivados de la eliminacion de hidrégeno, unos complejos hidruro-
acrilato de naturaleza dinuclear suficientemente estables para ser aislados y

caracterizados estructuralmente.®
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X X
P, | \P CO; P, | P P, F:ID\C_O
"M — > M — M 7T
P/ | \P _P P/ | \//C;O P/ | \O
= = O =
M = Mo, W No detectado No detectado
P = PMe3

i-p

A=
11, 0= N
172 YR Y

_—H

H A M\

P/ \oé;o/"’ //
Aislados

Esquema 9. Complejos bis(etileno) de Mo y W de Carmona y su reactividad hacia
dioxido de carbono.

En 2003 Schubert y Papai®* realizaron céalculos de DFT con los
complejos de Mo con ligandos PH; y PMes. Este estudio propuso que el
ligando fosfina desempefia un papel crucial en la reactividad del complejo.
Asi, la transformacion global del complejo Mo-etileno-fosfina a la especie
dinuclear es exotérmica para PMes pero endotérmica para PHs.

Recientemente, el grupo de Bernskoetter ha descrito un complejo de
molibdeno con un ligando fosfina tridentado? con un patrén de reactividad
similar hacia CO,, proponiéndose la presencia de un complejo intermedio de
16 e con CO; y C;H4 coordinados al centro métalico a partir de estudios de
RMN a baja temperatura (Esquema 10). Mediante experimentos cinéticos se
propuso que la etapa determinante de la velocidad es la adicion oxidante de
CO. y etileno al centro de molibdeno, mientras que los pasos de B-eliminacion
de hidrégeno del complejo metalaciclico y la subsiguiente dimerizacion son
rapidas (Esquema 10). Esta observacion contrasta con las reacciones
catalizadas por Ni y Pd, en las que la etapa determinante de la velocidad es la

B-eliminacion de hidrégeno de la metalolactona.
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.0
2 O=c¢”

R\ /‘Nﬂ R\ VRN R,P
P/, | WPR, CO, P, | PR, l \oﬁ\ 2

I: o ) I: ‘Mo dt .
p” | v

—_— 1/2

5/ - 2Ny P
R, N, R, > PRZ\ Q/OR P\)

R = Ph detectado, no aislado

Adicién Oxidante Dimerizacién

Etapa determinante

: A
v E

R O
‘p,/ﬁpR B-eliminacion R O
. awWPR2 S N
/MO\O de Hldrogeno P, ‘ .\‘P )
PPl | e I: Mo
R2 o P/ | Y/
R, ’
H

Esquema 10. Acoplamiento de CO; y etileno con el complejo de Bernskoetter.

En una contribucién posterior, Bernskoetter describié un complejo de
molibdeno-tetrahidruro capaz de inducir el acoplamiento de CO.-etileno,
observandose la formacion de complejos de molibdeno-acrilato y/o
propionato (formado en presencia de Hz) mediante estudios de RMN de ‘H'y
$1p (Esquema 11).22

4 atm R = R O0=¢~
\ \ —~
\/ PR, = P,,/:If\\PRZ CO, Pf—l “PR,
[ - [ Mo - [ Mo,
P \ -H p’ N - CoHy P/
RzH/ \H PPhs _ppn, R, L 4 R, >
- CoHs —
PPhs
R = Ph

I: Pl ;MO\
P PPh P PPh
R2 | 3 RZ |L 3
2- propionato 2-acrilato

Esquema 11. Formacién de complejos de propionato y acrilato mediante reactividad

del complejo de molibdeno tetrahidruro con CO..
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En 2012 Wolfe y Bernskoetter?* descubrieron que la adicion oxidativa de
CO; y etileno podria lograrse a temperatura ambiente con el uso de un
complejo de bis(etileno) de wolframio con cuatro ligandos trimetilfosfito
(POMe)s. La adicion oxidativa condujo a dos intermedios isoméricos x?-O,0
y x3-C,C,0 con una rapida interconversion en solucién. El acrilato puede
liberarse del centro de W mediante un tratamiento con 5 equiv de yoduro de
metilo, obteniéndose acrilato de metilo con un rendimiento del 31% (Esquema
12).

o)
SN
P(OMe); OJ\\
<Me0)3P~,,JV\_‘\\P<OMe)3 co, (MeO)sP,, | O (Meo)sHPm,,_ | ‘
PN — H—W >—\‘_ —W
(MeO)3P l P(OMe) Me0)P” | Yo" N\ (MeO);P” |\P(0Me)3
= P(OMe), P(OMe)s
k%-0,0 k3-C,C,0
\Mel 5 equiv
o)

Vj\ou

31%
Esquema 12. Acoplamiento de CO; y etileno empleando un complejo bis(etileno) de

wolframio.

En estas reacciones de acoplamiento promovidas por metales del Grupo 6
la coordinacién de CO; y etileno parece ser necesaria antes de la formacion de
la metalolactona.?* Por el contrario, en los sistemas basados en niquel tal
coordinacion es aun objeto de debate.?® Otros complejos metalicos de titanio,?
zirconio,?” vanadio,?® rodio,?® cobalto® o hierro®! han sido descritos para la
generacién de metalaciclos a partir de CO; y etileno, si bien en ningln caso se
observé una coordinacion conjunta previa del didxido de carbono y la olefina.

El Esquema 13 muestra algunos de estos ejemplos.
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P o} @
T'\j Y, Ln F’O ©
. —re
MesP™ \j
€3 Of“>

0.0 N _Cl
z(_f Rh_
é | e

Esquema 13. Ejemplos de complejos con metalaciclos generados partir de CO; y
etileno.

En una contribucion muy reciente, Chirik y colaboradores han
demostrado que el uso de mas de un equivalente de olefina favorece la
conversion de la metalolactona en ligandos de tipo éster, tanto saturados como

insaturados (Esquema 14).%

5 equiv =z

CsDs
t.a.

iPr. iPr
Ar = \©/

Esquema 14. Reactividad del complejo de Fe de Chirik con CO. y olefinas.

1.3. Complejos organometalicos con ligandos PNP.

Una de las principales aplicaciones de la quimica organometalica
consiste en la modificacién de las propiedades de los complejos metalicos
para desarrollar catalizadores mas efectivos. Para ello, la eleccion de los
ligandos juega un papel fundamental, ya que ello permite modificar la
reactividad en el sentido que se desee.® Entre los muchos sistemas de
ligandos que se pueden encontrar en la bibliografia, los ligandos de tipo pinza
tridentados y sus complejos han atraido un interés creciente debido a su alta

estabilidad, actividad y variabilidad. Los primeros ligandos y complejos de
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tipo pinza ya se sintetizaron a finales de la década de 1970.3* Sin embargo,
este area permanecio relativamente inexplorada hasta finales de la década de
1990. A partir de entonces, estos complejos han sido muy empleados en los
campos de la catélisis, el reconocimiento molecular y la quimica
supramolecular.®

X
( VA " /\Si/H_X (x 7 §

C NH N

_ Na!
& Si & —
X X 7 Nx X

N A
X= PR,,NR </ N NN

Figura 1 .Ejemplos de ligandos tipo pinza tridentados.

Son numerosos los ligandos pinza tridentados que se han descrito (Figura
1).% Uno de ellos los constituyen los denominados PNP, basados en un anillo
de piridina central con sustituyentes -CH>PR; en las dos posiciones orto del
anillo. Los fragmentos PR, ofrecen propiedades Unicas para el control
electronico y estérico.

Estos ligandos han sido ampliamente utilizados con diferentes metales de
transicion como catalizadores, como es el caso de complejos de rutenio en la
deshidrogenacion de alcoholes a cetonas.®” También se han sintetizado
complejos de iridio con estos ligandos que han sido los primeros en dar
activacion en orto de haloarenos de manera selectiva.®® Otros complejos con
los metales del grupo 10 han sido empleados en reacciones de hidrovinilacion,
ciclopropanacién e hidroxilacion de arenos, entre otros ejemplos (Esquema
16).%°
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Cl
—P'Bu,
_
N\~ N_/RU_NZ
PtEiu o)
HO 2
oH H JJ\ + H,
g 1 2
R1YR? RUR
+
" P Bu2 P Bu,
C6H5X CGDB
0,
. 60°C N—Ir—coe _eoec N—Ir@
P‘Buz F"BU2
coe = cicloocteno
PPh,
\
/ N—Pld—CNMe
J)L‘ PPh,
= HN .
Cbz N\
Cbz

Cbz = carboxilbencil

Esquema 15. Ejemplos de complejos con ligandos PNP de diversos metales de

transicion.

En lo que se refiere a los metales del grupo 6, Nishibayashi ha
desarrollado complejos de molibdeno y wolframio (0) con estos ligandos que
contienen moléculas de dinitrégeno como coligandos (Figura 2), siendo estos
empleados en la obtencién de amoniaco con muy buenos resultados.®® Hasta
el momento, los complejos con metales del grupo 6 con ligandos PNP no han

sido descritos en la quimica de etileno y CO..

N
|,11| PtBUZ
_pt "
PBU2 /N S—
N—M—N=—=N—M—N
N\~ / /‘ /
F’t Uo ,/[\‘
N N’ P'Bu,
11
N
M = Mo,W

Figura 2. Complejos de molibdeno (0) y wolframio (0) con ligandos PNP.
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1.4. Complejos de dioxido de carbono con metales de transicion.

Se conoce un numero relativamente alto de complejos metalicos con
diéxido de carbono como ligandos.** La coordinacion de éste al centro
metélico tiene lugar mediante diferentes modos de coordinacion. El didxido de
carbono puede actuar como donador, a través del orbital molecular ocupado
més alto (HOMO), centrado en los &omos de O, asi como aceptor de
electrones, a través del orbital molecular desocupado méas bajo (LUMO)
centrado en el &tomo de C. Las especies ricas en electrones, como los metales
en un estado de oxidacion bajo, suelen interaccionar con el CO; a través del
atomo de C, mientras que los centros deficientes en electrones (metales en
alto estado de oxidacion) lo hacen a través del atomo de oxigeno del CO,
(Figura 3).4

(o)=c=o o o 0]

HOMO N/ |
Base Lewis (C) M M

R ——
n%-C,0 n'-c
959
O O O M----O—C=—0
LUMO ;
n'-O

Acido Lewis (O)

Figura 3. Modos de coordinacion del CO; a un centro metélico.

El primer complejo con CO, coordinado en forma n?-C,0 que se
caracterizo estructuralmente fue (PCys):Ni(CO.) descrito por Aresta (Figura
4). El &tomo de Ni muestra una geometria plana, y el CO. coordinado tiene
dos enlaces C-O no equivalentes (1.17 y 1.22 A, frente a 1.16 A en la
molécula libre).** Un coordinacion similar fue descrita por Carmona en el
complejo  Mo(CO,)-(PMe;)s** que presenta una geometria octaédrica
distorsionada con dos ligandos CO. alternados en posiciones mutuamente
trans. Hay que destacar que esta coordinacion n?-C,O suele ser la mas
habitual conociéndose un numero apreciable de complejos metalicos que

tienen dicha geometria.*
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Los complejos de metales de transicion n'-C son menos frecuentes que
los n?-C,0 descritos anteriormente. EI primer complejo estructuralmente
caracterizado con una coordinacion n!-C fue Co(n-Pr-salen)(CO2)K(THF)
(salen = N,N-etilenbis(salicilidenoaminoato)), descrito por Floriani.*® La
reaccion de Rh(diars).Cl (diars = o-fenilo-bis(dimetil)arsina) con CO; en
NCMe condujo al aislamiento del complejo de coordinacién
Rh(diars),(CI)(COy) tipo n!-C. También se conocen otros ejemplos de este
tipo con iridio.*® Por otro lado, la primera evidencia de un ligando CO;
coordinado en forma n?!-O lineal se describié en 2004 por Meyer,*” quien a
partir de la reaccion del CO, con (AArO)stacnU"' (A9ArO)stacn = 1,4,7-
tris(adamantil-5-tert-butil-2-hidroxibenzil)1,4,7-triazaciclononano). Los
ligandos voluminosos empleados provocaron que la coordinacion del CO; no
fuese por el enlace 1?-C,0, generandose el complejo (AArO)stacnU(n'-
OCO)* (Figura 4).

Q
o ¢ Ad
EE\o o0 Ad _j)' o)
o p, [P0 cas, | 0~NT><
CY3P\ _/C MO Rh Pt
Mo P” | P As | TA NN
CysP lc. e o
o
P = PMes
Ad

Figura 4. Ejemplos de complejos metalicos con diferente modo de coordinacion del
CO..

Hasta donde alcanza nuestro conocimiento, no se ha descrito aun la
sintesis, aislamiento y caracterizacion estructural de ningin complejo
metalico que tenga tanto CO, como etileno como coligandos. Por ello, se
decidié abordar la sintesis de complejos de metales del grupo 6, empleando
ligandos PNP, que permitan aislar complejos mixtos con ambos ligandos. En
este capitulo se presentan los resultados obtenidos en esta linea de

investigacion.
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Objetivos

El objetivo de este capitulo se centra en la sintesis y caracterizacion de
nuevos complejos de molibdeno(0) y wolframio(0) empleando ligandos de
tipo pinza PNP que contengan como coligandos tanto etileno como dioxido de

carbono en la esfera de coordinacion.

En caso de éxito, se estudiara la reactividad de tales complejos hacia el

acoplamiento de ambos ligandos.
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3. Resultados y Discusion

3.1. Sintesis y caracterizacién de tris(etilen)-complejos de Mo (0) y
W(0).

Los ejemplos descritos hasta el momento de complejos de molibdeno y

wolframio que inducen el acoplamiento de etileno y didxido de carbono
presentan tres (Bernskoetter) o cuatro (Carmona) fésforos donadores unidos al
centro metalico. Como estrategia alternativa se pensé que una cierta
disminucién en la densidad electrénica cedida de los ligandos al centro
metalico podria modificar el patron de reactividad observado, dando una
oportunidad a la estabilizacion de los complejos objetivo que llevan ambos
ligandos coordinados.
En primer lugar se abord6 la preparacion de complejos de molibdeno(0) y
wolframio(0) con ligandos etileno. Para la estabilizacién de estos complejos
se decidié usar una serie de ligandos difosfina-piridina 2,6-disustituidos
descritos en la bibliografia®® (Figura 5). Desafortunadamente, de la serie que
se muestra, y siguiendo el protocolo gque se explica mas abajo, Unicamente el
derivado de 2,6-bis(difenilfosfina-metil)piridina) condujo a complejos
aislables.

| N R'/RZ%: Bu, Ph R'= R2 Bu
NG Bu, 'Pr Ph
i i
PR, PR,2 Ph, 'Pr Pr
Ph, Cy

Figura 5. Ligandos PNP probados en este apartado.

La formacion de los tris(etilen)-complejos se llevé a cabo en dos pasos.
En primer lugar se realiz6 la sintesis de los complejos MCI3(PNP) (M = Mo,
W; PNP = 2,6-bis(difenilfosfina-metil)piridina). Para el complejo de
molibdeno se usé un procedimiento ya descrito en la bibliografia.*® De
manera similar, en el caso del wolframio se hizo reaccionar el ligando PNP y
WClI3(THF)s, calentando en THF a 40 °C durante 20 h, obteniéndose un solido
de color magenta con un rendimiento del 60 %. A partir de estos precursores

de M(III) se realizé la reduccion de MCI3(PNP) con una amalgama de Na/Hg
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al 5 % bajo atmosfera de etileno en THF. Tras 16-20 h de agitacion y las
correspondientes operaciones (véase la parte experimental), los complejos 1la
y 1b se aislaron como sélidos cristalinos con rendimientos del 90% para el
caso de molibdeno y 65% para wolframio (Esquema 16).

C|:I
—P
P/ | Na/Hg (0.5%)
Cl
Mo = 16h
M = Mo, W W = 20h M = Mo, 1a, 90%
P = PPh, W, 1b, 65%

Esquema 16. Sintesis de los tris(etilen)-complejos 1ay 1b.

Estos complejos 1a y 1b son altamente inestables al aire, incluso bajo
atmoésfera de dinitrogeno. Por ello, s6lo deben tratarse bajo atmosfera de
argéon o etileno. Ambos complejos han sido caracterizados mediante
espectroscopia de RMN de *H, BC{*H}, 3!P{*H}, andlisis elemental, asi como
por difraccion de rayos X.

La Figura 6 muestra de manera comparativa los espectros de Resonancia
Magnética Nuclear de 'H de estos complejos. Ademas de las sefiales
correspondientes a un ligando PNP simétrico, se aprecian dos resonancias de
intensidades relativas 2:1 (18H:4H) para tres ligandos etileno, a
desplazamientos relativamente bajos (0.49 y 0.95 ppm para 1a; 0.18 y 0.78
ppm para 1b). La sefial correspondiente a 8 H presenta una multiplicidad de
triplete, como resultado del acoplamiento con dos nlcleos equivalentes de
fosforo, con una constante Ju.p = 5 Hz. La resonancia que corresponde a 4 H
aparece a temperatura ambiente como un singlete ancho (Figura 6). Estudios
de RMN a baja (-60 °C) y alta (80 °C) temperaturas no proporcionaron una
sefial con mejor resolucion. Por el contrario, la resonancia correspondiente a
los dos ligandos etilenos equivalentes se ensanché al bajar la temperatura
(Figura 7), alcanzando la temperatura de coalescencia a -40°C,
correspondiente a AG = 14 kcal/mol. Este proceso esta asociado al giro

concertado de ambos etilenos.
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Figura 6. Espectros de RMN de 'H (500 MHz, THF-ds) de los complejos 1ay 1b.
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Figura 7. Estudio a temperatura variable de RMN de *H (500 MHz, THF-dg) de 1a
(zona de 2.2 a 2.9 ppm).
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Los espectros de RMN de **P{*H} mostraron un singlete centrado a 59.3
ppm para la y en 27.3 ppm para 1b, indicativo de la equivalencia de ambos
nucleos de fésforo. En el caso de 1b se pudieron observar las sefiales de los
satélites correspondientes al acoplamiento con el is6topo de #W (Figura 8).
Los espectros de RMN de **C{*H} son consistentes con lo ya observado en
los de proton y fosforo: un ligando PNP y tres ligandos etileno en disposicion
meridional. Asi, se observan dos tripletes con unos desplazamientos de 39.7 y
48.9 ppm para la con una constante 2Jc.p = 5 Hz (33.8 y 43.6 ppm con una
constante 2Jc.» = 5 Hz para 1b) (Figura 9). Ademas, también se observa otro
triplete correspondiente a los CH; del ligando PNP (43.2 ppm, 1a, Jcr = 8 Hz;
43.2 ppm, 1b, Jc-r = 10 H2).

— /Ph
__ |—;F’\Ph
\  —N—Mo—/
e
Ph|
J Ph
= Ph
—P—Ph
N N—W—/
P/ . /
Ph I o
Ph

Figura 8. Espectros de RMN de 3P{*H} (500 MHz, THF-dg) de 1ay 1b.
Qo

— Ph
? M=M C—‘ B
mLLL \ N—NM—/0
Y (o] /. P/ |/ //
Ph”
i i e

M=W

Figura 9. Espectros de RMN de *C{*H} (500 MHz, THF-dg) de 1ay 1b (zona de 33 a
50 ppm).
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3. Resultados y Discusion

Durante la cristalizacion de ambos complejos se obtuvieron cristales
aptos para su analisis mediante difraccion de rayos X. Los resultados se
muestran en la Figura 10, y demuestra la geometria propuesta a partir de los
datos espectroscopicos. En ambas estructuras se puede observar como la
disposicién de los ligandos etileno en posiciones axiales presentan una
geometria alternada entre ellos, eclipsando los enlaces M-ligando ecuatoriales.
Asimismo, el ligando etileno en posicién ecuatorial se encuentra coplanar con
el ligando PNP. Las principales distancias de enlace de ambos complejos se
recogen en la Tabla 1. Para los ligandos etileno las distancias C-C se
encuentran dentro del rango de 1.41-1.42 A para lay 1.42-1.44 A para 1b,
siendo bastante similares a los descritos previamente para M(CzHa4)2(PMes)s
1.39-1.41 A (Mo) y 1.41-1.42 A (W). No se aprecian diferencias significativas

en las distancias M-C de los ligandos de etileno axiales y ecuatoriales.

Tabla 1. Principales distancias de enlace (A) en los complejos 1ay 1b.

Mo(21)-P(7) 2.4349(12) W(1)-P(1) 2.4349(12)
Mo(21)-P(29) 2.4354(11) W(1)-P(2) 2.4354(11)
Mo(21)-N(20) 2.2793(15) W(1)-N(1) 2.276(3)
Mo(21)-C(22) 2.2685(17) W(1)-C(32) 2.246(4)
Mo(21)-C(23) 2.2746(18) W(1)-C(33) 2.252(4)
Mo(21)-C(24) 2.2622(17) W(1)-C(34) 2.225(4)
Mo(21)-C(25) 2.2795(18) W(1)-C(35) 2.243(4)
Mo(21)-C(26) 2.2831(19) W(1)-C(36) 2.269(4)
Mo(21)-C(27) 2.2835(17) W(1)-C(37) 2.257(4)

C(22)-C(23) 1.416(2) C(32)-C(33) 1.430(6)

C(24)-C(25) 1.425(2) C(34)-C(35) 1.440(6)

C(26)-C(27) 1.423(2) C(36)-C(37) 1.421(6)
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Figura 10. Estructuras moleculares de los complejos 1ay 1b.

Los atomos de hidrégeno se han omitido para mayor claridad.
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3. Resultados y Discusion

Los complejos mer-M(C;Ha4)3(PNP) (M = Mo, 1a; M = W, 1b) son los
primeros complejos de ambos metales que presentan tres ligandos etilenos
coordinados al centro metélico. Nunca antes se habia conseguido aislar este
tipo de complejos: tan sélo en un ejemplo anterior descrito por Bernskoetter y
colaboradores se habia detectado un complejo de molibdeno tris(etileno)
mediante estudios de RMN a baja temperatura, empleando un ligando fosfina

tridentado.?

3.2. Estudio de la reactividad de los complejos 1a y 1b con monoéxido
de carbono.

En una primera aproximacion al estudio de la reactividad de los
compuestos la y 1b se llevaron a cabo experimentos con mondxido de
carbono. El tratamiento de los nuevos complejos con CO (2 atm), en THF
durante 12 h, condujo a dos nuevos complejos dicarbonilicos de formulacion
trans-M(C2H4)(CO)2(PNP) (M = Mo, 2a, como un sélido naranja; M =W, 2b,
como un solido rojo) con buenos rendimientos (Esquema 17). La
caracterizacion de estos complejos fue relativamente simple a partir de los
datos espectroscopicos obtenidos. Asi, los estudios de Resonancia Magnética
Nuclear mostraron en los espectros de *H una Unica sefial para un ligando
etileno a 1.77 ppm para 2a y 1.64 ppm para 2b, ambos en forma de singlete
ancho (Figura 11).

o)
== C
— —IT\P co ——
\ _N—M— —————» N\ _N—M—
4 2 atm /l
P P
v 60°C, 12 h 8

P = PPh, 1a.b
M = Mo, 2a, 85%
W, 2b, 75%

Esquema 17. Sintesis de los complejos 2a y 2b.
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Figura 11. Espectros de RMN de *H (500 MHz, C¢Ds) de los complejos 2a 'y 2b.

En los espectros de RMN de *C{*H} se observo la sefial correspondiente
al ligando CO coordinado al centro metalico como un triplete debido al
acoplamiento con los fdésforos, con desplazamientos quimicos de 218.8 ppm
(Jcp =10 Hz) para 2ay 213.7 ppm (?Jc.p = 7 Hz) para 2b (Figura 12).

0
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Ph O Phen o
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Figura 12. Espectros de RMN de ©*C{*H} (500 MHz, C¢Ds) de 2ay 2b (zona de
carbonilos).

La Figura 13 muestra los espectros de RMN de 3P{*H} de 2a y 2b, en
los que se observan sendos singletes a 65.4 ppm y 45.4 ppm, respectivamente.
Dicha Figura muestra asi mismo la comparacién con los espectros de los

complejos 1a y 1b, observandose un desplazamiento hacia campo bajo, que

42



3. Resultados y Discusion

puede explicarse como consecuencia de la naturaleza n-acida del ligando CO,
que disminuye la densidad electrénica en el centro metalico en comparacion

con los ligandos etilenos de partida.
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Figura 13.Comparacion de espectros de RMN de 3*P{*H} (500 MHz, CsD¢) de la,by
2a,b.

Los estudios de RMN evidencian la presencia de un ligando PNP
simétrico, y un ligando etileno, asi como la presencia de CO coordinado. Este
altimo ligando origina fuertes absorbancias en los espectros de infrarrojo que
presentan una banda intensa para 2a y 2b a 1801 y 1781 cm?,

respectivamente, en el rango tipico de ligandos CO coordinados a centros de
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Capitulo I. Complejos de Mo y W con C;Hs y CO>

alta densidad electrénica. La observacion de una Unica banda esta de acuerdo
con la presencia de dos ligandos CO en posiciones mutuamente trans. No
obstante, para confirmar esta propuesta se determinaron sus estructuras
cristalinas mediante difraccion de rayos X. Como se aprecia en la Figura 14,y
de forma anéloga a lo observado en los complejos 1a,b, el ligando etileno en
posicidn ecuatorial se encuentra coplanar con la piridina del ligando PNP. La
distancia C-C de dicho ligando etileno (Tabla 2) es de 1.410(4) A para 2a 'y
1.404(5) A para 2b, practicamente idénticas para ambos metales, y similares a
las distancias descritas para los complejos 1la,b, asi como a las de los
complejos M(C2H4)2(PMes)s(C0O).5° Las distancias de enlace M-CO se
encuentran en el rango 1.162-1.166 A para 2a 'y 1.155-1.169 A para 2b.

Tabla 2. Principales distancias de enlace (A) en los complejos 2a 'y 2b.

Mo(21)-P(7) 2.4328(7) W(1)-P(1) 2.4264(7)
Mo(21)-P(29) 2.4315(7) W(1)-P(2) 2.4260(7)
Mo(21)-N(20) 2.285(2) W(1)-N(1) 2.279(2)
Mo(21)-C(22) 2.005(3) W(1)-C(1) 2.258(3)
Mo(21)-C(24) 1.993(3) W(1)-C(2) 2.253(3)
Mo(21)-C(26) 2.275(3) W(1)-C(3) 2.000(3)
Mo(21)-C(27) 2.279(3) W(1)-C(4) 1.992(3)
C(26)-C(27) 1.410(4) C(1)-C(2) 1.404(5)
C(22)-0(23) 1.162(3) C(3)-0(1) 1.155(3)
C(24)-0(25) 1.166(3) C(4)-0(2) 1.169(4)
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3. Resultados y Discusion

02

Figura 14. Estructuras moleculares de los complejos 2a 'y 2b.
Los atomos de hidrégeno se han omitido para una mayor claridad.
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La reaccion de la,b con CO origina la sustitucion de los dos ligandos
etileno en posiciones axiales por dos ligandos CO, mientras que el etileno en
posicion ecuatorial sigue coordinado al centro metélico. Este intercambio de
los ligandos de etilenos axiales en lugar del ecuatorial proporciona una
caracteristica singular a este sistema ya que los complejos trans-
M(C2H4)2(PMes)s (M = Mo, W) reaccionan con CO originando trans,mer-
M(C2H4)(PMe3)3(CO).*°

3.3. Reactividad de los complejos 1a y 1b con didxido de carbono.

Una vez estudiada la reactividad de los compuestos 1a,b, hacia CO, se
realizaron experimentos similares pero empleando dioxido de carbono. Para
ello, el complejo 1la se expuso a 1 atm de didxido de carbono, en tolueno,
durante toda una noche a temperatura ambiente. El color de la disolucion vird
desde color rojo a marrdn, obteniéndose un material cristalino de este mismo
color, que se ha caracterizado como el complejo 3a con un rendimiento del
68%. Para el caso de wolframio esta misma reaccion necesit6 calentarse hasta
80 °C durante 4h para aislar el complejo 3b como un material cristalino de

color marrdén-anaranjado en un rendimiento del 48% (Esquema 18).

o
\
Sc=0

dT—\\P 1 atm CO, __ |_};/
\ _ _N—M—/ qlvl
/J// tolueno //I/

P Py
M = Mo, t.a., 12h
M =W, 80 °C, 4h
P = PPh, M = Mo, 3a, 68%
W, 3b, 48%

Esquema 18. Sintesis de los complejos 3a 'y 3b.

La geometria de estos nuevos complejos se ha propuesto a partir de los
datos de espectroscopia de RMN de *H, BC{*H}, 3'P{*H}, anélisis elemental,
IR, asi como de difraccion de rayos X. La Figura 15 muestra los espectros de
infrarrojo de estos complejos, observandose en ambos casos una banda de
absorcion para cada uno de ellos en el rango tipico para los complejos de n?-

CO; descritos en la bibliografia** (1701 cm™ para 3a 'y 1789 cm™ para 3b).
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Figura 15. Espectros de IR de los complejos 3a 'y 3b. Las flechas muestran
las bandas de {CO,).

La propuesta de una coordinacion dihapto del CO; se reafirm6 mediante
el estudio de RMN de *C{*H}, que mostr6 para ambos casos una sefial para
el nicleo de carbono del ligando CO; en forma de triplete (200.8 ppm, 2Jcr =
14 Hz, 3a; 210.2 ppm ,2Jc.p = 13 Hz, 3b) (Figura 16), como consecuencia del
acoplamiento con los dos fosforos equivalentes del ligando PNP. Los datos
son similares al complejo trans-Mo(CO;)2(PMes)s (206.8 ppm, 2Jc.p = 17.9

Hz) descrito por el grupo de Carmona.
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Figura 16. Espectros de RMN de ©*C{*H} (500 MHz, THF-ds) de 3a y 3b (zona de
199 a 213 ppm).
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En los espectros de RMN de *H también se observan cuatro sefiales que
integran por dos protones cada una, a desplazamientos bajos, incluso
negativos (-0.01 sa, 0.07 sa, 0.68 d, *Ju-»= 10 Hz y 1.98 d, *Ju-» = 10 Hz para
3a; -0.53 sa, -0.01 sa, 0.15 d, *Ju.p = 8 Hz y 1.8 sa para 3b), asignados a dos
ligandos etileno. La observacion de estas cuatro resonancias apuntan hacia
una geometria mutuamente cis de ambos ligandos etileno. También aparece
un sistema de espin AB (4.75 ppm para 3a, 4.65 ppm para 3b; 2Jas = 18 Hz)
asignado a los protones del grupo metileno del ligando PNP (Figura 17), en
buen acuerdo con la disminucién de simetria con respecto a los complejos de
partida lay 1b.

Los ligandos etileno parecen experimentar una cierta rotacion alrededor
del eje del enlace Mo-C,H4 a temperatura ambiente,* ya que los dos nucleos
de carbono de cada ligando son equivalentes, de modo que solo se observan
dos resonancias de carbono, una para cada ligando etileno (43.8 sa, y 50.6
ppm, t, 2Jcp = 4 Hz para 3a, 44.0 sa, y 45.4 ppm, t, 2Jc.p = 5 Hz para 3b)
(Figura 18).

_JUA ) Jn‘u ,JJ LWWJ L\j\dr\g
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50 4.8 46 44 42 40 38 36 34 32 30 28 26 24 22 20 18 16 14 12 1.0 08 06 04 02 00 -02 -04 -06 -0.8

Figura 17. Espectros de RMN de 'H (500 MHz, THF-ds) de los complejos 3a y 3b
(zona de -0.8 a 5 ppm).
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Figura 18. Espectros de RMN de ¥ C{*H} (500 MHz, THF-ds) de 3a y3b (zona de 37
a 51 ppm).

Los dos nlcleos de 3P de estos complejos son equivalentes, generando
espectros de RMN de **P{*H} como singletes a 46.9 ppm para 3a 'y 17.5 ppm
para 3b. La comparacion de los espectros de fésforo de los complejos 1-3
aparece en la Figura 19, de donde se infiere que la densidad electronica del

centro metalico sigue el orden 3> 1> 2,
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Figura 19. Comparacion de espectros de RMN de 3P{*H} (500 MHz, THF-ds) de los
complejos 1,2y 3.

La confirmacidn definitiva de la estructura molecular de los complejos 3
se obtuvo mediante estudios de difraccion de rayos X. Estos estudios
demostraron la geometria mutuamente cis de los dos ligandos CoHs y la
formulacion cis,mer-M(C2H4)2(CO2)(PNP) (Figura 20). La molécula de
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diéxido de carbono estd unida al metal en modo n? a través de uno de los
enlaces C=0, en una orientacion alternada con respecto al ligando etileno en
trans. El enlace C=0 coordinado eclipsa el enlace M-N, mientras que los dos
enlaces C=C eclipsan el vector trans P-M-P. Las distancias C-C de los
ligandos etilenos en posiciones axial y ecuatorial estan en torno a 1.42 A para
ambos complejos. Ademas, no existen diferencias significativas en las
distancias M-C2H, de 3a y 3b (2.25 A). El enlace Mo1-C1 es, sin embargo,
significativamente mas corto (2.107(4) A), como también lo es la distancia
Mo1-02 (2.215(3) A). Estos datos, junto con el alargamiento del enlace C=0
coordinado en relacion al no coordinado (C1-02 = 1.261(4) y C1-O1 =
1.213(4) A); evidencian la existencia de fuertes interacciones electronicas en
la unidad Mo-CO; en estos complejos. En el caso de 3b, ambas distancias

cuentan con un eroor que no permite concluir en el mismo sentido.

Tabla 3. Principales distancias de enlace (A) en los complejos 3ay 3b.
Mo(1)-P(1) | 2.4423(10) | W(1)-P(1) | 2.434(3)
Mo(1)-P(2) | 2.4553(10) | W(1)-P(2) | 2.446(3)
Mo(1)-N(1) 2.290(3) | W(1)-NQ1) | 2.275(8)
Mo(1)-C(1) 2.107(4) | W(1)-CQ1) | 2.077(12)
Mo(1)-C(2) 2.247(4) | W(L)-C(2) | 2.231(11)
Mo(1)-C(3) 2.246(4) W(1)-C(3) | 2.241(10)
Mo(1)-C(4) 2.255(4) W(1)-C(4) | 2.218(10)
Mo(1)-C(5) 2.262(3) W(1)-C(5) | 2.239(10)
Mo(1)-0O(2) 2.215(3) W(1)-0(2) | 2.212(8)

C(2)-C(3) 1.414(5) C(2)-C(3) | 1.420(14)
C(4)-C(5) 1.428(5) C(4)-C(5) | 1.421(15)
C(1)-0(1) 1.213(4) C(1)-0(1) | 1.248(13)
C(1)-0(2) 1.261(4) C(1)-0(2) | 1.243(12)
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Figura 20. Estructuras moleculares de los complejos 3a 'y 3b.

Los atomos de hidrdgeno se han omitido para una mayor claridad.
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3.4. Reactividad de los complejos 1a 'y 1b con diéxido de carbono en
estado solido.

Cuando los cristales del complejo 1a se someten a una presion de 4 atm
de CO- en ausencia total de disolvente y a temperatura ambiente, se produce
el intercambio de un ligando de etileno del complejo 1a por una molécula de
dioxido de carbono y la correspondiente formacion del complejo 3a. Durante
esta transformacidn se aprecia como los cristales de color rojo oscuro intenso
de 1la fueron cambiando de color hasta alcanzar el marron claro
correspondiente al complejo 3a (Figura 21). Debido a la presion, el material
perdio su cristalinidad: el sélido resultante se disolvié en CsDs y se analizd
por RMN, observandose la presencia del complejo cis,mer-
Mo(CO,)(CzH4)2(PNP), con una conversién completa. Hasta donde alcanza
nuestro conocimiento, no existe ningun ejemplo anterior en el que se lleve a
cabo la incorporacién de un ligando de dioxido de carbono a un centro

metalico en estado sélido.

Al “ &

Figura 21. A la izquierda, muestra sélida cristalina de 1a antes de someterse a 4 atm

de dioxido de carbono. Derecha: la misma muestra después de 24 h a temperatura

ambiente (complejo 3a).

El mismo procedimiento aplicado al complejo de wolframio 1b no
produjo cambio alguno. Por ello se decidi6 calentar a 80 °C durante 24 h bajo
4 atm de dioxido de carbono, lo que condujo a la formacién del complejo 3b
con un 20% de conversion. A diferencia del derivado de molibdeno, en este
caso se detectd un 70% del producto inicial 1b adn sin reaccionar, ademas de

un 10% de descomposicion (ligando PNP libre, Figura 22).
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Figura 22. Espectro de de RMN de 3P{*H} (500 MHz, CsD¢) de la reaccion de 1by
CO; en estado sélido (24 h a 80°C).

3.5. Estudio de la reactividad de los complejos 3a y 3b para inducir el
acoplamiento de sus ligandos CO; y etileno.

Una vez obtenidos los complejos 3a,b se decidi6 estudiar su reactividad
con el objetivo de inducir el acoplamiento entre los ligandos dioxido de
carbono y etileno para obtener la metalolactona intermedia que hasta el

momento no ha podido ser observada ni aislada con complejos del grupo 6

(Esquema 19).
= O\\c|o . J
_ P "
QCD T - ij
P/J// P/J/ P/J/
P=PPh,

Esquema 19. Posible formacién de la metalolactona a partir los complejos 3a y 3b.

Con objeto de facilitar la deteccion de la metalolactona se prepararon los
complejos 3a,b con 3CO; enriquecido al 100% en *3C. Los espectros de RMN
de 'H de estos complejos 3*a,b no difieren de los de 3a,b. Sin embargo, los

espectros de RMN de 3P{*H} se convierten ahora en dobletes, a 46.2 ppm
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para molibdeno y 16.9 para wolframio, como consecuencia del acoplamiento

31p_13C (Figura 23), con una constante 2Jp.c =15 Hz.

Figura 23. Espectros de RMN de 3P{*H} (500 MHz, THF-ds) de los complejos 3*a y
3*b (conteniendo 100% de *CO,).

Estos complejos fueron sometidos a diferentes condiciones de reaccion
en las que se vari6 la temperatura, se probaron diferentes disolventes como
THF, tolueno o benceno o se realizaron bajo argén, en ausencia o en presencia
de CoHs y CO-, y a diferentes presiones. En ningln caso se pudo observar la
reaccion de acoplamiento C-C que conduce a la metalolactona o derivados de
acrilato; tan sélo se aprecié una paulatina descomposicion, en forma de

aparicion de ligando PNP libre.

3.6. Estudios computacionales de la reactividad de los complejos
descritos.

Para obtener informacién adicional sobre los resultados experimentales,
se han realizado estudios computacionales, llevados a cabo por el Prof.
Agustin Galindo de la Universidad de Sevilla. La Figura 24 muestra los
perfiles de reaccién para la transformacion de 1 en 3 para ambos metales Mo
y W. El primer paso consiste en la descoordinacion de un ligando etileno axial
y el acercamiento de una molécula de CO-, que interacciona por un dtomo de
oxigeno antes de alcanzar el estado de transicion TS2, desde el que
evoluciona a los intermedios i3a-i3b. Estos complejos tienen el CO.
coordinado al centro metalico, y el &omo de carbono del CO; se encuentra

sobre el enlace M-C,Hs;. Los dos intermedios i3a-i3b son
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termodindmicamente inestables respecto a la,b y sufren un proceso de
rotacion a través del TS3-4a,b y TS4-3a,b para llegar a los complejos 3a,b

gue son los productos aislables de la reaccion (AG;< 0).
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Figura 24. Perfiles de comparacion de 4G para la formacion de los complejos 3a,b y

sus posibles metalolactonas (rojo fase gas, verde en tolueno).

La formacién de la metalolactona requiere la interconversién de 3a,b en

i3a-i3b, desde donde con una barrera de unos 20-22 kcal mol* se alcanza
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3. Resultados y Discusion

TS3-6a,b, en el que interaccionan el a&tomo de carbono del CO;, con otro
atomo de carbono del etileno, para generar la metalolactona i6a,b.
Desafortunadamente esta metalolactona es termodinamicamente inestable, y
no puede aislarse.

Por ultimo los calculos mostraron que no se pudo encontrar un estado de
transicion para la formacion de un producto hidruro acrilato a partir de i6a,b.
En este caso, a diferencia de los sistemas de Carmona o Bernskoetter, la
geometria mer del ligando PNP proporciona una rigidez de las estructuras de
los complejos metalolactonas, que no permite la ulterior formacion del
hidruro acrilato, lo que explica la no evolucion hacia producto alguno desde
3a,b. Este hecho hace pensar que estos nuevos complejos podrian abrir una
nueva via para disefiar ligandos similares que den sistemas cataliticos
adecuados en la conversion de CoHs y CO; en derivados de acrilato, lo cual

esta en desarrollo actualmente en nuestro grupo de investigacion.
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Valoracion de este apartado

v Se han aislado y caracterizado los primeros tris(etilen)-complejos de
molibdeno (0) y wolframio (0). El estudio de estos frente a mondxido
de carbono ha demostrado una nueva reactividad de los ligandos

etileno en posiciones axiales.

v Se han aislado y caracterizado los primeros ejemplos de complejos
con ligandos C;H4 y CO; en la esfera de coordinacién de metal (Mo y
W). Esta reaccion tiene lugar tanto en disolucién como en estado
s6lido, una observacion sin precedentes en la quimica del CO, como

ligando.

v" Los intentos por acoplar los ligandos C;Hs y CO; en la esfera de

coordinacion de estos metales han resultado infructuosos.
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4. Métodos Experimentales

4.1. Materiales e instrumentacion.

Todas las manipulaciones se llevaron a cabo bajo atmdsfera inerte de
nitrogeno o argon usando técnicas de Schlenk o empleando una caja seca
MBRAUN-UNILAB. Los reactivos empleados se adquirieron a Sigma-
Aldrich o Across y se usaron sin purificacion adicional. Los disolventes se
secaron utilizando un sistema SPS-MBRAUN con la excepcion del tolueno
que se destilo en presencia de sodio bajo argon. Los compuestos PNP (PNP =
2,6- (CH2PPhy)2-CsHsN), MoCls(THF)s y WCIs(THF)s se prepararon de
acuerdo con los procedimientos descritos en la bibliografia.*®2% Los
espectros de Resonancia Magnética Nuclear se registraron en espectrometros
Agilent 400 MR y 500 DD,. Los desplazamientos quimicos de los espectros
se referenciaron con respecto al tetrametilsilano, utilizando la sefial de
disolvente deuterado como referencia interna. Los espectros IR se registraron
en un espectrometro Nicolet IR200 FTIR. Los analisis elementales se
realizaron en un equipo PerkinElmer Series 1l CHNS/O Analyzer. Los
estudios de difraccion de rayos X se llevaron a cabo utilizando un
difractémetro BRUKER D8 FIXED-CHI equipado con un dispositivo de baja
temperatura Oxford Cryosystems. Todos los equipos mencionados se
encuentran en el Centro de Investigacion en Quimica Sostenible (CIQSO) de

la Universidad de Huelva.

4.2. Sintesis de los complejos M(CzH.)3(PNP) [PNP = 2,6-
((CH2PPhy).-CsHsN); M = Mo, 1a; M =W, 1b].

La preparaciéon de estos complejos se llevd a cabo en dos etapas. En
primer lugar se prepararon los complejos MCI3(PNP) (PNP = 2,6-(CH2PPhy),-
CsHsN), siguiendo la sintesis descrita en bibliografia, para el caso del
molibdeno.*® EIl precursor de wolframio se preparé a partir de una disolucion
de ligando PNP (1.33 g, 3 mmol) y WCI3(THF); (1.52 g, 3 mmol) en THF (20
mL) agitando a 40 °C durante 12 h. Se obtuvo asi un solido de color magenta
en suspension, que se filtro, se lavo con Et,O (3 x 5 mL) y se seco bajo vacio

con un rendimiento del 60%. Analisis elemental calculado para
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Capitulo I. Complejos de Mo y W con C;Hs y CO>

Cs1H27WCI3NP2: C, 48.6; H, 3.5; N, 1.8 %. Experimental: C, 48.1; H, 3.6; N,
1.7 %.

Una vez preparados los anteriores complejos se procedid a realizar la
segunda etapa. En un matraz de Schlenk de 250 mL se prepar6 una amalgama
de Na-Hg (0.5% en peso, 0.55 g de Na en 110 g de Hg) bajo argon y se
adiciond6 THF (100 mL). A esta amalgama se incorporé via cénula una
suspensidn del complejo MCI3(PNP) (2.58 g, 4 mmol, en 60 mL de THF para
M = Mo; 2.97 g, 4 mmol, en 60 mL de THF para M = W) bajo atmésfera de
etileno. Se burbujed etileno en el matraz de reaccién durante 45 min hasta
observar un cambio de color hacia rojo oscuro. La mezcla de reaccion se agitd
a temperatura ambiente durante 16 h para el caso del molibdeno y 20 h para
wolframio. Pasado dicho tiempo, se dejé decantar, y la disolucién
sobrenadante se centrifugd bajo argon (2500 rpm, 5 min). La disolucion de
color rojo oscuro se transfirié a un matraz y se llevé a sequedad bajo vacio. El
residuo se extrajo con benceno (2 x 20 mL), bajo argén, y se filtr6. Las
fracciones extraidas se unieron y se llevaron de nuevo a sequedad a vacio
produciendo un sélido rojo oscuro que se cristaliz6 desde mezclas de THF (20
mL) y hexano (1 mL) para molibdeno y THF (25 mL) y hexano (3 mL) para
wolframio, todo ello bajo argén. Tras enfriar a -30 °C el complejo la se
obtuvo como cristales de color rojo vino con un rendimiento del 90 %,
mientras que el complejo 1b se aisl6 como cristales rojos oscuros con un
rendimiento del 65%. Analisis elemental calculado para Cs7HssMoNP; (1a):
C, 67.8; H, 6.0; N, 2.1 %. Experimental: C, 67.1; H, 5.7; N, 2.0 %. Analisis
elemental calculado para Cs7HseWNP; (1b): C, 59.8; H, 5.3; N, 1.1 %.
Experimental: C, 59.4; H, 5.4; N, 1.8 %.
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4. Métodos Experimentales

Espectro de RMN de *H de 1a (500 MHz, THF-ds).

(©]
— Phg

9 |’;\P\Ph
\ O__N—Mo—/@
o P/ |

P o/

@ Ph ©

5}
) ° °

i) I

HTHF de cristalizacion

T T T
1.5 1.0 0.5

8 0.49 (t, 8H, *Jn.p = 5 HZ, CHazetiteno), 0.95 (s, 4H, CHzetiteno), 4.47 (t, 4H, 2Jn.p
= 4 HZ, CHZ'P), 72‘727 (m, 12H, CHarom), 744 (m, 3H, C‘Harom-pir), 764
ppm (m, 8H, CHarom).

Espectro de RMN de *C{*H} de 1a (125 MHz, THF-ds).

2 pn
/

9 |§P\Ph
Q@a-//o
) /|

P’ |,
Ph" |
Phe

.O
|

140 135 130 125 120 115 110 105 100 95 90 85 80 75 70 65 60 55 50 45 4

L ” L._,_
5 0 = 0

839.7 (t, XJcp = 5 Hz , CHaetiteno), 43.2 (t, Jcp = 8 Hz, CH,-P), 48.9 (t, 2Jcp =
5 Hz, CHaetiteno), 120.2 (t, %Jcp = 5 Hz , CHarompir), 127.2 (t, 3Jcr = 4 Hz,
CHoarom), 127.8 (S, CHarom), 131.6 (t, 2Jc-p = 4 Hz, CHarom), 133.4 (S, CHarom-pir),
138.7 (t’ ZJOP =14 HZ, anrom), 160.7 (t, 2)=6 HZ, anrom—pir)-
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Capitulo I. Complejos de Moy W con C;Hs y CO»

Espectro de RMN HSQC de 1a (THF-ds).

Espectro de RMN de *'P{H} de 1a (202.4 MHz, THF-ds).
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Ph

6 59.3 ppm
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4. Métodos Experimentales

Espectro de RMN de *H de 1b (500 MHz, THF-ds).

o Ph@
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\O_N—W—/o
o |
Ph7 1 4
§ e
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| o
] L
o
)
7‘.5 7‘,0 6‘,5 6‘.0 5‘.5 5‘,0 4‘.5 4‘.0 3‘.5 3‘.0 2‘.5 2‘.0 1‘.5 1‘.0 0‘.5

HTHF de cristalizacion

8 018 (t, 8H, 3\]H-P = 6 HZ, CHZetileno), 078 (Sa, 4H, CHZetileno), 449 (t, 4H, 2\]H-P
= 4 Hz, CH,-P), 7.23 (M, 12H, CHarom), 7.46 (d, 2H, J = 7 Hz, CHarom-pir), 7.52
(t, 2H, J = 7 Hz, CHarom-pir), 7.65 (M, 8H, CHarom).

Espectro de RMN de *C{*H} de 1b (125 MHz, THF-ds).

2 pn

/
—® | Ph

\ /NP—/| —/O
P | /{
Ph

1 ). h 1 . ! J
165 160 155 150 145 140 135 130 125 120 115 110 105 100 S5 S0 85 80 75 50 &5 6o ss 80 45 40 35 30

033.8 (t, ZJC.P =5 Hz, CHzetneno), 43.6 (t, 2.]c.p =5 Hz, CHZetiIeno), 46.1 (t, Jop =
10 Hz, CH,-P), 122.1 (t, 3Jcp = 5 Hz, CHarompir), 129.0 (t, 3Jcp = 4 Hz,
CHarom), 129.7 (S, CHarom), 133.7 (t, 2Jc.p = 4 Hz, CHarom), 135.5 (S, CHaromepir),
139.3 (t, 2Jcp = 17 Hz, Cqarom), 163.1 (t, 2 = 6 Hz, Cqarom-pir)-
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Capitulo I. Complejos de Mo y W con C;Hs y CO>

Espectro de RMN HSQC de 1b (THF-ds).(zona de los metilos).

Espectro de RMN de *!P{*H} de 1b (202.4 MHz, THF-ds).

I

T T T T T T T T T T T T T
70 65 60 55 50 a5 40 35 30 25 20 15 10 5 o -5

6 27.3 ppm (Jp.w = 115 Hz).
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4. Métodos Experimentales

4.3. Sintesis de los complejos M(CO)(C:H.).PNP [(PNP = 2,6-
(CH2PPh,),-CsH3N); M=Mo, 2a ; M=W, 2b].

Los complejos 1a (0.3 g, 0.458 mmol) o 1b (0.15 g, 0.202 mmol) se
disolvieron en THF (15 mL) en un tubo de presién de tipo Fisher-Porter bajo
argon, antes de presurizarlo con 2 atm de monoxido de carbono. La mezcla se
dejo agitando durante 12 h a 60 °C. Transcurrido dicho tiempo se enfrié y se
despresurizo, transfiriendo la disolucién a un tubo de Schlenk, bajo argoén. La
mezcla se concentrd bajo vacio hasta alcanzar un 50% de su volumen inicial,
y se adicion6 1 mL de hexano. El enfriamiento a -30 °C provoco la formacidn
de cristales de color naranja del complejo 2a en un rendimiento del 86% y
cristales de color rojo de 2b en un 75% de rendimiento.

Andlisis elemental calculado para CssH2:MoO2:NP,(2a): C, 64.1; H, 4.8;
N, 2.1 %. Experimental: C, 64.9; H, 5.7; N, 1.8 %. Andlisis elemental
calculado para CssH21WO2NP; (2b) C, 56.5; H, 4.2; N, 1.9 %. Experimental:
C,56.6; H,4.4; N, 1.9 %.
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Capitulo I. Complejos de Mo y W con C;Hs y CO>

Espectro de RMN de *H de 2a (400 MHz, C¢Ds)

c pn®
___e|=P ™"
{ O_N—Mo—/e
o qpll 4 o
PH S, C
<Ph O
.O

HTHF de cristalizaciéon

8 1.77 (sa, 4H, CHaetiteno), 3.64 (t, 4H, 2J1.p = 3.6 Hz, CH2-P), 6.41 (d, 2H, 331
= 76 HZ, CHarom-pir), 656 (t, 1H, 4\]H-P = 76 HZ, CHarom-pir), 696 (t, 4H,
CHarom), 707 (t, 8H, JH-P: 7 HZ, CHarom), 766 (m, 8H, CHarom).

Espectro de RMN de *C{*H} de 2a (100 MHz, C¢Ds)

O
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7 |
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|
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§27.1 (t, Wep = 5 Hz, CHaetiteno), 46.9 (t, Je.p= 9 Hz, CH,-P), 119.8 (t, 2Jcp = 5
Hz, CHarompir), 128.2 (t, 3Jcp = 5 Hz, CHarom), 128.9 (S, CHarom), 131.7 (t, 2Jc.p
= 6 Hz, CHarom), 132.1 (S, CHarompir), 138.6 (t, 2Jc.p = 16 Hz, Cqarom), 160.3 (t,
2)c.p= 6 Hz, Caarompir), 218.8 (t, 2cp = 10 Hz, CO).
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4. Métodos Experimentales

Espectro de RMN de *P{*H} de 2a (161.9 MHz, CsDs)
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8 65.39 ppm

Espectro de Infrarrojo de 2a (nujol)
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Capitulo I. Complejos de Mo y W con C;Hs y CO>

Espectro de RMN de *H de 2b (400 MHz, CeDs).

)
c Ph

_p-Ph

(9 _N—W—o
e /|
Ph b, &
@ PhO

o
o s
°

STHFdeciswizacon
& 1.64 (sa, 4H, CHaetiteno), 3.64 (t, 4H, 2Jup = 3.6 Hz, CH2-P), 6.41 (d, 2H, 3Jup
= 76 HZ, CHarom-pir), 655 (t, 1H, 4\]H-P = 76 HZ, CHarom-pir), 697 (t, 4H,
CHarom), 707 (t, 8H, JH-P: 7 HZ, CHarom), 767 (m, 8H, CHarom).

Espectro de RMN de *C{*H} de 2b (100 MHz, C¢Ds)

(0]
ec Fh
_p-Ph
— 0 |3
\ _N—W—
[) P/ |
P, C© ° °
e | L
(0]
sl b .,NMTW,)J\NAW A0 o i Mot
2‘20 2‘10 Z‘OD 1‘90 1‘80 1‘70 1‘60 1‘50 1‘40 1‘30 1‘20 1‘10 1‘00 9‘0 8‘0 7‘0 6‘0 5‘0 ‘;0 3‘0 2‘0 1‘0

§ 18.6 (t, 2cp = 5 Hz, CHaetileno), 48.2 (t, Jop = 10 Hz, CH,-P), 119.8 (t, 3Jc.p =
5 Hz, CHarompir), 128.1 (t, 3Jcp = 5 Hz, CHarom), 129.1 (S, CHarom), 131.2 (s,
CH arompir), 131.8 (t, 2Jcp = 6 Hz, CHarom) 137.6 (t, ZJcp = 19 Hz, Coarom),
160.4 (t, 2Jc.p = 6 Hz, Caarompir), 213.7 (t, 2Jc.p = 7 Hz, CO).
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4. Métodos Experimentales

Espectro de RMN de *'P{*H} de 2b (161.9 MHz, C¢Ds)
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Capitulo I. Complejos de Mo y W con C;Hs y CO>

4.4 Sintesis de los complejos M(C2H4)2(CO2)PNP [PNP = 2,6-
((CH2PPh,),-CsH3N); M = Mo, 3a; M =W, 3b].

Para la preparacion del complejo 3a, el complejo 1a (0.5 g, 0.328 mmol)
se introdujo en un tubo Schlenk y se someti6 a una atmoésfera de dioxido de
carbono antes de adicionar tolueno (40 mL). La disolucién de color rojo vino
se agitdé durante 15 min, observandose la aparicién de un sélido de color
marron. Tras eliminar el solido por filtracidn, la disolucionLa disolucion se
dejo6 toda la noche a temperatura ambiente, siempre bajo CO.. La disolucién
viré a un color marrén a la vez que aparecieron cristales del mismo color.
Estos se filtraron y las aguas madres se concentraron a vacio y se enfriaron a -
30 °C. La suma de las distintas cosechas del complejo 3a alcanz6 un 68 % de
rendimiento. Analisis elemental calculado para CssHzsMoO:NP; (3a): C, 64.3;
H, 5.4; N, 2.1 %. Experimental : C, 63.5; H, 5.4; N, 2.1 %.

El complejo 3b se prepar6 a partir de 1b (0.5 g, 0.672 mmol), que se
introdujo en un tubo Schlenk bajo atmésfera de dioxido de carbono, antes de
adicionar tolueno (20 mL). La mezcla se calenté a 80 °C durante 4h. Pasado
ese tiempo se observé el cambio de color de la disolucién de un color rojo
oscuro a un color marrén claro, ademas de la aparicion de cristales de un color
amarillo-marrén. Estos se separaron por filtracion y las aguas madres se
enfriaron a -30 °C, obteniéndose finalmente el complejo 3b como cristales
amarillo-marrén con un rendimiento del 48 %. El andlisis elemental calculado
del complejo CssHisWO:NP, (3b): C, 56.0; H, 4.4; N, 1.8 %. Experimental:
C,56.0; H, 4.4; N, 1.8 %.
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4. Métodos Experimentales

Espectro de RMN de 'H de 3a (500 MHz, THF-ds).

O
N (4]
CfO/PiI‘Ith

— @ =P
\ O_N—Mo—/p
° v }/
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P: Ph @
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i L J\_J
T T T T T T T T T T T T T T T
7.5 7.0 6.5 6.0 5.5 5.0 4.5 4.0 3.5 3.0 2.5 2.0 1.5 1.0 0.5 0.0

& -0.01 (s, 2H, CHaetiteno), 0.07 (58, 2H, CHaetiteno), 0.68 (d, 2H, 2Ji. = 10 Hz,
CHaetiteno), 1.98 (d, 2H, 3Jup = 10 Hz, CHaetileno), 4.65 (dd, 4H, 2Jup = 18 Hz,
CHZ‘P ), 721‘771 (m, 23H, CHarom, arom-pir).

Espectro de RMN de *C{"H} de 3a (125 MHz, THF-ds)

O\\O
Cfof/fbh

— Q‘T\P
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@ P/ | [o) (@)

RN/
Ph,é,h/o g

ol 5 M A
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— ’ ‘ Ill,H R ‘ “ LU
5 42.8 (t, Jcp = 11 Hz, CH,-P), 43.8 (S, CHaetitero), 50.6 (t, 2Jc-r = 4 Hz,
CHZetiIeno), 121.3 (t, 3cp =5 Hz, CHarom-pir), 127.4 (t, crp=14 Hz, CHarom),
1276 (t, 3\]C_P = 4 HZ, CHarom), 1286 (S, CHarom), 1313 (t, 2\]C_P = 4 HZ,
CHarom), 1336 (t, 2\]C-P = 4 HZ, CHarom), 1359 (S, CHarom-pir), 1384 (t, 2\]C-P =

13 HZ, anrom), 1396 (t, 2\]C-P = 21 HZ, anrom) 1600 (t, 2JC-P = 6 HZ, anrom-pir),
200.8 (t, 2Jc.p = 14 Hz, COy).
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Capitulo I. Complejos de Moy W con C;Hs y CO»

Espectro de RMN HSQC de 3a (THF-ds).
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Espectro de RMN de *'P{*H} de 3a (202.4 MHz, THF-ds).
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5 46.9 ppm
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4. Métodos Experimentales

Espectro de Infrarrojo de 3a (nujol)
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o 0 M0 ame W0 ;0 3

IR(nujol): v(COy), 1701 cm*
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Capitulo I. Complejos de Mo y W con C;Hs y CO>

Espectro de RMN de *H de 3b (500 MHz, THF-ds).
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& -0.53 (58, 2H, CHaetileno), -0.01 (s, 2H, CHaetiteno), 0.15 (d, 2H, 3Jup = 8 Hz,
CHaetiteno), 1.8 (sa, 2H, CHoaetiteno), 4.01 (dd, 4H, %Jup = 18 Hz, CH,-P), 7.16-
731 (m, 23H, CHarom, arom-pir).

Espectro de RMN de *C{*H} de 3b (125 MHz, THF-d8)

N

C OPP},h
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\/N—W//oo

. l . M .

8 37.8 (t, Jcp = 11 Hz, CH,-P), 44.0 (S, CHaetitero), 45.4 (t, 2Jcp = 4 Hz,
CHozetiteno), 121.7 (t, 3Jc-p = 5 Hz, CHarom-pir), 127.6 (t, %Jc» = 4 Hz, CHarom),
127.9 (t, 3Jcp = 4 Hz, CHarom), 129.3 (S, CHarom), 131.9 (t, 2Jcp = 4 Hz,
CHoarom), 134.0 (t, 2Jcp = 4 HZ, CHarom), 136.4 (S, CHarom-pir), 138.0 (t, 2Jcp =
15 Hz, Cgarom), 139.3 (t, 2Jcp = 25 Hz, Caarom), 161.6 (t, 2Jcp=5Hz, Cearom-pir),
210.2 (t, 2Jcp= 14 Hz, COy).
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4. Métodos Experimentales

Espectro de RMN HSQC de 3b (THF-ds).
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8 17.5 ppm (Jp.w = 107 Hz).
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Capitulo I. Complejos de Moy W con C;Hs y CO»

Espectro de Infrarrojo de 3b (nujol)
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IR(nujol): v(COy), 1789 cm™.
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4. Métodos Experimentales

4.5. Procedimiento general para la realizacion de las reacciones en
estado sdlido.

En la caja seca se preparé una muestra de RMN de 1a,b en un tubo que
soporta presiones moderadas (10 mg, 0.015 mmol de 1a; 10 mg, 0.013 mmol
de 1b). A continuacién, se cerré el tubo, se sacé de la caja seca y se conectd a
la linea de vacio para realizarle varios ciclos de vacio/argon para eliminar
totalmente la atmésfera de nitrégeno. Una vez bajo argén se conecté el tubo
de RMN a una botella de diéxido de carbono, y se cargd de 4 atm de presién,
dejandolo durante 24 h a temperatura ambiente. Pasado este tiempo, el tubo se
despresuriz6 y se conectd a la linea de vacio bajo argén, y se afiadieron 0.6
mL de CsDs, que disolvieron todo el solido, analizandose a continuacion

mediante espectroscopia de RMN.

Tubo de RMN de presion empleado en estos experimentos.
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Espectros de RMN de *'P{*H} del producto obtenido en la reaccion de 1a,b
en estado solido con CO; tras 24h (202.4 MHz, CgDs).
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4. Métodos Experimentales

4.6. Preparacion de los complejos 3*a,b (100% de *CO,).

En un matraz de 250 mL de 3 bocas equipado con agitador magnético, un
embudo de adicion lenta y dos llaves, se colocd Ba*CO; (0.5 g, 2.5 mmol,
100 % enriquecido en 3C). Este sistema (vide infra) se conectd por una de las
llaves a una columna equipada con tamiz molecular activado, que a su vez se
conectaba con un tubo de Schlenk en el que previamente se colocd el
complejo 1a,b (0.2 g, 0.3 mmol de 1a; 0.2 g, 0.26 mmol de 1b) en una
disolucion de tolueno (20 mL). Al sistema se le hicieron varios ciclos de
vacio-argon por la llave conectada a la linea de vacio en el tubo de Schlenk, y
se le dejo bajo vacio parcial antes de comenzar a afiadir desde el embudo de
adicion lenta una disolucion de 1 mL de H,SO4 concentrado en 10 mL de
H20. El tubo de Schlenk se sumergié en un bafio de N, liquido antes de abrir
el embudo. Al afiadir gota a gota la disolucién acida sobre el carbonato de
bario, se observa la formacion de gas y la aparicion de un sélido de color
blanco correspondiente a *CO, sélido en el tubo de Schlenk. A los dos
minutos el tubo de Schlenk se desconect6 del sistema, cambiando la llave por
un septum, y un globo vacio, y se saco del bafio de N liquido. Conforme
aumento la temperatura, el globo se fue llenando. Una vez a temperatura
ambiente, la disolucion se dejé durante 12h a dicha temperatura, tiempo en el
que se forman cristales marrones de 3a con un rendimiento del 57%. Para el
complejo 1b se procedio a calentar a 80 °C durante 4h, generandose cristales
marrones del complejo 3b con un 40% de rendimiento.
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Espectro de RMN de **P{*H} de Mo(C2H4)2(**CO,)PNP 3*a
(202.4 MHz, THF-ds).
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4. Métodos Experimentales

Espectro de RMN de *'P{*H} de W(C2H4)2(**CO,)PNP 3*a
(202.4 MHz, THF-ds).
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§ 16.9 ppm (d, 2Jpc = 15 Hz ; Joaw = 107 Hz).
Espectro de RMN de BC{*H} de W(**CO,)(C2H.).PNP 3*b
(125 MHz, THF-ds)
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4.7. Experimentos realizados para inducir el acoplamiento entre

diéxido de carbono y etileno de los complejos 3*ay 3*b.

Todas las reacciones se llevaron a cabo a escala de RMN empleando los
complejos 3*a o 3*b (0.015 mmol, 3*a; 0.013 mmol, 3*b) usando 0.6 mL de
disolvente deuterado bajo argon. Las condiciones empleadas se recogen en la

siguiente Tabla:

Complejo Disolvente Temperatura Presion Tiempo
3*a THF-dg 60°C, 80°C, 90°C Ar 2h
3*a CeDs 60°C, 80°C, 90°C Ar 2h
3*a Tolueno-ds 60°C, 80°C, 90°C Ar 2h
3*a THF-dg 60°C, 80°C, 90°C 1:1, etileno:CO; 6h
3*a CsDs 60°C, 80°C, 90°C 1:1, etileno:CO; 6h
3*a Tolueno-ds 60°C, 80°C, 90°C 1:1, etileno:CO; 6h
3*a THF-dg 60°C, 80°C, 90°C 2-4 atm CO; 12h
3*a CsDs 60°C, 80°C, 90°C 2-4 atm CO; 12h
3*a Tolueno-ds 60°C, 80°C, 90°C 2-4 atm CO; 12h
3*b THF-dg 100°C, 120°C Ar 12h
3*b Tolueno-ds 100°C, 120°C Ar 12h
3*b THF-dg 100°C, 120°C 1:1, etileno:CO; 24h
3*b Tolueno-ds 100°C, 120°C 1:1, etileno:CO; 24h
3*b THF-dg 100°C, 120°C 2-4 atm CO; 24h
3*b Tolueno-ds 100°C, 120°C 2-4 atm CO; 24h
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1. Introduccién

1.1 Ligandos de tipo polipirazolilboratos.

A mediados de los afios 60 Trofimenko desarrollé una nueva familia de
ligandos denominados hidrotris(pirazolil)boratos (Tp¥),! que desde entonces
han experimentado un constante aumento en lo que a nimero de ejemplos se
refiere. Estos ligandos se han empleado con éxito en la quimica de
coordinacion y la quimica organometalica, asi como en catélisis homogénea.?
La principal caracteristica de estos ligandos es su versatilidad: formados por
tres anillos de pirazol unidos a un boro (Figura 1), los distintos sustituyentes
del pirazol proporcionan un nimero de combinaciones casi infinito. Ademas,
la seleccion de dichos sustituyentes modula las propiedades electrénicas y
estéricas del centro metalico al que se unen. Esta union puede ser «3-, k-, k!-
o incluso «°, actuando como contraién de un complejo de metal de transicién
(Figura 1).2 Cuando los tres anillos se coordinan al centro metalico, el
sustituyente R® es el principal responsable del tamafio del volumen libre
alrededor del centro metalico, una caracteristica de gran importancia en lo que

a su efecto en la reactividad se refiere.??

H
R1 \B, R!
5 5
N
2 / | N \ = f \
R N | 2 N
= N~ R N N
R3 R3

Ligandos Hidrotrispirazolilborato (Tp*)

f”"q N _
r® - /3} /B} L,

N N N

~mL, ~u—=N ~p=N N
Ln LI'I
x! K K 7

Figura 1. Ligandos de tipo hidrotrispirazolilborato (Tp*) y sus modos de

coordinacion.
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La cuantificacion del efecto estérico de los ligandos Tp* cuando se
coordina a un metal puede realizarse sobre dos parametros (Figura 2): el
angulo conico (360-a) y el angulo de cuiia (B).2 Estos pardmetros se
definieron por analogia con otros empleados para medir el tamafio de ligandos
como las fosfinas,* los carbenos N-heterociclicos® o los ligandos de tipo
ciclopentadienilo (Figura 2).5 Para las fosfinas, el angulo cénico se define a
partir de un cono delimitado por el centro metélico y los sustituyentes del
atomo de fosforo (Figura 2a). Para los ligandos de Cp se usa una definicién
bastante similar, con los sustituyentes del anillo Cp limitando el hipotético
cono (Figura 2b). En el caso de los ligandos de NHC, se usa el término %V,
que es la fraccion de una esfera centrada en el metal que ocupa el ligando
NHC (Figura 2c). Para los ligandos hidrotris(pirazolil)borato, el angulo
conico se define a partir de un cono generado por el metal y los tres
sustituyentes R® (Figura 2d), mientras que el angulo de cufia depende de la

separacion entre los grupos R vecinos (Figura 2e).?

(d) Angulo cénico = 360-o (e) Angulo de cufa=p
Figura 2. Cuantificacion del volumen de ligandos (a) fosfina, (b) ciclopentadienilo,

(c) NHC y (d,e) hidrotrispirazolilboratos.

Los &ngulos cénico y de cufia matizan el hueco alrededor del centro

metalico disponible para reactividad entre ligandos o con reactivos externos.
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Asi, cuanto méas pequefio sea el angulo conico y mas pequefio el &ngulo de
cufia, menor sera la cavidad catalitica del complejo. Por el contrario, una
combinacion de angulo de conico grande y &ngulo de cufia grandes
proporciona un hueco igualmente grande.

Las mediciones anteriores del volumen de los ligandos, cuando se
coordinan con complejos metalicos, generalmente se obtienen a partir de
datos estructurales en el estado solido y, por lo tanto, los valores dependen del
metal y otros ligandos unidos al mismo. Sin embargo, en el caso de los
ligandos Tp*, los sustituyentes R® pueden sufrir algiin proceso fluxional (p.
€j., giro) que puede suponer que la informacién extraida de dichos datos
conduzca a conclusiones erréneas. Mas adelante en este apartado se expondré
una nueva medida de la voluminosidad de los ligandos Tp* en disolucién que

ha sido recientemente desarrollada en nuestro grupo de investigacion.’

1.2. Funcionalizacion de enlaces C-H de hidrocarburos no activados

Los hidrocarburos son materias primas abundantes, baratas y de fécil
acceso. Sin embargo, su uso en sintesis quimica es muy limitado.2 Su
principal aplicacion es la produccion de energia por combustion y, en el caso
del metano, la preparacién de gas de sintesis (syngas), una mezcla de
hidrégeno y monéxido de carbono usada en la preparacion de metanol. Los
alcanos son hidrocarburos sin ningin grupo activante, que solo presentan
enlaces saturados carbono-hidrogeno. La limitacion que presentan los alcanos
para su funcionalizacion es su gran inercia quimica, derivada de su alta
energia de disociacion (desde 95 kcal mol? del ciclopentano hasta 105 kcal
mol* del metano)® y la baja polarizacion de los enlaces C-H que obliga al uso
de condiciones dréasticas para funcionalizarlos de forma efectiva.

El empleo de complejos de los metales de transicion ha permitido
desarrollar diversos tipos de activacion de los enlaces carbono-hidrégeno de
hidrocarburos.® Existen tres rutas generales para activar estos enlaces con la

participacion de metales: la activacion organometalica, la activacion
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electrofilica y la activacién no clésica. Las diferencias entre las tres rutas

radica en el mecanismo por el cual se activa el enlace C-H (Esquema 1).

H
C-H | C-H
LM —» L M—C LM ——— L m—C
_H*'
organometalica electrofilica
X
”’/\ C-H

LM ———» L M+C-X-H

no clasica

Esquema 1. Rutas de activacion de enlaces C-H empleando complejos metalicos.

En la activacion organometalica suele producirse la formacion de dos
nuevos enlaces M-C y M-H, o al menos del primero. Generalmente esta
formacion supone una estabilidad termodindmica que confiere a los productos
una alta estabilidad y hace muy dificil que tengan lugar transformaciones
posteriores que conduzcan a la funcionalizacion neta del alcano.!® No
obstante, existen algunos ejemplos en los que se ha podido activar metano
mediante este tipo de activacion.!!

La activacion electrofilica fue descubierta por Shilov y colaboradores a
finales de la década de los 60 del siglo pasado.'? Usando platino tanto como
centro activante como oxidante (Esquema 2a), este grupo pudo oxidar metano
a metanol. Estos trabajos sirvieron de base a Periana para desarrollar el
Proceso Catalytica (Esquema 2b), ain hoy el mas eficiente (aunque lejos de
ser viable industrialmente) para la oxidacion de metanol a bisulfato de metilo,

un precursor del metanol. 3

K,PtCly
CH, + PtClg> + H,0O ——— CH3O0H + PtCl,% + 2HCI (a)
H,0, 120 °C
(bpym)PtCI,
CH4 + 2H,S0, » CH;0SOH + 2H,0 + SO, (b)
oleum, 220 °C

Esquema 2. Activacién de metano mediante procesos de activacion electrofilica.
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1. Introduccién

Las reacciones anteriores suelen precisar condiciones drasticas de
reaccion, debido a la ya mencionada estabilidad de los enlaces metal-carbono
formados. Ese es el origen del desarrollo de rutas que eviten la formacion de
los mismos, en las que el enlace C-H interaccione con un ligando, y no con el
metal, en lo que se ha denominado la activacion no clasica (o de esfera
externa, Esquema 3). Una de las estrategias consiste en la generacion de un
fragmento insaturado M=X, donde X puede ser un grupo carbeno, nitreno u
oxo, de naturaleza electrofilica, que interacciona con el enlace C-H, que actua
como nucledfilo.® La tendencia general de reactividad de estas reacciones
suele seguir el orden C-H terciario > C-H secundario > C-H primario >
metano. En el caso de enlaces C-H de alcanos, son aun escasos los metales
descritos que verifican este proceso, entre los que se encuentran cobre, plata,

oro, rodio, hierro, rutenio y zinc.*

X
LM LaM=X Reactividad:
R-X-H R-H 3°C-H > 2° C-H > 1° C-H > metano
r-Hl* X =CR, NRy O
\/
L M=X

Esquema 3. Activacién no clasica de enlaces C-H mediante insercién de carbenos,

nitrenos u o0xo.

1.3. Reacciones de insercién de carbenos en enlaces C-H de alcanos

La funcionalizacién de los enlaces C-H de alcanos, que presentan una
baja nucleofilia, requieren electrofilos fuertes. Por ello, esta estrategia precisa
del disefio y sintesis de complejos metélicos electrofilicos, de baja densidad
electrénica en el metal. En trabajos precedentes de este grupo de investigacion
empleando complejos Tp*CuL como catalizadores para la funcionalizacion de
alcanos mediante esta metodologia se ha establecido una correlacion entre la
actividad catalitica y la densidad electrénica en el metal, medida ésta a través

de datos de espectroscopia infrarroja de los correspondientes complejos
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Capitulo 1. Nuevos ligandos Tp* voluminosos y sus complejos de Cu y Ag

Tp*Cu(CO) (Esquema 4).1> A partir de este conocimiento se han podido
disefiar familias de catalizadores cada vez més electrofilicos de tal suerte que

i

E F H

R~ F
Tp*Cu(L N Bs' }3

s —

COEt o f/ ) \ F NG F
> —N \ | 'I\‘ \
ZCHCOZEt F N Nx .

FsC CF,
TpF2!
R® R? R’
TpMe2 | Me H Me
X
PO N ™ | cy H o H
Cy,4B
N,CHCO,E CO,Et TpSY4Br | cy Br H
N, + TpMs Ms H H
Tp®« 48 tBu Br H
COEt TpBré Br Br  Br
100 ' ' ' "t
Br3 m
Tp R
5 804 Tppu |
%’ TplBu‘AB'l A Tpm
§ 60 y 4
I3] Tp *m
é A TpMS
T 404 i
(_') Tpcy«ar.
= . Ciclohexano
S 204 Tp'm
£ n-Hexano
A TpCY
TpMeZI
0 T

T T T T
2060 2080 2100 2120 2140
v(CO) in Tp"Cu(CO) (cm™)

Esquema 4. Correlacion entre la densidad electronica del centro metalico y la

actividad catalitica en la funcionalizacidn de ciclohexano y hexano.

se pudo alcanzar la funcionalizacién del hidrocarburo menos reactivo: el
metano.*®

La Figura 3 muestra el camino de reaccion, propuesto a partir de estudios
de DFT, para la funcionalizaciéon de metano mediante la insercidn catalitica de

carbenos: CHCOzEt con catalizadores de plata y empleando diazoacetato de
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1. Introduccién

etilo (EDA, N.CHCOEt) como fuente del carbeno.r” En el caso que se
muestra, el catalizador contiene un ligando de tipo trisindazolilborato
perfluorado. La reaccion tiene lugar a través del intermedio plata-carbeno 14,
que interacciona con el enlace C-H a través de su carbono carbénico, para
posteriormente originar la formacion del producto, propionato de etilo, en un
solo paso irreversible. La etapa determinante de la velocidad es la formacién
del carbeno, y es independiente del enlace C-H que se vaya a funcionalizar.
Asimismo, la formacién de productos, cuando estén disponibles varios
enlaces C-H, tiene lugar bajo control cinético, a la vista de la diferencia de

energia entre TS2 y los productos.

AG N/Bm

kcal/mol

Figura 3. Camino de reaccién calculado para la funcionalizacion de metano

mediante insercion de carbenos desde EDA con catalizadores de plata.
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Capitulo 1. Nuevos ligandos Tp* voluminosos y sus complejos de Cu y Ag

Ya se ha mencionado que el orden de reactividad observado en este tipo
de transformaciones deja a los enlaces C-H primarios como los menos
favorecidos. Ello contrasta con el interés de los mismos desde un punto de
vista industrial, ya que los compuestos lineales suelen presentar un mayor
nimero de aplicaciones.’® Por ello, el disefio de catalizadores selectivos hacia
la insercion selectiva de carbenos en enlaces C-H primarios constituye un reto
en el area de trabajo en la que se imbrica este capitulo de la presente Tesis
Doctoral.

La Figura 4 muestra las barreras energéticas calculadas para la
interaccion del intermedio metalacarbénico y los enlaces C-H de alcanos,®
gue coincide con el orden de reactividad ya comentado. Conviene sefialar que
los trabajos existentes en la bibliografia muestran un aumento en la
proporcion de los productos derivados de la funcionalizacion de los enlaces
C-H primarios cuando aumenta la electrofilia del centro metélico.’** No
obstante, ello se debe a una bajada de todas las barreras, que puede incluso

llegar a ser nula para enlaces secundarios o terciarios.

A TS
E . R
He G
V)
[M]:C(’NRZ
R1
+ RH
metano
[M] +
[M] H AG s primario
\\ 1’C\ 2 /l ’ .
1-Cgo RV R "]} .. e s€CUNdariO
R \ K {,’ h-
SR T terciario
11

Figura 4. Estado de transicion y barreras relativas de activacion en la reaccion de

insercion de carbenos en enlaces C-H.
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1. Introduccién

Hasta el momento, los Unicos ejemplos descritos que alcanzan
regioselectividades muy altas para la funcionalizacion de enlaces primarios
estan basados en rodio, y requieren aril diazoacetatos no comerciales.? Por el
contrario, las regioselectividades descritas para la funcionalizacion de enlaces
primarios con diazoacetato de etilo como fuente del carbeno son aun
moderadas (inferior al 50% con hexano),? a pesar de que el EDA se emplea a

nivel industrial.

1.4. Escala de voluminosidad de ligandos trispirazolilborato a partir
de reacciones de funcionalizacion de enlaces C-H.

Recientemente nuestro grupo de investigacion ha definido” un parametro
estérico SPr que permite la comparacién del tamafio de los huecos cataliticos
en complejos que contengan la unidad Tp*Cu. A diferencia de las mediciones
de los &ngulos conico y de cufia, que corresponden a posiciones fijas en el

estado solido, este pardmetro permite evaluar el hueco catalitico en

Tabla 1. Determinacion del pardmetro SPgr

Tp*Cu(L)
NN — +
N,CHCO,Et, -N, CO,Et CO,Et
P, P3
H
R1 \ _ R1
B [%P/%P3lry*
Val e
R _N A \\ R? [%P 2/ %P3], "2
R3 R3
Tp*Cu R! R? R? %P2 %Ps SPr
TpMe2Cu Me H Me 75 25 1,00
TpB=Cu Br Br Br 76 24 1,06
TpPr48nCy H CHyPh Ph 78 22 1,18
Tp®Cu H H Cy 80 20 1,33
TpS48'Cu H Br Cy 80 20 1,33
Tp"Cu H H Ph 80 20 1,33
TpPM4PrCu H nPr Ph 83 17 1,63
TpMsCu H H 2,4,6- 86 14 2,05
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Capitulo 1. Nuevos ligandos Tp* voluminosos y sus complejos de Cu y Ag

disolucidn. Para ello se emplea la reaccion de funcionalizacion de hexano con
EDA en presencia de complejos de cobre Tp*Cu, y se comparan las
proporciones de productos derivados de la funcionalizacion de los dos tipos
de enlaces C-H secundarios. Dado que ambos tienen una energia de enlace
muy similar, la diferencia del grado de funcionalizacién debe venir
influenciada principalmente por el hueco catalitico definido por el ligando
Tp*. La Tabla 1 muestra los resultados obtenidos experimentalmente con una
serie de complejos. El pardmetro SPr se define como el cociente
[Y%P2/%Ps] 1/ [%P2/%P3] M2, ya que se toma el derivado de TpM¢2 como
referencia, obteniendose una escala en el rango 1-2.05 para SPr.

Para comprobar la utilidad de esta escala se realizd un estudio con
pristano (2,6,10,14-tetrametilpentadecano) como sustrato y EDA, empleando
los catalizadores de cobre que se muestran en la Tabla 1. En este caso, las dos
Unicas posiciones que se funcionalizan son los dos enlaces terciarios, que
presentan entornos estéricos muy distintos. Al representar graficamente las
regioselectividades observadas frente a los valores de SPr (Esquema 5) se
encontrdé una buena correlacion lineal, que proporciona un cierto grado de
validez a la escala.

C2

)\/\)\/\)\/\)\ e o
_— +

N2=< - .
CO,Et
CO,Et
100 ‘ ' T T T T T T T T T
12} C2 |
o 804 |
g a4 -
g “1 “ ‘ TpCYAEv |
g TpBG cy . )
2 M e . ) )
. ] Ph |
5 40 VV .
= .
E 20 g ) |
g !
0

T T T T T T T T T T T
10 11 12 13 14 15 16 1,7 18 19 20 21
SP

R

Esquema 5. Reaccidn del pristano con EDA y comparacion con el parametro SPg.
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1. Introduccién

1.5. Desarrollo de ligandos Tp* altamente voluminosos.

Las estrategias empleadas hasta el momento con catalizadores basados en
la unidad Tp*M (M = Cu, Ag) se han centrado en el incremento de la
electrofilia del centro metélico. Sin embargo, esta estrategia tiene dos
inconvenientes. El primero de ellos es que ya se ha alcanzado el limite en
varios casos, como muestra, por ejemplo, una serie de complejos de plata
cuya frecuencia de carbonilo no excede el valor de 2166-2167 cm™.2122 En
segundo lugar, la desaparicion de las barreras energéticas de enlaces
secundarios y terciarios por el mismo efecto electrénico no s6lo no elimina
sino que continta favoreciendo la formacion de mezclas de productos. Por lo
tanto, se hace necesario el disefio de ligandos que favorezcan la reactividad
hacia los sitios primarios pero que también inhiban la de los enlaces
secundarios y terciarios. Una estrategia que aunara ambas caracteristicas
supondria la construccién de ligandos Tp* con grupos muy voluminosos en R®
y grupos atractores de electrones en las posiciones R y/o R? (Figura 5).

efecto = aumento de
electron-atractor electrofilia

ataque

Disminucion
hueco catalitico
nucleofilico

Figura 5. Nuevos ligandos y complejos a desarrollar.
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2.0Dbjetivos

Bri






Objetivos

Sintesis y caracterizacion de nuevos ligandos trispirazolilborato que
contengan sustituyentes muy voluminosos en la posicion R® de los anillos de
pirazol.

Con los ligandos anteriores se sintetizaran los complejos de cobre y plata
gue, una vez caracterizados, se emplearan como catalizadores en reacciones
de funcionalizacion de alcanos con el objetivo preferente de la modificacion

de enlace C-H primarios.
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3. Resultados y Discusion

3.1. Sintesis de nuevos ligandos Tp* voluminosos.

Una serie de trabajos previos desarrollados en nuestro grupo de
investigaciéon han demostrado que el complejo TpMSCu(THF)?® (Tp™s =
hidrotris(3-mesitilpirazolil)borato) presenta un hueco catalitico reducido, lo
que conduce, por ejemplo, a una alta diastereoselectividad en la reaccion de
ciclopropanacion de olefinas hacia el isdmero cis.?* A partir de este
conocimiento, se decidié emplear un esqueleto similar al del grupo mesitilo
para construir un ligando Tp* con una mayor voluminosidad, eligiéndose el 3-
(3,5-dimetil-[1,1'-bifenil]-4-il)-pirazol (Figura 6). Este pirazol difiere del de
mesitilo en el grupo situado en la posicién para del grupo mesitilo, que en
este caso es un fenilo. Asimismo, con objeto de evaluar la presencia adicional
de grupos atractores de electrones, se planted la sintesis del derivado bromado
en la posicion 4 del pirazol (Figura 6).

4 I\‘rilH /NH
/NH 7 =N

_N O O
O QO

Ms ZMeZ—bifen

pz p Me2-bifen,4Br

pz

Figura 6. 3-Mesitil-pirazol y nuevos pirazoles sintetizados en este Capitulo.

El nuevo pirazol se preparé mediante la ruta de sintesis® que se muestra
en el Esquema 6. Todos los pasos se realizaron con altos rendimientos (80-99
%), llegando al pirazol 1a con un rendimiento global del 58 %, aislandose en
forma de sélido de color blanco. A partir del mismo, se procedié a la
bromacion mediante reaccion con N-bromosuccinimida en DMF a
temperatura ambiente, obteniendose finalmente el pirazol 1b como un sélido

de color beige.
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H2N\©/—I> If \Q/L» }O(“\@;(LHZN\@;(

\

Vil O F3C0,S0
- v
T e
o} o}

= 4 - = g
_——
A\ N

\ \
1a N-N, 1b N
H H

Esquema 6. Pasos de reaccion para la sintesis de los pirazoles 1la y 1b.
Etapa I: cloruro de acetilo, K,COs, DCM, t.a., 2h; Etapa Il: cloruro de acetilo, AICls,
DCM, 0 °C—>t.a., 3 h; Etapa Ill: HCI, H,O 80-100 °C, 12 h; Etapa IV: CPME,
NaNO,, H,SQ4, H20, 120 °C, 5 h; Etapa V: Et3N, DCM, trifluoroacético 0 °C—>t.a.,
16 h; Etapa VI: KF, PCys, Pd(OAc),, acido fenilborénico, dioxano, 110 °C, 12h;
Etapa VII: NaOEt, formiato de etilo, tolueno, t.a, 3 h; Etapa VIII: hidracina
monohidratada, metanol, 90 °C, 12h. Etapa IX: NBS, DMF, t.a, 1h.

Los nuevos pirazoles han sido caracterizados mediante espectroscopia de
RMN de 'H, BC{*H} y andlisis elemental. La Figura 7 muestra de manera
comparativa los espectros de RMN de 'H de ambos pirazoles, donde se
observa que la principal diferencia es la sefial correspondiente al proton del
carbono central del pirazol, que aparece a 6.23 ppm en el caso de la y que
desaparece en el de 1b debido a la sustitucién por Br. El resto de resonancias
son muy parecidas, con la Unica salvedad de ligeras variaciones en los

desplazamientos quimicos.
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3. Resultados y Discusion

Se ha intentado sintetizar el pirazol analogo que tiene un grupo nitro
(NOy) en la posicion 4. Si bien se ha podido obtener algin material, los
rendimientos tan bajos (<10%) hacen inviable su posterior empleo en la
sintesis de los ligandos trispirazolilborato.

Br _N

w, | .
AJMWL | @ I I |

T T T T T T T T T T T T T T T T T T T T T T T T T T T T T T T T
30 78 76 74 72 70 68 6.6 64 62 60 58 56 54 52 50 48 46 44 42 40 38 36 3.4 32 3.0 28 26 24 22 20 L

Figura 7. Espectros de RMN de 'H (400 MHz, CDCls) de los pirazoles 1ay 1b.

Una vez sintetizados los pirazoles 1a,b se procedi6 a la preparacién de
sus correspondientes ligandos trispirazolilborato, en forma de sus complejos
de talio. Para ello se hizo reaccionar dichos pirazoles con TIBHs, siguiendo
los protocolos conocidos para este tipo de preparaciones.® A pesar de que
fueron varios los intentos realizados, variando las condiciones de reaccion, en
todos los casos se obtuvieron mezclas de productos de las que no se consiguid
separar el compuesto deseado.

En una segunda aproximacion, se decidi6 modificar el objetivo hacia un
ligando trispirazolilborato que tuviera un grupo metilo unido al B, en lugar del
H. Estos ligandos presentan caracteristicas similares a los Tp* en lo que a
coordinacién a centros metalicos se refiere, y suelen ser algo mas estables que
éstos.?” Asi, los pirazoles 1a,b se hicieron reaccionar con Li[MeBHs] en

mesitileno, a 180 °C durante 60 h, para formar el complejo intermedio de
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Capitulo 1. Nuevos ligandos Tp* voluminosos y sus complejos de Cu y Ag

LiTp* (Esquema 7). Tras eliminar el disolvente, la mezcla de reaccion se trato
con acetato de talio en THF a temperatura ambiente para llevar a cabo la
transmetalacion Li-TI. Ello condujo (véase la parte experimental de este
Capitulo) al aislamiento de los complejos TI(Me-TpMe2b®n) (2a) y TI(Me-
TpMezbifend8ry (2h) como solidos de color blanco. ElI complejo 2b pudo
obtenerse en forma de cristales unicos mediante cristalizacion lenta de sus

disoluciones en cloroformo.

\ \
N/B>I /B;I
7 7 NI J NN
_N L TN
\ y/\ A 7/\
Ll[MeBH3] Y _Ti(ACO) \T/I
mesmleno THF O Q
180°C ta, 24h
60h
=H, 1a =H, 2a, 90%
Br, 1b Br, 2b, 84%

Esquema 7. Sintesis de los complejos 2a y 2b.

Estos complejos han sido caracterizados mediante espectroscopia de
RMN de H, BC{*H}, B, andlisis elemental, asi como por difraccién de
rayos X para el caso del complejo 2b. Los espectros de B de ambos
complejos presentan una resonancia centrada a 0.05 ppm para 1a y 0.48 ppm
para 1b (Figura 8), similares a otros complejos TITp*.?® Los espectros de
proton y carbono estan de acuerdo con la propuesta de tres anillos de pirazol
equivalentes. Destaca la resonancia del grupo metilo unido al boro, que
aparece como un singlete en el espectro de *H (1.20 ppm, 2a; 1.12 ppm, 2b) y
una resonancia ancha alrededor de 20 ppm en los espectros de C{*H}, como
consecuencia del acoplamiento con el nlcleo de ™B y una relajacién poco

eficiente.
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3. Resultados y Discusion

Figura 8. Comparaciélr'i”de espectros de RMN de !B (128'MH2, CDCIs) de los
complejos 2a 'y 2b.

Estudios de difraccion de rayos X con cristales de 2b confirman la
geometria propuesta para estos complejos, con el ligando trispirazolilborato
unido en forma «2 (Figura 9). La Tabla 2 contiene las principales distancias y
angulos de enlace, donde se aprecia que las tres distancias de los enlaces TI-N
son idénticas. La distancia Br(1)-C(3) de 1.865(4) A es muy similar a la
encontrada en el complejo TITpCF)28r (1.866(3) A) descritos recientemente en
nuestro grupo de investigacion.?? Los anillos de fenilos se encuentran en un
plano practicamente perpendicular gque forma un angulo promedio 91.97 ° con
el anillo de pirazol. A su vez los dos anillos de fenilo se encuentran alternados
entre si con un angulo de 163.76 °. Existe una molécula de cloroformo en las
inmediaciones del centro de talio, que podria presentar una ligera interaccion
de enlace con los cloros. Las distancias TI-Cl de 3.719 A se encuentran

cercanas a la suma de los radios de VVan der Waals de Tly CI (1.96 y 1.75).

Tabla 2. Principales distancias (A) y angulos (°) de enlace del complejo 2b.

TI(1)-N(2) 2.565(3)
N(1)-N(2) 1.364(4) N(2)-TI(1)-N(2) 71.90(11)
Br(1)-C(3) 1.865(4) N(2)-N(1)-B(1) 122.9(4)
N(1)-B(1) 1.561(4) N(1)-B(L)-N(1) 107.5(3)
C(1)-B(1) 1.579(10)
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Figura 9. Estructura molecular del complejo 2b.
Los atomos de hidrdgeno se han omitido para mayor claridad.

3.2. Sintesis y caracterizacién de los complejos de cobre y plata
empleando los nuevos ligandos TI(Me-TpMezbifen) y T|(Me-TpMez-bifen4sry

Una vez disponibles los nuevos ligandos 2a,b, se llevé a cabo la sintesis
de sus complejos de cobre y plata mediante reacciones de transmetalacion.
Los complejos de cobre se prepararon a partir de CuCl, en diclorometano
como disolvente, y en presencia de 4 equiv de benzonitrilo (Esquema 8). De
esta manera se obtuvieron los correspondientes complejos 3a,b como sdélidos

de color amarillo con buenos rendimientos (90-92%).

\ \
el A
\T/?/\ X[+ cuc T X /N\cu/y\ X
O Q DCM O | Q
Y E O OO
2a,b

X=H,3a, 92%
Br, 3b, 90 %

Esquema 8. Sintesis de los complejos 3a 'y 3b.
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3. Resultados y Discusion

Ambos complejos fueron caracterizados mediante espectroscopia de
RMN de 'H, **C, 1B, espectroscopia infrarroja y andlisis elemental. Los
espectros de RMN de proton de ambos complejos se muestran en la Figura
10, donde se aprecian las resonancias caracteristicas del ligando
trispirazolilborato para tres anillos de pirazol equivalentes. Asi, los seis
grupos metilo de los tres anillos arométicos originan para ambos complejos
una unica resonancia, un singlete a desplazamientos cercanos a 2 ppm (2.28
ppm para 3ay 2.22 ppm para 3b). Los hidrdgenos del pirazol aparecen para el
caso del complejo 3a como dos multipletes a 6.10 ppm y 7.70 ppm, que en
complejo 3b se reducen a una Unica sefial a 7.57 ppm como singlete. Los dos
protones aromaticos resuenan a 7.17 ppm (3a) y 7.12 ppm (3b). Las sefiales
aromaticas del grupo fenilo aparecen como multipletes centrados a 7.05 y
7.16 ppm (3a) y 7.02 y 7.07 ppm (3b). Los grupos B-Me de ambos complejos
dan lugar a singletes (1.05 ppm para 3a 'y 0.59 ppm para 3b). Los espectros se

completan con las resonancias del anillo de fenilo del ligando nitrilo, que en el

caso de 3b son anchas.

T T T T T T T T T T T T T T T
7.5 7.0 6.5 6.0 5.5 5.0 4.5 4.0 3.5 3.0 2.5 2.0 1.5 1.0 0.5

Figura 10. Espectros de RMN de *H (500 MHz, C¢Ds) de los complejos 3a 'y 3b.
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Capitulo I1. Nuevos ligandos Tp* voluminosos y sus complejos de Cu 'y Ag

La Figura 11 muestra la comparacion de los espectros de IR de 3ay 3b
en emulsién de nujol. La banda caracteristica del ligando nitrilo (v(C=N

aparece a 2230 cm para 3a 'y 2232 cm™ para 3b.

_— ’A\, an I — o " Al L i
| J ayine Y |f I ) I If ( TR
“ | e gp \\J'\‘ \‘ f"‘wl IH | f & ‘lnp'\{ \flf \J L\ ,le ‘
| \/\f\/ I
| | } I {b
| . |
N l“' ! | |
‘l‘ ! | \f/ y | Lo |
N iy
‘\I\\ {"i{.‘l{”. ‘lf \\' n Fwﬂ'»’\ fl ’W h ‘l"‘ﬁ”‘:l ﬂ [JIL"\m]
~ » | v-.]ﬂ.‘l( HJ']I Il ﬁ hy JI‘,., ( ﬂlr |
Va4 'y "3 N I\ ﬁ' il W' ! il \
oo TR
i I . A | \}
| “ \I by Y

Figura 11. Comparacion de los espectros de IR de los complejos 3ay 3b.

La preparacion de los complejos de plata se llevo a cabo mediante
reaccion directa de 2a,b con AgOTf en diclorometano a temperatura
ambiente, bajo atmdsfera de etileno, para dar los aductos de esta olefina 4a,b
como solidos cristalinos incoloros con rendimientos altos (Esquema 9). Los
intentos por aislar derivados similares con nitrilo coordinado, similares a los

de cobre, resultaron infructuosos.
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X //’L\ ;/\\ X, AgOTf —>/ X //N"“ ;/\\ X
TI -30°C at.a, 2h \Ag
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b

X=H, 4a, 87 %

2a,
Br, 4b, 80 %

Esquema 9. Sintesis de los complejos 4a y 4b.

124



3. Resultados y Discusion

Los complejos 4a,b fueron estudiados mediante espectroscopia de RMN
multinuclear e infrarroja, obteniéndose asimismo sus analisis elementales. La

Figura 12 muestra los espectros de RMN de *H de ambos complejos.
o]

(o]

T T T T T T T T T T T T T T T T
1.0 7.5 7.0 6.5 6.0 5.5 5.0 4.5 4.0 35 3.0 25 2.0 1.5 1.0 0.f

Figura 12. Espectros de RMN de *H (500 MHz, C¢Ds) de los complejos 4a y 4b.

De manera similar a lo comentado para 3a,b, los complejos 4a,b
presentan una simetria Csy en disolucién, como lo demuestra la observacion
de un unico grupo de resonancias para los tres pirazoles equivalentes (para la
descripcion detallada de sefiales véase la parte experimental de este Capitulo).
Los ligandos etilenos aparecen como sefiales anchas, probablemente como
consecuencia de la existencia del giro de dicho ligando alrededor del enlace
gue lo une al centro metalico. El desplazamiento quimico de este ligando
etileno es de 3.75 ppm para 4a y 3.6 ppm para 4b. Este proceso fluxional

impide observar las resonancias del etileno en los espectros de **C.
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Capitulo 1. Nuevos ligandos Tp* voluminosos y sus complejos de Cu y Ag

3.3 Sintesis y caracterizacion de los carbonil-complejos Me-
Tp*M(CO) (M = Cu, Ag).

Con el objeto de evaluar la densidad electrénica de los complejos de Cu y
Ag con los nuevos ligandos trispirazolilborato, se procedi6 a la sintesis de los
correspondientes aductos de mondxido de carbono. Los complejos de cobre
3a,b se disolvieron en diclorometano para a continuacion burbujear CO a
través de dichas disoluciones, de las que se aislaron los complejos deseados
Me-TpMe2bienCy(CO) (5a) y Me-TpMezbifen4Brey(CO) (5b) (Esquema 10). En
el caso de la plata, la misma metodologia sélo dio resultados positivos en el
caso del complejo 4a, dando lugar al carbonil-derivado Me-TpMe2bi®enAg(CO)
(6a). Sin embargo, 4b no reaccion6 con CO ni a presion atmosférica ni bajo

dos atmdsferas de dicho gas, empleando varios disolventes.
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Esquema 10. Generacidn de los complejos carbonilicos 5a,b y 6a.
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3. Resultados y Discusion

Los espectros de IR de los nuevos complejos muestran una banda de
absorcién v(CO) en la zona de carbonilo para cada uno de los nuevos
complejos: 2073 cm? (5a), 2084 cm? (5b) y 2127 cm™ (5¢). A modo de
ejemplo, el derivado de TpMCu(CO) presenta una banda de v(CO) de 2079
cm, superior al observado para 5a.% Asi pues, la incorporacion de un grupo
fenilo en la posicion para origina una disminucion del valor de v(CO), es
decir, un incremento de la densidad electronica en el cobre en 5a en relacion
al derivado de TpMs. En segundo lugar, la incorporacion de bromo al esqueleto
del pirazol supone un incremento de v(CO) en 5b comparado con el de 5a,
sefial evidente del aumento de electrofilia en el centro de cobre. En lo que
respecta a la plata, y en consonancia con trabajos anteriores, la comparacion
entre 5a y 6a muestra un centro metalico mas pobre en electrones en el
derivado argéntico, del que es por tanto esperable una mayor actividad
catalitica hacia la reaccion de transferencia de carbenos desde
diazocompuestos.

El complejo 5a pudo aislarse en forma de cristales Unicos adecuados para
su estudio mediante difraccion de rayos X. La Figura 13 muestra su estructura
cristalina, en la que el cobre se encuentra en un entorno tetraédrico
distorsionado. Las distancias de enlace (Tabla 3) son similares a las ya
descritas en complejos similares de composicién Tp*Cu(CO).% Los anillos de
fenilo con respecto a los anillos de pirazol presentan un angulo promedio de
71.0 ©°, presentando una leve ortogonalidad de los anillos de pirazol con
respecto a los del anillo aromético directamente unidos a aquellos. Recuérdese
que en el caso del derivado de talio 2b ambos anillos formaban un &ngulo
distinto de 91.7 °. Dicha ortogonalidad también se observaba en el complejo
de Tolman,?® y parece ser consecuencia de la coordinacion al cobre junto con
la presencia de los dos grupos metilo en posiciones orto. Finalmente en este
complejo los anillos de fenilos presentan un angulo diedro de 145.3 °© (163.7 ©
en 2b).
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Figura 13. Estructura molecular del complejo 5a.

Los atomos de hidrégeno se han omitido para mayor claridad.

Tabla 3. Principales distancias (A) y angulos (°) de enlace del complejo 2b.

Cu(1)-N(2) 2.0323(17)

N(1)-N(2) 1.365(2) N(2)-Cu(1)-N(2) 90.33(7)
Cu(1)-C(1) 1.784(4) N(2)-N(1)-B(1) 120.5(2)
0(1)-C(1) 1.109(6) C(1)-Cu(1)-N(2) 125.03(5)
C(1)-B(1) 1.558(2)

3.4 Estudio de la actividad catalitica de los complejos 3y 4 en la

activacion de enlaces C-H mediante insercién de carbenos.

Tras la sintesis y caracterizacion de los complejos de Cuy Ag, 3y 4, que

cumplimentan uno de los objetivos de este Capitulo al disponer de

sustituyentes muy voluminosos, se realizaron estudios cataliticos en

reacciones de funcionalizacion de alcanos mediante transferencia de carbenos.

En primer lugar se emplearon los complejos de cobre 3a,b como catalizadores
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3. Resultados y Discusion

de la reaccion de diazoacetato de etilo y hexano, empleando el alcano como
disolvente junto a diclorometano (4:1, v:v, respectivamente). El diazoacetato
se adiciond, disuelto en hexano, lentamente durante 12-24 h mediante una
jeringa de adicion programable. Una vez acabada la reaccion la mezcla de
reaccion se investigé mediante GC, detectandose y cuantificandose la mezcla
de tres productos derivados de la insercion del fragmento carbénico en los
enlaces C-H de los carbonos C1, C2 y C3 del hexano (Esquema 11). De
hecho, la observacién de la funcionalizacion de C-H primario (P1), aunque en
bajo rendimiento (6-8 % de la distribucién de productos), es destacable pues
el complejo de TpMCu(THF)?® no induce la funcionalizacién de sitios
primarios, a pesar de ser algo mas electrofilico que 5a. Ademas, la
observacion de una proporcién similar de P; usando 5b como catalizador
apunta hacia el efecto estérico como el principal responsable, a pesar de la
diferencia electrdnica entre 5a y 5b ya comentada en el apartado anterior. En
los trabajos previos de nuestro grupo de investigacion tan sélo al emplear
complejos con ligandos fluorados y mucho mas electrofilicos como el
TpF?’Cu(THF) (v(CO) = 2132 cm™)?t y TprZB'Cy(NCMe) (v(CO) = 2125
cm)? se observo la formacion de entre un 2-7 % de Pi. Por tanto, estos
nuevos ligandos Tp* proporcionan un hueco catalitico alrededor del cobre que
favorece la formacién de P; en mayor grado que otros que cuentan con una

mayor electrofilia en el centro metalico.

NN 4> + \/\4
CHCO,Et, -N \/\/\ CO,Et
N> 2 2
CO,Et CO,Et 2
P;
Distribucién de productos (%) rdto (%)
Py P, Py 5 mol% cat
3a 6 82 12 15
3b 8 85 7 20

Esquema 11. Activacion de n-hexano con EDA con los catalizadores 3a,b.
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Capitulo 1. Nuevos ligandos Tp* voluminosos y sus complejos de Cu y Ag

De estos experimentos también puede obtenerse el valor del pardmetro
estérico SPr para los dos nuevos ligandos trispirazolilborato. Como se ha
explicado en la Introduccion de este Capitulo, de la fraccion de los
porcentajes obtenidos de los productos P> y Pz puede calcularse dicho
pardmetro, que mide la voluminosidad relativa del ligando Tp* tomando como
referencia el del ligando Tp“¢2. Dichos valores son 2.23 para TI(Me-TpMe
bifeny v 3,83 para Tl(Me-TpMezbifen4Bry Hasta el momento, el valor mas alto de
esta escala lo proporcionaba el ligando Tp™s, con SPr = 2.05. Estos valores
sefialan asimismo que la sustitucion en el carbono central del pirazol afecta al
hueco catalitico.

Para comprobar la fiabilidad de estos nuevos valores de la escala de
voluminosidad, se llevé a cabo la reaccion de EDA con pristano (2,6,10,14-
tetrametilpentadecano), que contiene dos enlaces C-H terciarios con entornos
significativamente distintos desde el punto de vista estérico (Figura 14). En
trabajos previos se demostrd que una serie de complejos Tp*CuL catalizaban
esta reaccién, proporcionando mezclas de los dos productos derivados de la
insercion del carbeno en ambos enlaces.” Este estudio se empled en la
verificacion de la escala de SPr, como se ha comentado en la Introduccion de
este Capitulo. La Figura 14 muestra una comparativa de los espectros de
RMN de 'H de los crudos de la reaccion de EDA y pristano empleando
TpMCu(THF) o 3a/3b. Mientras que el primero proporciona una mezcla de
ambos productos, los segundos Unicamente permiten la formacion del
producto que procede del enlace C-H menos impedido estéricamente (C6,
Figura 14).
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3. Resultados y Discusion

N, -N, cé

CO,Et

2.28 227 226 225 224 223 222 221 220 219 218 217 216 215 214 213 212 211 210 2.09 2.08  2.07

Figura 14. Funcionalizacion del pristano con EDA empleando TpMCu(THF) (arriba)

0 3a,b (abajo).

Los valores obtenidos de selectividad se interpolaron en la gréafica de la
regioselectividad de esta reaccion frente a SPr, como se muestra en la Figura
15. El catalizador 3a proporciona ya el maximo valor posible, es decir, la
completa regioselectividad hacia el compuesto C2. Asimismo, el valor
proporcionado por este catalizador se interpola perfectamente en la gréfica,
demostrando la correspondencia entre el parametro estérico y la

regioselectividad de esta reaccion.
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Figura 15. Correlacion entre la regioselectividad de la reaccion de pristanoy EDA 'y

el parametro estérico SPr. Los circulos muestran los puntos correspondientes a 3a.

En lo que respecta a los complejos de plata 4a y 4b, sus propiedades
cataliticas son asimismo destacables. Dada la escasa tendencia de este metal a
dar reacciones de acoplamiento de carbenos (una reaccion colateral indeseada
en este tipo de transformaciones), los experimentos se realizaron empleando
una disolucién de 4a en hexano y EDA, calentandose dicha mezcla a 70 °C
durante 12 h. Los resultados obtenidos se recogen en el Esquema 12, que
muestra una proporcién apreciable del compuesto P1: 37% con 4a y 49% con
4b. Hasta el momento, para obtener valores similares con este tipo de
catalizadores se precis6 del concurso de ligandos perfluorados que infieren
una alta electrofilia al centro metalico. Es el caso de los complejos
Tp™Ag(thf) y Tp™iAg(thf), que condujeron a 36% y 47% de Pi. Los
carbonil-derivados de tales ligandos fluorados presentaban valores de v(CO)

de 2166 cm™, muy por encima del valor de 2127 cm™ del carbonilo 6a.

132



3. Resultados y Discusion

\/\/\ 4a’b
— > N NN
CO,Et + W\? *
N,CHCO,E, -N, CO,Et CO,Et
Py P, P,
Distribucion de productos (%) rdto (%)
P, P, Ps 5 mol% cat 10 mol% cat
4a 37 46 17 87 >99
4b 49 39 12 89 >99

Esquema 12. Actividad catalitica de los complejos de plata 4a,b en la reaccion de
funcionalizacién de hexano con EDA.

Los resultados anteriores demuestran que con un disefio apropiado del
ligando se puede inducir un incremento en el grado de funcionalizacion de los
enlaces primarios del hexano, sin que haga falta la presencia de grupos
fuertemente atractores de electrones en el esqueleto del ligando Tp*. Esta
Gltima estrategia, desarrollada de manera exhaustiva en los Gltimos afios,
encuentra ahora una complementaria basada en el empleo de grupos

voluminosos en la posicion R® del anillo de pirazol.
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Valoracion de este apartado

v' Se han sintetizado y caracterizado estructuralmente dos nuevos
ligandos trispirazolilborato, en forma de complejos de talio, con un

grupo voluminososo (un bifenilo sustituido) en la posicién R®,

v Con los ligandos anteriores se han preparado los complejos de cobre y
plata correspondientes, con benzonitrilo, etileno o mondxido de
carbono ocupando la cuarta posicién de coordinacion alrededor del

centro metalico.

v" Los estudios cataliticos realizados con estos complejos demuestran
una mayor tendencia a funcionalizar los enlaces C-H primarios del
hexano en comparacion con catalizadores similares de estos metales.
Los valores de regioselectividad obtenidos son similares a los ya
descritos con catalizadores altamente electrofilicos con grupos

atractores de electrones en el esqueleto del ligando Tp*.

135






4. Métodos Experimentales

[~

B1 Br1
R %
Bri NI
5\3/ N1 Br1

YN\

\ N2 | ‘NZI-G

\ﬂ L2 s
?f S~
//
P C.T
V‘o C&\;}
{/9/ \‘D\d/a

137






4. Métodos Experimentales

4.1. Materiales e Instrumentacion.

Todas las preparaciones y operaciones se realizaron en atmoésfera de
nitrogeno empleando las técnicas convencionales de Schlenk. Los disolventes
usados se purificaron por destilacion o mediante su paso por un sistema de
purificacion SPS-MBRAUN con columnas especificas para cada disolvente y
se desoxigenaron pasando una corriente de nitrégeno a través de los mismos
antes de su uso. Los reactivos empleados se adquirieron en Sigma-Aldrich o
Across y se usaron sin previa purificacion. Las reacciones con plata se
realizaron en ausencia de luz, protegiendo las ampollas con papel de aluminio.
Los productos empleados en las distintas reacciones fueron adquiridos en
Aldrich y se utilizaron sin purificacién previa. Los espectros de RMN en
espectrémetros Agilent de 400 y 500 MHZ modelos 400 MR y de 500 DD2
respectivamente. Los desplazamientos quimicos de los espectros de H y **C
se referenciaron con respecto al tetrametilsilano, utilizando la sefial del
disolvente deuterado como referencia interna. Los espectros IR se registraron
en un espectrometro Nicolet IR200 FTIR. Los analisis elementales se
realizaron en un equipo PerkinElmer Series 1l CHNS/O Analyzer. Los
estudios de difraccion de rayos X de las estructuras cristalinas se llevaron a
cabo utilizando un difractometro BRUKER D8 FIXED-CHI equipado con un
dispositivo de baja temperatura Oxford Cryosystems en el Centro de
investigacion en Quimica sostenible (CIQSO) de la Universidad de Huelva.
Las cromatografias de gases se realizaron en dos equipos Agilent GC 7820A y
Varian GC 450

4.2. Sintesis de los pirazoles 5-((2,6-dimetil)4-(fenil)bencil)pirazol
(1a) y 4-(fenil-4-bromo-(5-((2,6-dimetil)bencil)pirazol (1b).
La preparacion del pirazol 1a se llevd a cabo siguiendo un procedimiento

que consta de 8 etapas.
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Etapa I:

En un matraz de dos bocas de 500 mL equipado con agitador y una llave
de N2 se pesd K,COs (44.2 g, 328 mmol) y se suspendié en DCM seco (100
mL). A continuacion se afiadi6 la 3,5-dimetilanilina (10 ml, 164 mmol) vy el
matraz se enfrié a 0 °C, agitando la mezcla a dicha temperatura durante 30
min. Pasado este tiempo se afiadi6é gota a gota el cloruro de acetilo (22.7 ml,
328 mmol, previamente destilado). La reaccion se dejo agitando 2h, antes de
afiadir 10 ml de H2O y extraer 3 veces con DCM (60 mL). Las fases organicas
se unieron y se secaron con MgSQ,, filtrdndose y evaporando el disolvente

para obtener el producto deseado como un sélido blanco (rdto = 99 %).

Etapa Il:

En un matraz de tres bocas de 500 mL equipado con agitador y una llave
de N2 se peso el producto obtenido en la Etapa | (13.59 g, 0.092 mol) y se
afiadio AICI; (50.38 g, 0.465 mol) bajo atmosfera de N, y DCM (200 mL),
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enfriandose a 0 °C. A continuacién se afiadid, bajo Ny, el cloruro de acetilo
gota a gota (17.50 mL, 253 mol). La reaccidn se dejo agitando durante 3h a 0
°C. Pasado este tiempo, el matraz se abri6 al aire y su contenido se vertid
sobre un vaso de precipitado que contenia 600g de H.O y 30 mL de HCI. Se
extrajo 3 veces con DCM (50 mL) y la fase organica se secé con MgSQ.. Tras
filtrar y evaporar el disolvente se obtuvo el producto deseado como un solido

amarillo palido con un rendimiento del 98%.

Etapa IllI:

En una ampolla de 250 mL equipada se afiadieron 9 g de producto
obtenido en la Etapa Il, 60 mL de H,O y 5 mL de HCI. La mezcla se calent6 a
95 °C durante 20 h. Una vez pasado este tiempo se dejo enfriar y la disolucion
marron, asi obtenida se transfirié a un vaso de precipitado llevandose a pH =
8, empleando una disolucién saturada de Na;COs;, formandose un solido
amarillo. Este solido se filtr6 en una placa y se disolvié posteriormente en
DCM (100 mL). La disolucién se traté con MgSQO, antes de filtrar y evaporar
el disolvente. El producto se obtuvo como un sélido amarillo (rdto = 98 %).

Etapa IV:

En un matraz de una boca de 500 mL se afiadieron 72.5 g de hielo y 22.5
mL de H>SO.. El producto obtenido en la etapa anterior (2.29 g, 14 mmol) se
afladi6 poco a poco y una vez afiadido se dej6 agitando 10 min hasta
completar su disolucién. A continuacion se afadieron 97.5 mL de CMPE y
una disolucién de NaNO; (1.06 g, 15.3 mmol en 39 mL de H,0) gota a gota,
antes de calentar a 110°C durante 5 h. Pasado este tiempo, la disolucién
amarilla resultante se extrajo con acetato de etilo (3 x 60 mL). Los extractos
se secaron con MgSQOsa, se filtraron, antes de evaporar la disolucion obtenida
para dar el producto deseado como un sélido de color marrén con un 98%
rendimiento. Este producto se purificd por cromatografia en columna de silice

con acetato de etilo (rdto = 95 %)
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Etapa V:

En un matraz de Schlenk de 250 mL se coloc6 el producto obtenido en la
etapa anterior (2.53 g, 15 mmol) y se disolvié en DCM seco (20 mL), antes de
adicionar EtsN (4.30 mL, 31 mmol). La reaccidn se enfrié a 0 °C y se afiadio
el &cido trifluoroacético (3.11 mL, 18.5 mmol) gota a gota, provocando que el
color pasara a marron oscuro. Tras agitar 16 h se afiadié H,O (60 mL) y se
extrajo con acetato de etilo (3 x 80 mL). EIl extracto se secd con MgSQOy, se
filtré y se llevd a sequedad obteniendose el producto deseado. Este fue
purificado por cromatografia en columna (silice; 5:1 éter de petréleo : acetato

de etilo), obteniendose como un aceite de color marrén al 95%.

Etapa VI:

En un ampolla de 500 mL se colocar6n bajo nitrégeno el producto
obtenido en la etapa anterior (4.2 g, 14.2 mmol), KF (2.66 g, 45.01 mmol),
PCys (47 mg, 0.16 mmol), Pd(OAc)2, (31 mg, 0.12 mmol) y &cido fenil
borénico (2.02 g, 16.5 mol), en dioxano (20 mL). La mezcla se calentd a 110
°C durante 12 h. Una vez pasado este tiempo, se evaporaron los volatiles, y el
residuo se disolvié en acetato de etilo (200 mL). Tras filtrar por celita la
disoluciéon marron se llevo a sequedad y se purificd mediante cromatogafia en
columna (silice: 15:1, éter de petrdleo : acetato de etilo) obteniéndose un

solido blanco como el producto deseado con un 92% de rendimiento.

Etapa VII:

En un matraz de Schlenk dentro de la caja seca se peso etoxido de sodio
(1.07 g, 15.7 mmol) y se disolvio en tolueno seco (35 mL). Una vez disuelto
se afladié bajo N, fuera de la caja seca el producto obtenido en la etapa
anterior (3.44g, 15.7 mmol) y formiato de etilo (4.14 mL, 54.4 mmol). La
reaccion se dejo agitando 3 h observandose la formacion de un sélido blanco.
Pasado este tiempo se afiadié H.O (100 mL) y se lavé con Et,O (2 x 50 mL).

La fase acuosa se traté con HCI hasta pH = 5 y se extrajo con Et,O (2 x 80
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mL). Tras secar con MgSOs, la mezcla se filtr6 y el filtrado se evapor6

obteniendose el producto deseado como un sélido blanco (rdto = 86 %).

Etapa VIII:

En un matraz de una boca de 100 mL se afiadi6 el producto obtenido en
la etapa anterior (3.75 g, 14.1 mmol) y se disolvié en 75 mL de MeOH,
afiadiensose la hidracina monohidratada (197 pL, 14.1 mmol) antes de
calentar a reflujo 90 °C durante 12h. La disolucion amarilla obtenida se llevd
a sequedad y el sélido amarillo resultante se cristaliz6 en MeOH a -30°C
obteniendose el pirazol 1a como un s6lido amarillo claro con un rendimiento
del 85%. Analisis elemental calculado para Ci7H16N2 (1a): C, 81.89; H, 6.87;
N, 11.24 %. Experimental: C, 81.41; H, 6.27; N, 11.10 %.

El pirazol 1b se obtuvo a partir de la bromacion de la siguiendo el
siguiente procedimiento. En un matraz de una boca de 50 mL se afiadié el
pirazol 1a (1.5 g, 6.05 mmol) y se disolvié en 6 mL de DMF. A continuacion
se afiadio la n-bromosuccinimida (1.075 g, 6.05 mmol) y se dej6 agitando 1h.
Entonces se afiadié acetato de etilo (15 mL), lavandose 8 veces con H.O (20
mL) para eliminar toda la DMF. La fase orgénica se sec6 con MgSOy, se filtro
y se llevd a sequedad obteniendose el pirazol 1b puro como un sélido de color
beige con un 90 % de rendimiento. Analisis elemental calculado para
Ci7H16BrN; (1b): C, 62.21; H, 4.91; N, 8.53 %. Experimental: C, 62.94; H,
4.61; N, 8.65 %.
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Espectro de RMN de *H de 1a (400 MHz, CDCIs).

(o)
o/ NH
N
o]

CJ
9

o o

|

I JL

T T
78 76 7.4 72 70 68 66 64 62 60 58 56 54

T
52 50 48 46 44

P
42 40 38 36 34 32 30 28 26 24 22 20 18 16 14

§ 2.14 (s, 6H, CHane), 6.23 (5, 1H, CHyy), 7.28 (5, 2H, CHarom), 7.34 (m, 1H
CHarom), 742 (t, 2H, \]H-H - 8 HZ CHarom), 756 (d, 2H, JH-H - 8 HZ CHarom),

6.60 (s, 1H, CHy).

Espectro de RMN de *C{*H} de 1a (100 MHz, CDCls).

T N

/N\H
N

C
C

8 20.6 (CHame), 105.8 (CHpz), 126.1 (CHarom), 127.1 (CHarom), 127.3 (CHarom),
1287 (CH arom), 1302 (anrom), 1359 (Csz), 1384 (anrom), 1407 (anrom),

141.2 (anrom), 144.3 (CQDZ)'
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4. Métodos Experimentales

Espectro de RMN de *H de 1b (400 MHz, CDCly).

[o}
7 N\H

L
9

o

§ 2.50 (s, 6H, CHame), 7.31 (S, 2H, CHaarom),7.36 (M, 1H, CHarom), 7.44 (t, 2H,
Jin = 8 Hz CHarom), 7.56 (d, 2H, Jin = 8 Hz CHarom), 7.58 (5, 1H, CHpy).

Espectro de RMN de *C{*H} de 1b (100 MHz, CDCl5).

/A

CI
C

I \ A l

T T T T T T T T T T T T T T T T T T T T T T T T T T 1
145 140 135 130 125 120 115 110 105 100 95 90 8 80 75 70 65 60 55 50 45 40 35 30 25 20 1

6 201 (CHsme), 950 (quz), 1262 (CHarom), 1271 (CHarom), 1275 (CH arom),
128.7 (CHarom),135.9 (CHpz), 140.5 (Cqarom), 142.3 (Caarom).
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4.3. Sintesis de los complejos TITpMezbiphen 25 y T|TpMezbiphend-Br o

Los pirazoles 1la (2.5 g, 10.01 mmol) o 1b (1.41 g, 4.32 mmol) se
colocaron en un tubo Schlenk con agitador magnético y dentro de la caja seca
se adicion6 el MeBHsLi (109.2 mg, 3.06 mmol para 2a; 46.82 mg, 1.31 mmol
para 2b). Se adicion6 a ambos solidos, bajo N2, mesitileno seco (10 mL, 2a; 5
mL, 2b) y se dejé agitando durante 5 h a temperatura ambiente con la llave de
N, abierta para eliminar la sobrepresién de hidrogeno. Posteriormente se
calent6 a 180 °C durante 60 h. Transcurrido el tiempo se enfrié a 50 °C y se
llevd a sequedad antes de afiadir THF seco (20 mL, 2a ; 10 mL, 2b). A
continuacion se afiadi6 el Tl(acac) (805 mg, 3.06 mmol, 2a ; 344.6 mg, 1.31
mmol, 2b) y se agitd durante 24 h. Entonces se filtré a otro tubo y la mezcla
se llevo a sequedad lavandose el s6lido blanco obtenido con MeOH (4 x 30
mL) para eliminar el exceso de pirazol. Los productos se obtuvieron como
s6lidos blancos con un rendimiento del 90% (2a) y 84% para (2b). El
complejo 2b pudo cristalizado en cloroformo a temperatura ambiente.
Anélisis elemental calculado para C17H16sBrN2 (2a): C, 64.24; H, 4.98; N, 8.64
%. Experimental: C, 64.15; H, 5.01; N, 8.54 %. Anélisis elemental calculado
para Ci7H16BrN; (2b): C, 51.71; H, 3.67; N, 6.96 %. Experimental: C, 51.88;
H, 4.03; N, 6.65 %.
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Espectro de RMN de *H de 2a (400 MHz, CDCI3)..

o

| 1

T T T T T T T T T
8.0 7.5 7.0 6.5 6.0 5.5 5.0 4.5 4.0 35 3.0 2.5 2.0 1.5 1.0

8 1.20 (s, 3H, CHagme), 2.01 (5, 18H, CHame), 6.12 (d, 3H, Ju+ = 2 Hz CH ),
7.25 (s, 6H, CHarom), 7.29 (t, 3H, t, 3H, Juni = 8 Hz CHarom), 7.38 (t, 6H, Jyn =
8 Hz CHarom), 7.57 (d, 6H, Jin = 8 HZ CHarom), 7.90 (d, 3H, Jus = 2 Hz
CHp).

Espectro de RMN de *C{*H} de 2a (100 MHz, CDCl5).

ﬁ ALL A J } -

%0 155 130 125 120 115 110 105 100 95 90 85 80 75 70 65 60 S0 a5 40 35 30 25 20

) 20 8 (CH3me) 104.6 (CHp), 125.9 (CHarom), 126.9 (CHamm) 127.2 (CHarom),
128.6 (CHarom)a 132.9 (anrom), 1334 (CHPZ)’ 137.9 (anrom), 1404 (anrom),
140.7 (anrom), 149.75 (quz)-
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Espectro de RMN de B de 2a (128 MHz, CDCls).

40 30

§ 0.05 (B-Me)

Espectro de RMN de *H de 2b (400 MHz, CDCly).

UJUM__A__JUL_
6 112 (S, 3H1 CHSBme), 198 (S, 18H, CH3me), 727 (S, 6H, CHarom), 729 (m,
3H, CHarom), 7.38 (t, 6H, Ju-n = 8 Hz CHarom), 757 (d’ 6H, Jun = 8 Hz
CHarom), 791 (d, 3H, \]H_Tl = 05 HZ, Csz).
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4. Métodos Experimentales

Espectro de RMN de *C{*H} de 3b (100 MHz, CDCls).

. IHW . A l

il

6 199 (CHSme), 940 (quz), 1259 (CHarom), 1270 (CHarom), 1274 (CHarom)y
128.6 (CHarom), 129.6 (Cqaom), 134.3 (CHpz), 1383 (Cgarom), 140.5 (Carom),
141.3 (anrom), 149.7 (CQPZ)'

Espectro de RMN de 'B de 2b (128 MHz, CDCls).

—0480

§0.48 (B-Me)
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Capitulo 111. Sintesis de nuevos complejos trispirazolilboratos altamente impedidos

4.4. Sintesis de los complejos TpMe2birhenCy(NCPh) 3a y TpMezbiphens-
B'Cu(NCPh) 3b.

En un tubo Schlenk se pesaron las sales de talio de ambos ligandos 2a
(0.49 g, 0.5 mmol) o 2b (0.61 g, 0.5 mmol), y se afadieron 15 mL de
diclorometano. A las disoluciones resultantes se les adiciond cuatro
equivalentes de benzonitrilo (206 pL, 2 mmol) seguidos de CuCl (49.5 mg,
0.5 mmol). La mezcla se agit6 durante 12 h. Pasado el tiempo las disoluciones
amarillas se filtraron por celita y fueron concentradas a vacio hasta sequedad.
El sélido obtenido se lavd con hexano (2 x 5mL), y se filtrd, obteniendose
s6lidos amarillos para ambos casos con rendimientos moderadamente altos
(92%, 3a; 90%, 3b). Analisis elemental calculado del complejo CsgHssBCuN>
(3a): C, 75.83; H, 5.75; N, 10.49 %. Experimental: C, 75.60; H, 5.64; N,
40.42. % Analisis elemental calculado para CsgHsoBBrsCuN; (3b): C, 60.51.;
H, 4.30; N, 8.37 %. Experimental: C, 61.54; H, 4.21; N, 8.68 %.
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4. Métodos Experimentales

Espectro de RMN de *H de 3a (500 MHz, C¢Ds).

[ ]
- - : ; - - - - - - - Jh\/\; A_JLL
8 1.05 (s, 3H, CHagme), 2.28 (S, 18H, CHane), 6.10 (m, 3H, CHyy), 6.26 (t, 2H,
J =7 Hz, CHupzi), 6.53 (d, 2H, J = 7 Hz , CHuznit), 6.62 (t, 1H, J = 7 Hz,
CHbznit), 705 (m, 6H, CHarom), 716 (m, gH, CHarom), 717 (S, 6H, CHarom),
7.70 (m, 3H, CHy).

Espectro de RMN de *C{*H} de 3a (125 MHz, C¢Ds).

Ll

8 21.9 (CHame), 104.0 (CHpz), 125.2 (CHarom), 126.7 (CHarom), 127.0 (CHarom),
1283 (CHarom), 1311 (CHbznit), 1316 (CHbznit), 1319 (CHbznit), 1322 (anrom),
134.4 (CH,z), 138.7 (Cqarom), 139.6 (Cqarom), 140.9 (Cqrom), 149.5 (Cape)-
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Espectro de RMN de *'B de 3a (160 MHz, CeDg).

-0.927
o/
Nz-
/
AN
P4

40 20 0 =20 C 240
ppm

§-0.927 (B-Me)

Espectro de Infrarrojo de 3a

a0 w0 3600

IR(nujol): v(CN) =2232 cm
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4. Métodos Experimentales

Espectro de RMN de *H de 3b (500 MHz, C¢Ds).
(o]

S

§ 0.59 (s, 3H, CHagoro), 2.22 (S, 18H, CHame), 6.10-7.00 (M, 5H, CHozni), 7.02
(M, 9H, CHarom), 7.07 (M, 6H, CHarom), 7.12 (S, 6H, CHarom), 7.57 (s, 3H,
CHy).

Espectro de RMN de *C{*H} de 3b (125 MHz, C¢Ds).

| 1’ u.l l

§ 20.4 (CHame), 93.12 (Cqpz), 125.4 (CHarom), 126.8 (CHarom), 126.9 (CHarom),
1279 (CHbznit),128.3 (CHarom), 1284 (CHbznit), 1314 (CHbznit), 1316 (anrom),
133.3 (CHp2), 139.0 (Caarom), 140.5 (Cqarom), 140.6 (Caarom), 149.3 (Copa)-
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Espectro de RMN de B de 3b (160 MHz, CeDs).

40 20 0 -20 -40 ‘ -
ppm
3 -1.59 (B-Me)
Espectro de Infrarrojo de 3b
(I
: -.,.\‘ \ . A ( [
; ‘\l ‘If ‘rf\: . \\ f | I\L. \‘“‘rl‘ I leth
: | " [ I A -
I\ At
lH AN l | \‘ll
: / M | I ‘f | H |

E \

\
. \/

{
d

i \
#
E

| Li‘l;'
§  ougamy

5 |1s10—
311507

won 800

IR(hujol): v(CN) =2230 cm™
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4. Métodos Experimentales

4.5. Sintesis de los complejos TpMezbiPhenAg(C,H,) 4a y TpMezbiphens-
BrAg(C,H,) 4b.

En un tubo Schlenk se pesaron las sales de talio de ambos ligandos 2a
(0.49 g, 0.5 mmol) y 2b (0.61 g, 0.5 mmol) y se afiadieron 20 mL de
diclorometano. Por otro lado en otro tubo se colocdd, en la caja seca, AgOTf
(0.13 g, 0.5 mmol ) y se afiadieron 20 mL de DCM tapandose con papel de
aluminio para protegerlo de la luz. Una vez fuera de la caja seca bajo
atmosfera de etileno a -30°C se transfirio la disolucion de las sales de talio via
canula sobre la disolucion de plata. Se dejo agitando a esa temperatura 30 min
con un constante burbujeo de etileno a través de la disolucién. Posteriormente
se aumentd la temperatura hasta la temperatura ambiente y se dejoé 1h
agitando bajo burbujeo de etileno, agitdindose 3 h mas manteniendo la
atmosfera de etileno. La disolucion se filtrd bajo la misma atmosfera y se
afiadieron 5 mL de hexano, concentrandose mediante burbujeo de etileno
hasta la aparicion de cristales incoloros. La mezcla se enfrié a —30°C para dar
mas cristales incoloros con rendimientos moderadamente altos 87% (4a) y
80% (4b). Andlisis elemental calculado para CssHs;:BAgN7 (4a): C, 70.77; H,
5.80; N, 9.30 %. Experimental: C, 70.84; H, 5.80; N, 9.22 %. Analisis
elemental calculado para CssHisBBrsAgNy (4b): C, 56.87; H, 4.33; N, 7.37 %.
Experimental: C, 54.60; H, 4.18; N, 7.00 %.

155
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Espectro de RMN de *H de 4a (500 MHz, C¢Ds).
(]

3 | JL ° JL*

8.0 7.5 7.0 6.5 6.0 5.5 5.0 4.5 4.0 35 3.0 25 2.0 1.5 1.0

8 109 (Sy 3H, CH3BOI‘0); 212 (Su 18H! CH3me)’ 375 (Sa’ 4H; CHetiIenO), 709 (m1
3H, CHaron),7.16 (m, 6H, CHarom), 7.26 (M, 6H, CHarom), 7.44 (sa, 6H,
CHarom), 7.57 (d, 3H, Jun = 2 Hz, CHpy).

Espectro de RMN de *C{*H} de 4a (125 MHz, C¢Ds).

ol | “

0 20.6 (CHame), 103.6 (CHpz), 125.8 (CHarom), 127.0 (CHarom), 127.6 (CHarom),

128.6 (CHarom), 133.6 (Cqaom), 134.7 (CHpz), 138.7 (Caurom), 140.8 (Caarom),
141.3 (Caarom), 150.31 (Capa).
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4. Métodos Experimentales

Espectro de RMN de B de 4a (160 MHz, C¢Ds).

§ -0.86 (B-Me)

Espectro de RMN de *H de 4b (500 MHz, C¢Ds).

[ ]
o o e
o 0.57 (S' 3H, CHBBorO); 2.07 (S, 18H, CH3me), 3.60 (Sa, 4H, CHetiIeno), 7.09 (m:
6H, CHarom), 7.16 (m, 6H, CHarom), 7.26 (m, 6H, CHawom), 7.43 (sa, 6H,
CHarom), 7-62 (S! 3H, CHPZ)'

[ ]
T T
15 1.0 0.5
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Capitulo I11. Sintesis de nuevos complejos trispirazolilboratos altamente impedidos

Espectro de RMN de “*C{*H} de 4b (125 MHz, C¢Ds).

ol | |

6 204 (CH3me), 9312 (quz), 1254 (CHarom), 1269 (CHarom), 1283 (CHarom),
131.0 (CHarom), 131.6 (Cgarom), 133.5 (CHpz), 139.0 (Cgarom), 140.5 (Cgarom),
140.6 (anrom)u 149.3 (CQPZ)'

Espectro de RMN de B de 4b (160 MHz, CeDs).

< N
=) /\',"\
N N

§ -2.04 (B-Me)
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4. Métodos Experimentales

4.6. Sintesis de los aductos de carbonilo de los complejos de cobre y
plata.

Los complejos 3a,b y 4a (0.3 mmol) fueron disueltos en 5 mL de DCM y
se les burbujeo CO hasta reducir su volumen a 2/3 del inicial. Tras afiadir 3
mL y enfriar a -30°C, se obtuvieron los carbonil-complejo como sélidos
blancos cristalinos con un rendimiento del 95%.

Espectro de Infrarrojo del complejo 5a

\JU
\

o ssoe 3.0 a0 eon 200 M0 e 20 200 1800 I

IR(nujol): v(CO) =2073 cm™*
Espectro de Infrarrojo del complejo 5b

(R E—
N —

2084
58

IR(nujol): v(CO) =2084 cm*
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Espectro de Infrarrojo del complejo 6a

PJ A I ﬁ\ \f (J ""”'f
.\I n | v ,H (A .

IR(nujol): v(CO) =2127 cm™*

4.7. Estudio de la reactividad catalitica de los complejos de cobre
3a,b con alcanos y EDA.

Activacion de hexano:

En un matraz de Schlenk equipado con agitador magnetico se pesaron los
complejos 3a,b (0.01 mmol) y se le hicieron ciclos vacio/N2. Bajo N, se
adicion6 10 mL de DCM y 40 mL de hexano. A continuacion se adiciono,
empleando un equipo de adicién lenta, el EDA (0.2 mmol en 20 mL de
hexano durante 24 h para el complejo 3a y 12 h para 3b). Las reacciones se
dejaron agitando y se evaluaron los resultados mediante cromatografia de
gases.

Cromatogramas de las reacciones

‘Maleato

Maleato

P, Fumarato

Fumarato

o P2

Ps =
k Py P3

3a 3b
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4. Métodos Experimentales

Activacion de pristano:
En el caso del 2,6,10,14-tetrametilpentadecano (TMPD), 0,025 mmol de

los complejos de cobre 3a,b se disolvieron en un matraz en 20 mL de DCM y
1 mmol de pristano, afiadienose EDA (10 mmol, en 10 mL DCM) durante 5 h
con el equipo de adicion lenta. La reaccion se dejé agitando 12 h y el
disolvente se llevo a sequedad. El bruto de reaccion se investigd por RMN.

Espectro de RMN de *H de 3a,b (500 MHz, CDCls).

W
CO,Et \ 3b

CO,Et 3a

Equipo de adiccion lenta empleado en estos experimentos
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4.8. Estudio de la reactividad catalitica de los complejos de plata 4a,b

Los complejos de plata 4a,b (0.01 mmol) se colocaron en un una ampolla
dentro de la caja seca, y se adiciond 5 mL de hexano y EDA (0.2 mmol). Las
reacciones se protegieron de la luz con papel de aluminio, y se procedieron a
calentar a 70°C durante 12 h. Finalmente el crudo se llevé a un volumen
conocido y se comprobaron los resultados obtenidos por cromatografia de
gases.

Cromatogramas de las reacciones

P1

4a 4b
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1. Introduccién

1.1. Cobre y dioxigeno en reacciones biolégicas.

La comprension de los mecanismos que gobiernan las reacciones de
oxidacion de moléculas organicas resulta fundamental para el desarrollo de
nuevos métodos selectivos, eficientes y respetuosos con el medio ambiente.
Son varias las razones medioambientales y econdmicas que suscitan en la
industria quimica un gran interés en el uso de oxigeno molecular como
oxidante.! Dado que el O, es precisamente el oxidante en tejidos vivos, el
estudio de los sistemas enzimaticos que promueven tales oxidaciones
constituye un area de investigacion importante, con el objetivo de desarrollar
sistemas cataliticos que pudieran emplearse a mayor escala basados en
modelos bioldgicos. Este es el objetivo principal de la Catalisis Biomimética?
y de la Catalisis Bioinspirada.®

Existe un nOmero apreciable de enzimas implicadas en procesos de
oxidacion que tienen al cobre como elemento principal en su sitio activo.*® Es
el caso de metaloproteinas que transportan o transfieren oxigeno molecular.®
El Esquema 1 muestra un grupo de enzimas cuya actividad se asocia a la
presencia de un centro catalitico de cobre, asi como las reacciones que

promueven dichas enzimas.’

1 Cu 0, H,0
CH;0H N 4 \’
i +0,?
CHy+0, A Citocromo ¢ Superoxido ’
Metano oxidasa di
A imutasa RCHZNHZ + 0,

monooxigenasa

Hy
RCHO + 1,0,

Ascorbato oxidasa
O o //f N
RCH,0H + O,

Gdldctosd Cu

Transporte O
P 2 oxidasa

Cu/0,
0, ‘>> Hemocianina/

RCHO +H,0,

OH

o HO Tirosinasa
4\ Dopamina
Peptidiglicina Hidroxilasa
Catccol hixroxilacion \©\/\
Oxndasa monoxigenasa
2 Cu /\ OOC -
IIOH

Esquema 1. Procesos enzimaticos de activacion/transferencia de O, mediante centros

activos de cobre.
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Las enzimas mencionadas en el Esquema 1 presentan una nuclearidad
variable. Asi, los sitios activos encargados de la activacion y/o transferencia
de oxigeno pueden ser mononucleares, dinucleares o trinucleares, e incluso
pueden presentar heteronuclearidad, al existir una sinergia del centro de cobre
con otro metal, como puede ser el caso del hierro o el zinc en algunos casos
(Esquema 2).8 La determinacion de la estructura de los sitios activos suele ser
compleja, dada su localizacion en el seno de estructuras tridimensionales de
cadenas de polipéptidos, y en algunos casos no esta exenta de discusiones. A
modo de ejemplo puede comentarse el caso de la metano-monooxigenasa
particulada, un enzima que cataliza la hidroxilacién de metano a metanol en
ciertas bacterias. Durante bastante tiempo se ha propuesto que la activacion
del Oz requiere dos centros de cobre,® y no ha sido hasta este mismo afio 2019
cuando se ha publicado un articulo que sefiala la naturaleza mononuclear de

este centro en lo que a activacion de dioxigeno se refiere.®

A) Dopamina B-monoxigenasa B) Polisacarido monoxigenasa C) Polifenol oxidasa dinuclear
Peptilglicina monoxigenasa

X
N— U I=NA\
BN

N
\ cul NR N O/ N O N
\\\\\\\ ~ — N 17\ Sl ONA
S \ N4>7§ HN HZNI N//C'IJ\%/Cu}N —~|N (CL‘J\O/CU\NN
N N O N N Q
HN_ ) %
HN [¢]
- 0" .OH A
X = 0O [e) o
b
D) Citocromo c oxidasa E) Oxidasas multinucleares
NP N\’/\‘/N OH OH
Cu! cu) NeQ i-N Neq -N OH
Tyr-OH % Tyr-O0 ¢ ~Cu o' \
O,O o,O \ " \ N~cyi-N
N<pe—N N—pgo—N Q e /O
s 7N Scu! X ”\ “cul” it
N N N N/C/u AO\CU'\N /CP /O\Cu'\N N~ /\O/CU\N
N MY N H NN NOoAo N

Esquema 2. Sitios activos de enzimas y proteinas de Cu y formas oxigenadas

propuestas generadas por la reaccion con Oa.

En las ultimas décadas se han publicado numerosos estudios sobre la
interaccion de O, con complejos cobre, dando lugar a la deteccion de

determinadas especies con una nuclearidad similar a la propuesta para los
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sitios activos antes mencionados. La Figura 1 muestra la variedad de especies
gue han sido descritas en este contexto, que se comentan en los apartados

siguientes segun su nuclearidad.®*!

Cu:0, 1:1 j1\ 31 41
A A A

/[ N [ \ e N 7 \
Epll
Egll Exp!! P o J'o-oiCu'L,
L, Cu'o-0'Cu
Ledo ] L O _H L"Cu“/o\o/ cu'L, Licd'<) eull, "0 "
” ol 0 0 Lhou culL,
CUH<
sgll spll el
S ° Oy Lycul culL, bn Cu‘J A et
([} .
L L,Cu \g Ly Cu"\(\)/Cu”L" g Ly Cu’fo CUIIL"
“H
o — S)
cu L"@Q L @< :@L L @< n
) e e d 07\@‘ L

Figura 1. Especies descritas a partir de la interaccion Cu/Os,.

1.2. Compuestos mononucleares de Cobre.

Los complejos que presentan un ion de cobre unido a una molécula de
oxigeno, en relacion estequiométrica Cu:O,, pueden presentar tres formas de
union (Figura 2), dos de ellas con el centro metélico en estado de oxidacion
formal +1I y una en +lI. Asimismo, el grupo O puede encontrarse
coordinado al cobre por uno (end-on) o por los dos (side-on) atomos de
oxigeno. Aunque existen varios tipos de nomenclatura para estas especies, en
esta Tesis se empleara la descrita por Garcia-Bosch y colaboradores.'? Asi, la
especie de Cu(ll) con el ligando superoxo unido por un solo &tomo de oxigeno
se representa por ES" (E = end-on; S = superoxo; Il = estado de oxidacién

formal del cobre).r® De forma analoga, las otras dos especies se denominan

SS"" (S = side-on; P = peroxo; Il = estado de oxidacion formal del cobre)' y
SP!"" (S = side-on; S = superoxo; 111 = estado de oxidacion formal del cobre).t®
(6] (0]
Culla— C .. )
u O\O_' u\O @ éz
ES SS Mp

Figura 2. Especies conocidas de Cu-O. de naturaleza mononuclear.
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El Esquema 3 muestra algunos ejemplos de estos complejos, que han
sido bien detectados, bien caracterizados estructuralmente mediante estudios
de difraccion de rayos X. Los compuestos I, 111y IV fueron los primeros
ejemplos de este tipo de complejos descritos, exhibiendo una unién side-on
(m?) del fragmento O, mientras que el compuesto 11 tiene una coordinacion
de tipo end-on.’

J+

iPr H ; N/\
@N/\B‘[I\Ij Pr (\ /){NMG}Z

| -
N y’/\\ MezN\(/N CU=—\_ NMe;
R \Cu = NMe, o \ﬁNMez
I\ / MeyN
1 I
a, R: Ad
b, R: 'Bu
AL
N.. _N
Cu N
N\ Cu
0-0 d-o
m 1
a, R: Me
b, R: 'Bu

Esquema 3. Complejos aislados de cobre mononucleares.

1.2.1. Centros mononucleares de enzimas Cu/O; y modelos a nivel
molecular.

Como se ha comentado anteriormente, los centros activos de cobre en
determinadas enzimas son los responsables de los procesos de oxidacion de
determinados sustratos. Es el caso, a modo de ejemplo, de la peptidilglicina o-
hidroxil-monooxigenasa (PHM),*® que cataliza la oxidacion del enlace C-H
terminal de un residuo de glicina en una hormona (Esquema 4). Esta enzima
forma parte de un grupo de ellas que presentan una estructura y funcion
similares, y que incluye la dopamina B-monooxigenasa (DBM) o la tiramina
-monooxigenasa (TPM). Estas enzimas presentan un centro activo dinuclear,

pero sin union entre los mismos (no acoplado), donde los iones de cobre estan
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1. Introduccién

separados por 11 A (Esquema 4).*° EI mecanismo mediante el cual tiene lugar
la hidroxilacién de enlaces C-H por estos centros activos se ha estudiado en
profundidad, a pesar de lo cual existen aun ciertas discrepancias sobre algunos

pasos clave de la reaccion.?

H
- PHM N e ccccccccccnnaad g
.Pept/NXCOZ + 2HY + 2 — S 7 ) 106 A Py v
H H 0, H,0

H107

PDB: 1SDW

Esquema 4. Reaccion de hidroxilacion catalizada por la Peptidilglicina o-

hidroxil-monooxigenasa (PHM izquierda), y centro activo de la misma (derecha).

Las enzimas metano-monooxigenasa (MMOs) son capaces de oxidar el
metano a metanol con O, como oxidante. Existen varias familias de estas
enzimas, y sus centros activos presentan ligeras diferencias, si bien suele ser
comun la presencia de residuos de histidina unidos al centro metalico de
cobre. Como se ha comentado, la nuclearidad del centro activo, en lo que al
proceso de activacion de oxigeno se refiere, ha sido objeto de controversia
hasta hace muy poco tiempo. El Esquema 5 muestra uno de los centros
activos de una MMO de naturaleza particulada (pMMO), que contiene tres

histidinas, una de las cuales actla como ligando bidentado.

pMMO
CH4 + 2H+ + 2e- 7-: CH;0H

0, H,O
’ PDB: 3RFR
p
H133 -
[ ()-Q.H

‘/\‘\ J \" N /
H135 b :29\O
Esquema 5. Reaccion catalizada por la metano-monooxigenasa (MMO), y estructura

del centro activo de una MMO particulada (pMMO).
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Con el objeto de modelar las reacciones que tienen lugar en los centros
activos de estas enzimas de cobre se han disefiado complejos de dicho metal
capaces de activar O, e incluso en algunos casos se han aislado intermedios
de reaccion. Fue Itoh quien describio el primer ejemplo de un complejo
mononuclear de cobre tetracoordinado (modelo de la enzima) con un ligando
superoxido y un ligando tridentado con tres &tomos donadores de N (Esquema
6), que experimenta una reaccion de oxidaciéon C-H intramolecular en
presencia de O,%' Los estudios mecanisticos sugieren que el superoxo-
complejo (ES") es capaz de abstraer un atomo de H, generando un
hidroperoxo-complejo (EHP", C en Esquema 6), seguido de una interaccién
del O unido al cobre con el C-radical, dando lugar a un intermedio alcoxo-
hidroxo (E), que por reaccién con otra unidad de cobre (I) conduce a la
formacion del alcoxi-complejo F y al correspondiente hidroxi-complejo
LCuOH.

Ph |* Ph| * < Ph|*
N/ N/ N/ H
N o N oo D oo
\('ul 2 \Cun/ TAH Ccull
[ [ /
N N N
\ " \ B c
Ph] * J Ph +F
<~ A
t,’N 0 LCu! t',,\i 0 | '\i /b\
N\\C 11/ Pl N\Cull—‘o‘\<_ N\Cun""o\
u H
% LCu'OH /r\{ ,\{ "
/N \ z \
| S =
\ . E D

Esquema 6. Sistema de Itoh para la oxidacion intramolecular de enlaces C-H.

En lo que respecta a oxidaciones de tipo intermolecular, Karlin y

Solomon describieron el primer ejemplo mediante un complejo superoxo de
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cobre (1) (Esquema 7).22 Los sustratos oxidados son analogos del NADH,
como es el caso de la 1-bencil-1,4-dihidronicotinamida (BNAH). El complejo
LCu'"(O2™) presenta una cierta estabilidad gracias a la formacion de puentes
de hidrégeno entre el grupo superoxo y el enlace N-H del ligando
tetradentado. Las constantes cinéticas de este proceso se pudieron determinar
mediante estudios de UV-Vis a baja temperatura (-125 °C), asi como la

formacion final de un compuesto dinuclear con un grupo peroxo puente

(Esquema 7).
| X ]+ X [e) ] | XN o
N N’H N N . N )H</ N
/ )/% | H 52% ) .
NT«C“"“’-O 0, N— —Cu'\d /0. BANH BAN* N——’Cu”\l
II

o [ |

Esquema 7. Oxidacion intermolecular observada en un complejo cobre-superoxo.

En 2003, Schonecker® estudié la reaccion de y-hidroxilacion de los
enlaces Csps-H, que han sido asimismo estudiados mas recientemente por
Baran (2015) y Garcia-Bosch (2017),2* éste Ultimo empleando H,O, como
oxidante (Esquema 8). Sobre la base de los rendimientos obtenidos, siempre
inferiores al 50%, se sugirid la participacién de especies dinucleares L,Cu,0>
como responsables de la oxidacién. Sin embargo, estudios posteriores
superaron el rendimiento maximo tedrico del 50% basado en cobre, por lo que
Se propuso una ruta mecanistica basada en la presencia de intermedios de tipo
hidroperdxido. Asi, el complejo inicial de Cu(l) (G en Esquema 8) reacciona
con O para generar una especie LCu'(O,") (H) de la que se genera peroxido
de hidrégeno libre por interaccion con el disolvente. EI complejo de Cu(l)

resultante interacciona con dicho H,O: originando un complejo hidroperoxo

179
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(J), a partir del cual tiene lugar la rotura del enlace O-O (K), eliminacion de

una molécula de agua y formacion del enlace C-O (Esquema 8). Sobre la base

del mecanismo propuesto, el procedimiento de oxidacion se redisefid para

usar fuentes de Cu'" econémicas [Cu(NOs).] y H20. como oxidante, lo que

mejord los rendimientos de estas transformaciones.

Hidroxilacion de cetonas (Schonecker, Baran y Garcia-Bosh)

—

S
N

(o} =N cu' + 0, ©
— =
H o Sintesis H  (Baran: Reductor) Hidrlisis OH
R; R Ry R deimina Ry R3 R,

de imina 1 Rs R,

Schoénecker (2003) Baran (2015) Garcia-Bosh (2019)
Cu' (1.2 equiv.) Cu' (1.2-2.3 equiv.) cu" (1.2 equiv.)
0, 0, ascorbato (2-3 equiv.) H,0, (5 equiv.)
24h, 23°C 1-6 h, 50°C 1h,23°C
Rndto: 20-50% Rndto: 60-94% Rndto: 60-94%

Nuevo mecanismo propuesto

Formacion de perdxidos por
la oxidacion del disolvente

|/°l/°

- \
N solv, 0, N H20, N
2 — > N, — “Cu'-0
N,,‘ | Cu'—solv. / \O\
cu _Ob' N N H
Ny ' J | Rotura Homolitica
0-0
N
N N 0-H
N /
/ N/ -H0
N
M L «

Esquema 8. Reaccion de hidroxilacion intramolecular de enlaces C—H en cetonas.

Otro ejemplo de este tipo de reacciones fue descrito por Karlin a partir de

un complejo aislable de Cu(ll)-superéxido (ES", Esquema 9).% De nuevo, la

funcionalizacion intramolecular de un enlace C-H tuvo lugar a baja

temperatura, siguiendo la secuencia superoxo-hidroperoxo-oxilo (N-O-P,
Esquema 9). Las especies O (EHP") y P (O") (LCul + PhIO) se generaron de
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forma independiente, mediante reacciones con H,O y PhlO, respectivamente,

observandose el mismo producto de reaccion que con oxigeno molecular.

+ +

OH
NMe; ‘ NMe;, NMe,

N
N)\N,Me >O< N)\N\,Me )\N,Me
. 92 fl Me (/ me K,/\‘ e
LCu' == (,il?cu\u,ofo —T» Clil_’C\u” 0-O-H ﬁ» (T_T_C\uno.

N\\\/N\ NMe, N N'\NxNMe OH NN
‘ \r ‘ 2 NN NMe,
Aier ez LT on e, e A,

Me,N” "NMe, Me,N" "NMe, Me,N” NMe, NMez
90%
N 0 P
R

NMe,
-Me

I/\l/ N

N—cu"o
IS

N X —~NMe
‘\/ \r 2

Me,N” NMe, NMe2

Q

Esquema 9. Reaccién de hidroxilacion intramolecular a partir de un superoxo
complejo aislado (N).

Para finalizar este apartado, conviene mencionar los trabajos de Tolman
sobre la reactividad de un nuevo tipo de complejos mononucleares de cobre
LCu"(OH) (Esquema 10), originado por la oxidacién del complejo
LCu'"(OH), que contiene un ligando dianidnico tridentado.?® Esta especie
induce la oxidacion intermolecular de enlaces C-H a través de la transferencia
de atomo de hidrogeno, para generar el sustrato oxidado y el complejo
LCu"(OH,).
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vy
\

[eevs
R, B

R'=iPr, R2=H R'=Pr, RZ=H
R'='Pr, R2=NO,
R'= Me, R?=H

H H

v 10
ah /\\ an

N—-Cu'—N - u'— N—Cu”—N
-1e

O. O\
H H H’O\H

eI

Esquema 10. Reaccion de oxidacion intermolecular empleando complejos de

cobre mononucleares Cu'"'(OH).

1.3. Compuestos dinucleares de Cobre.

Las especies dinucleares de cobre-oxigeno se han identificado como las
activas en enzimas, son la tirosinasa o la catecol-oxidasa, entre otras. La
mayoria de los complejos de estequiometria 2Cu:O, se han detectado o
aislado de manera directa a partir de un complejo de Cu(l) y O, a baja
temperatura. Se conocen hasta cinco tipos distintos de estos complejos
dinucleares, dependiendo del estado de oxidacion del cobre y del modo de
coordinacién del oxigeno (véase Figura 1 de este Capitulo).

1.3.1. trans-1,2-Peroxo

La primera estructura de rayos X obtenida para un complejo de 2Cu:O;
data de 1988, y corresponde a una especie dinuclear con un puente peroxo O-
O, en la que cada oxigeno estaba unido a un tnico ion cobre (Figura 3).2” Este
complejo EP'""!" (E, end-on; P, peroxo; 1,11, estados de oxidacién de los dos

centros de cobre) presenta una distancia entre los dos cobres de 4.36 A, cada
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uno de ellos con una geometria de bipirdmide trigonal distorsionada en la que

un atomo de oxigeno del ion per6xido ocupa una posicion axial.

S 3 &
/
Cu---Cu 4,36
o-0 1.43
Cu-0 1.85

Figura 3. Estructura molecular (rayos-X) del complejo [(tmpa)z- [Cu"2(O2)]2, tipo

Ep!! (distancias en A).

En general, los compuestos dinucleares que contienen una agrupacion
trans-1,2-peroxo suelen contener ligandos tetradentados, los cuales inhiben la
adopcion de nimeros de coordinacion mayores a 5y, por lo tanto, evitan la

formacion de complejos dinucleares p-n%-n?-peroxo o bis(u-0Xo).

1.3.2. u-n?:n*-Peroxo

Kitajima y colaboradores caracterizaron estructuralmente complejos con
estequiometria 2Cu:0; con co-ligandos de tipo tris(pirazolil)borato anidnicos
TpR3RS, donde R® = Me, 'Pr, Ph y R® = Me, 'Pr, y que eran moderadamente
estables. Estos complejos exhiben caracteristicas espectroscopicas que
sugieren que la unién del cobre a la molécula de oxigeno es de tipo u-n%n?-
peroxo. La Figura  nuestra la estructura molecular del complejo [(Tp™"
P,Cu'"»(0,)],% en la que es observable la presencia del grupo peroxo, que en
este caso tiene a ambos oxigenos enlazados a cada centro metalico. La
separacion Cu-Cu en este complejo es de 3.56 A, y la longitud del enlace O-O
es de 1.41 A, tipica de un idn peréxido unido a un metal. Los ligandos
alrededor de cada centro de Cu'" se disponen en los vértices de una piramide
de base cuadrada ligeramente distorsionada. Este complejo se representa por
SPII,II.
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a)

RS
D!

Cad
Mo A+
&l
Cu---Cu  3.56 “ CuNggayg 200
c-0 1.41 Cu-Noxarg 226

Cu-Oayg 191

Figura 4. Estructura cristalina del complejo [(Tp®" P),Cu'»(02)] CP"™"). Las

distancias aparecen en A.

1.3.3. bis (u-Oxo0)

La especie bis(u-0xo) en complejos Cu-O; fue inicialmente observada en
1993 por dos grupos que trabajaban con sistemas de ligandos diferentes
(aunque relacionados), de tipo tripoide tetradentado.?® Sin embargo, no fue
hasta 1996 cuando se produjo la primera caracterizacién estructural, a la que
siguieron otras en los afios venideros (Figura 5). Estas estructuras suelen
representarse como O,0'"!" u O,0"!" indicando que hay dos grupos oxo

unidos a dos centros de Cu(ll) o Cu(lll), respectivamente.

a "5\ f;:f o
X 7
,}h-\\ g cy
A
[
{ &> o ’ 94
s Cu---Cu 275  CuN, 1.94
3 el i
VAR 88,
u---Cu . u—Nagg a E
If 3 Cu--Cu 276  Cu-Nagag 194
00 232 Cu-Nyay 251
Cu-=-Cu 278  Cu-Nguy 199 180

00 22  Culgag 230
Cu-0,, 180

Cu---Cu 278 CuNggag 199 Cu---Cu 285 CuNgqayy 1.89/1.99 Cu---Cu 281 Cu-Ngag 198
0---0 235 U-Nag g 231 0---0 2.26 0---0 234
GU—O;W 1.83 CLI—OW 1.82 Cu---OTF 2.61 (N—OW 1.86

Figura 5. Estructuras de rayos X y parametros métricos (A) de diferentes complejos

bis(u-0X0.)
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1.3.4. 1,1-Hidroperoxo

Se conocen complejos dinucleares de cobre, con O, incorporado, del tipo
1,1-hidroperoxo, en el que se ha producido la protonacion formal de un grupo
peroxo, o bien se ha generado dicho grupo a partir de H,0,.* Los primeros
ejemplos, caracterizados estructuralmente, de esta clase de complejos se
muestran en la Figura 6. Las caracteristicas comunes incluyen absorciones
intensas en sus espectros de UV-visible en la regién de ~350-400 nm,
asociadas a absorciones en Raman de v(0O-O) ~860—890 cm ™! que son mas

altas que las habitualmente observadas en los complejos dinucleares de tipo

jperoxo.
\
th—/N ]2+
\
2+
o Ph N% & |
= T S WAV
S/N _-0— ’\/N\( iPr~n—_ \C/ W\ -NiPr
Ph _Y _cu_ >Cu /oU~o0~
YT T P TN
/N\)\/ig /O >;N
NH e
_N
B
Ph A

Figura 6. Estructuras moleculares de complejos de tipo 1,1-hidroperoxo.

1.3.5. u-n*:n*-Peroxo

Hasta la fecha s6lo se han propuesto dos ejemplos de este modo de
unién, obtenidos como resultado de la reaccion de complejos dinucleares de
cobre () con ligandos pentadentados con oxigeno (Figura 7).%
Desafortunadamente, la confirmacion de este modo de unién inusual mediante
estudios de difraccion de rayos X estd aln por llegar. Los datos
espectroscopicos de UV-vis, resonancia Raman y EPR para estos complejos
no difieren significativamente de los complejos dinucleares de tipo 1,2-

PEeroxo.
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\

N

"
Cull\
N\ /

Figura 7. Geometria propuesta para un complejo u-#*:#?-peroxo.

1.4 Complejos multinucleares de cobre.

Existen diversas enzimas que presentan centros de cobre con nuclearidad
superior a dos en sus sitios activos, como es el caso de la ascorbato oxidasa, la
lacasa, la eruloplasmina o la N2O reductasa, entre otras, que se agrupan bajo
la denominacion comdn de multicobre-oxidasas. Los complejos modelo méas
estudiados de tales centros activos son los que agrupan a tres iones de cobre.
El primer ejemplo descrito se debe a Stack, mediante oxigenacion de un
complejo de Cu(l) en CH:Cl, a -80 °C. La Figura 8 muestra la estructura
cristalina de este complejo,* en el que uno de los centros de Cu se diferencia
de los otros dos por sus enlaces Cu-O significativamente mas cortos (Cu-O:
1.85 vs 1.98 A para los otros dos centros), lo cual es consistente con el estado

de oxidacién de Cu(lll) para este centro de cobre.

cu"--Cu'y,y 2.65 Cu'-Ogyg 1.85
Cu"---Cu" avg 271 Cu'-Opyg 1.98
0---Oayg 2.31 Cu"'—Na\,g 1.96

Cu'"-Ngyg 2.01
Figura 8. Estructura molecular del primer ejemplo de un compuesto trinuclear de

cobre con puentes de oxigeno (distancias en A).

Por otro lado, el primer complejo tetranuclear de Cu y oxigeno
estructuralmente caracterizado se describe mejor como una especie cis-p’-

peroxo (Figura 9). El complejo se forma mediante la reduccion in situ de un
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complejo de Cu(ll) en MeOH, bajo O, y usando 3,5-di-terc-butilcatecol en
presencia del ligando monoaniénico  binuclear bpmp  ((bis(2-
piridilmetil)amino)metil-4-metilfenol) o también tratando el complejo de
Cu(l) con bpmp en MeOH al aire.*® El grupo cis-p*-peroxo se ubica en el
centro de un rectangulo de iones Cu(ll) que también estan unidos de manera
alterna por grupos metoxido y enolato (Figura 9). La longitud del enlace O-O
es de 1.45 A y la distancia de Cu-O es de 1.95 A, tipicos para los complejos

metalicos con unidades peroxo.3*

00 1.45 Cu---Cu 2.99/3.03
Cu-Oayg 1.95

Figura 9. Estructura de rayos X y parametros métricos (A) del primer ejemplo de un

complejo tetranuclear de cobre con oxigenos puente.

1.5. Ligandos trispirazolilboratos (Tp*) como agentes protectores de
uniones Cu-Ox.

Los resultados descritos en la bibliografia para complejos de cobre con
O indican la necesidad del uso de ligandos que infieran una cierta proteccién
estérica al centro metalico cuando esté unido al oxigeno. Como ya se ha
mencionado en el capitulo anterior de esta Tesis Doctoral, se conocen un alto
nimero de ligandos de tipo escorpionato o hidrotrispirazolilborato,* debido a
la versatilidad derivada de la modificacion de los grupos R, R? y R®de los
anillos de pirazol (Figura 10), que modulan los factores estéricos y
electrénicos de los mismos. Uno de los ligandos que presenta un mayor

impedimento estérico es el que tiene un grupo mesitilo en la posicion R®
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(Figura 10), que genera un reducido espacio alrededor del centro metélico al

que esté unido.

1522
i YIF; = |;i\/ls '-\|_
H ~5'
N
R1 \B‘_’I R1 / \ '/\‘ \
{N/ \N} =N N
R2 | | )
—N R
N~
RS R3
(a) (b)

Figura 10. (a) Ligandos trispirazolilborat, (b) El ligando Tp™s.

El complejo de cobre TpMCu(THF), que contiene el ligando Tp™s, fue
descrito por Tolman hace mas de 20 afios.*® Nuestro grupo de investigacion ha
empleado este complejo como catalizador en determinadas reacciones en las
gue se requiere una restriccion del espacio alrededor del centro metélico. Es el
caso de reacciones de ciclopropanacion de olefinas,® en la sintesis y
aislamiento de aductos de alqueno,®® alquino®®, amina® o arenos* (Esquema
11) o en la deteccion de intermedios de reaccion de tipo cobre-carbeno.*! Sin
embargo, hasta donde alcanza nuestro conocimiento, no se ha descrito adn su
capacidad para activar O.. En un trabajo previo de nuestro grupo de
investigacion en el que una serie de complejos de Tp*Cu se sometian a 1 atm
de O, en diclorometano como disolvente, seguido de tratamiento con CO.
para dar complejos dinucleares con carbonatos puente, el derivado de TpMs no

mostré una reactividad apreciable.
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Esquema 11. Diferentes complejos de cobre (I) que contienen la unidad TpMsCu(l)
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Objetivo

Este capitulo se centra en el estudio de la reactividad que presenta el
complejo  TpMCu(THF), asi como otros con ligandos de similar
voluminosidad, con oxigeno molecular, con especial énfasis hacia la

promocién de activaciones de enlaces C-H de manera intramolecular.
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3. Resultados y Discusion

3.1. Reaccion de TpMCu(THF) con oxigeno: activacion
intramolecular de enlaces C-H.

De acuerdo con el objetivo establecido para este capitulo, en primer
término se realizd un estudio de la estabilidad de las disoluciones del
complejo TpMSCu(THF) en distintos disolventes en presencia de O,. Tras
burbujear este gas a través de tetrahidrofurano durante una hora, se afiadi6é una
cantidad conocida de TpM'Cu(THF) a temperatura ambiente. La disolucién
inicialmente incolora fue tomando un color ligeramente verdoso con el paso
de las horas, de manera gradual, hasta llegar a un color verde esmeralda
intenso. Tras un dia se observd la formacion de cristales de color verde

(Figura 11), EIl resultado es el mismo si se emplean acetona, tolueno o

Figura 11. Arriba: Variacion con el tiempo de la mezcla reaccion del complejo
TpMSCu(THF) con O.. Abajo: cristales formados en 24 h.

diclorometano como disolventes, aunque en este Gltimo caso hicieron falta
meses para obtener material cristalino. Conviene sefialar, por su interés
mecanistico, que el uso de H,O, como agente oxidante en lugar de O, no

condujo a la formacion de este compuesto.

197



Capitulo 111. Oxidacion intramolecular de enlaces C-H con oxigeno molecular

Los cristales formados durante el procedimiento anterior (Figura 11) se
separaron por filtracion y se secaron bajo vacio. El espectro de FT-IR (KBr,
Figura 12) presenta la banda de absorcion tipica del ligando trispirazolilborato
correspondiente a v(B-H) centrada a 2452 cm™. Asimismo, se observa una
banda, aguda, de intensidad media, a 3652 cm?, en la regién tipica para

enlaces O-H. Esta inesperada observacion se une a otro dato igualmente

2821—"
2849—"
2452——

3652—
2952—

Figura 12. Espectro parcial de FT-IR del complejo 1a (KBr).
sorprendente: el analisis elemental de este nuevo compuesto la se ajusta a la
composicion (TpM9),(0,).Cus, una estequiometria que sefiala no sélo la
deseada incorporacion de oxigeno al complejo de cobre sino, también, a
alguna estructura mas compleja que la que pudiera esperarse de una
proporcion TpM:Cu igual a 1:1.

Desafortunadamente, los cristales de 1a resultaron ser insolubles en todos
los disolventes organicos comunes, incluso cuando se redujeron a polvo antes
de tratarlos con ellos, por lo que no se pudieron realizar estudios de
caracterizacion en disolucion. Sin embargo, la propension a la generacion de
cristales Unicos desde los distintos disolventes empleados permitié la
realizacion de estudios de difraccion de rayos X, revelando la estructura que
aparece en la Figura 13, y que presenta una serie de novedades respecto al
material de partida. En primer lugar, se trata de un complejo trinuclear de

cobre, con un ion central (Cuc) unido a cuatro atomos dadores de O, y dos
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iones de cobre laterales (Cu.), cada uno de ellos unidos a un ligando Tp™s en

NN
I
A s VAN
O, OH
Cu Cﬁc H,
C‘) disolvente (tiempo cristalizacion) HO \0/
Q THF (1-2 dias) \C{
acetona ( 2 dias) -
tolueno (2 semanas) \/\
CH,Cl, (< 2 meses) \ 4 b{/
N s
IluB/

Figura 13. Estructura molecular de 1a obtenida mediante difraccion de rayos X
(arriba, izquierda) y la misma estructura resaltando los poliedros de
coordinacion de los tres centros metalicos Cu. y Cuc (arriba, derecha). Abajo:

Reaccién de sintesis del complejo 1a.

forma trihapto y dos atomos de oxigeno. Las geometrias respectivas son
plano-cuadrada para Cuc y de pirdmide de base cuadrada distorsionada para
los dos Cu. (Figura 13). Los dos oxigenos unidos a cada Cu. son distintos:
uno de ellos es de un grupo OH, responsable de la banda observada en el
espectro de FT-IR (Figura 12), en consonancia con lo descrito para ligandos
hidroxilos puente entre centros de cobre.*? El otro oxigeno se encuentra unido

a un grupo metileno procedente del anillo de mesitilo del ligando Tp™®, que ha
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sufrido un proceso de oxidacion de uno de sus enlaces C-H de un grupo
metilo en la posicion orto a la sustitucion del anillo de pirazol.

La Figura 14 muestra como los dos ligandos Tp™s del complejo la
parecen encajarse entre si, generando una proteccion de los centros de cobre
que explica la enorme inercia quimica de este complejo, a la vez que su

extraordinaria insolubilidad.

Figura 14. Vistas lateral y frontal de la molécula de 1a en modo de ocupacion
espacial. En rosa se muestran los &tomos de boro.

La geometria molecular del complejo 1a es similar a la descrita en 1998
por Pierpont para el complejo [Cu{Tp®‘m™MeCu(u-OMe)},] (TpSumMe =
hidrotris(3-cumil-5-metil)pirazolilborato) obtenido por calentamiento de una
disolucion de Cu(ClOs), y KTp“™Me en metanol (Figura 15).%® La similitud se
cifie a la existencia de la agrupacion de tres cobres, dos laterales y uno central,
en la que cada pareja Cu.-Cuc esta unida por dos O-puente. Sin embargo, los
mismos corresponden a grupos metoxido procedentes del metanol, sin que
exista activacion alguna ni de oxigeno molecular ni del ligando Tp®mMe a
diferencia del caso de la formacion de 1a.

Las moléculas de la presentan dos mitades simétricas, con un centro de
inversion en el cobre central Cuc. Dos de las distancias Cuc-Npir son idénticas,
dentro del error experimental (2.013(4) y 2.026(4) A), mientras que la tercera
es sensiblemente mayor (2.369(4) A), una caracteristica comunmente

observada en complejos de Cu con este tipo de ligandos, y que también se
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3. Resultados y Discusion

observd en el complejo de Pierpont (2.030(3), 2.038(3) y 2.486(4) A). La
distancia entre los dos cobres lateral y central es de 3.007(7) A, superior a la
suma de los radios de van der Waals del cobre (1.40 A), lo que descarta una

Figura 15. Estructura molecular (rayos-X) del complejo [Cu{Tp®“™MeCu(m-

OMe).}2] descrita por Pierpont.

Figura 16. Principales distancias (A, verde) y angulos de enlace (°, rojo) de las

moléculas de la.

interaccion metal-metal, al menos con una intensidad apreciable. Los &ngulos
alrededor de los cobres laterales indican una geometria de pirdmide de base

cuadrada, mientras que aquellos alrededor del cobre central sefialan una
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Capitulo 111. Oxidacion intramolecular de enlaces C-H con oxigeno molecular

geometria plano-cuadrada igualmente distorsionada en lo que a angulos se
refiere, si bien presenta a los cinco &tomos muy cerca de la coplanaridad. El
angulo diedro en la unidad Cul-O1-Cu2-02 es de 5.6°.

Para concluir los estudios de caracterizacion de este nuevo complejo se
realiz6 la medida de su susceptibilidad magnética con una balanza magnética,
obteniéndose un valor del momento magnético efectivo per de 3.3 MB (véase
la parte Experimental de este Capitulo para mayor detalle). Este valor difiere

del obtenido para el complejo de Pierpoint, que presentaba un valor de p.er =

c36

c17
c1 c22
0-
) cie
N\
c20 7c19

Figura 17. Complejo de Ferreti, con un valor de g = 3.4 MB.

1.82 MB, como consecuencia del intercambio antiferromagnético entre los
centros metélicos. Por el contrario, en un complejo trinuclear descrito por
Ferreti,* que cuenta con tres iones cobre unidos por dos oxigenos puente

(Figura 17), la media de per proporcion6 un valor de 3.4 MB, muy similar al

Complejo 1a Complejo de Pierpont
cuy'l ------ cu'l ------ cu" cu"l ------ cu"l ------ cu
S =3/2 S=1/2
Hef expt = 3.30 Hef expt = 1.82

Figura 18. Momentos magnéticos calculados y experimentales para los complejos

lay de Pierpont.
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de la. Los datos disponibles apuntan a un comportamiento ferromagnético de
los tres cobres en las moléculas de la, correspondientes a tres centros de
cobre en estado de oxidacion +2 (Figura 18).

3.2. Seguimiento de la reaccion de formacion de la mediante
Resonancia Magnética Nuclear.

En una primera aproximacion a la comprension de la reaccion que
conduce a la formacion del complejo 1a, se realizd un seguimiento de la
misma a escala de RMN usando THF-ds como disolvente. La Figura 19
muestra el espectro inicial, generado por disolucién de TpMCu(THF), y que
muestra las resonancias de este complejo asi como del complejo dinuclear
[TpMsCu],, en proporciones relativas 2:1. Segln unos estudios previos
realizados en nuestro grupo de investigacion, estos dos complejos se
encuentran en equilibrio en disolucion.®® EI complejo dinuclear (Figura 19)
fue caracterizado estructuralmente (véase el anexo de publicaciones de esta
Memoria), modificando la propuesta anterior que le asignaba una estructura
oligomérica. Este complejo sufre procesos fluxionales que hacen equivalentes
a los anillos de pirazol: ni siquiera a temperaturas tan bajas como -80 °C se
observa un enlentecimiento de dichos procesos de intercambio.*

Con el paso de las horas, esta mezcla inicial en equilibrio, incolora, fue
virando gradualmente hacia un color verdoso. El espectro de RMN de proton
(Figura 20) a las 96 horas muestra la presencia de las sefiales de
TpMCu(THF), del complejo dinuclear, y de una nueva especie 2a que
también presenta una Unica resonancia para los tres anillos de pirazol del
ligando Tp™s. La aparicion de cristales del complejo 1a en el tubo de RMN
comenzd a las 72 h. El aumento del tiempo con respecto a la preparacion a
escala sintética debe entenderse como una consecuencia de unas proporciones
relativas distintas de Cu y O.: la oxigenacién por burbujeo del THF-ds no se
realiz6 durante mucho tiempo por razones obvias. Transcurridos 6 dias en la
disolucidn solo se observo 2a, mientras que en el tubo de RMN se deposito

una cantidad apreciable de cristales del complejo 1a.
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Figura 19. Espectro de RMN de *H (500 MHz, THF-ds) de 1a.
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Figura 20. Seguimiento mediante de RMN de *H (500 MHz, THF-ds) de la reaccion
de formacién la.
La observacion de tres resonancias de intensidades relativas 1:1:1 a 5.44,
5.90 y 7.64 en el espectro de RMN de proton de 2a, adicionales a las del
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H
B
'l
N7
7 R
N Al " DCM
\ + CuCl + pz8 ——mm
Tl t.a, 2h

Esquema 12. Reaccion de formacién del complejo 2a.

ligando Tp™s, pero similares a éstas, indujo a la sospecha de que podria
tratarse de un complejo con la unidad TpMCu a la que se podria haber unido
una molécula de pirazol libre, ocupando la cuarta posicion de coordinacion
del cobre. El aislamiento de 2a desde la mezcla de reaccion result6 imposible,
debido a su bajo rendimiento, por lo que se abord6 su sintesis de manera
independiente, mediante reacciéon de TITp™s, CuCl y 3-mesitilprazol
(Esquema 12). ElI compuesto resultante fue aislado y caracterizado
espectroscopicamente. Como se muestra en la Figura 21, las resonancias de su
espectro de RMN de proton son idénticas a las asignadas a 2a en la mezcla de

reaccion de la Figura 20.

L

Figura 21. Espectro de RMN de *H (500 MHz, THF-ds) del complejo TpMsCu(Hpz")
2a.
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La confirmacion estructural tuvo lugar mediante estudios de difraccion
de rayos X (Figura 22), confirmandose que se trata del aducto
TpMCu(Hpz™s). Los parametros estructurales son similares a otros complejos
del tipo TpM*CuL, y no precisan de comentarios adicionales.

Figura 22. Estructura de rayos X del compuesto 2a.

Los atomos de hidrdgeno se han omitido para mayor claridad.

3.3. Efecto del sustituyente en el boro en la activacion de O..

La deteccion del complejo 2a, junto a la existencia de una estequiometria
2:3 TpMs:Cu en 1a, son indicativas de la necesidad de un cierto grado de
descomposicion del complejo de partida, TpMSCu(THF), para la formacion de
ambos complejos, ya que éstos requieren bien pirazol libre, bien iones cobre
no ligados a Tp™s. Una posible ruta de descomposicion de aquél implicaria al
grupo H-B, dada la capacidad reductora del mismo. Para evaluar dicho efecto
se abordd la sintesis del ligando Me-Tp"s, ya descrito en la bibliografia,® y
que contiene un grupo metilo unido al boro en lugar de un hidruro. Conviene
recordar que la capacidad reductora de alquil-boratos es inferior a la de los

hidroboratos.*®
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El acceso al complejo deseado tuvo lugar mediante reaccion directa de
TI(Me-Tp™s) y CuCl en presencia de benzonitrilo, usando diclorometano
como disolvente (Esquema 13). El empleo de este nitrilo para ocupar la cuarta
posicion de coordinacién se debe a que los intentos por aislar el aducto de
THF resultaron infructuosos. Por ello, ademas del derivado de Me-TpM* se
preparo el del propio TpM con dicho nitrilo, para poder asi evaluar el efecto

de PhCN en la reaccion ulterior con oxigeno molecular.

R
F§ \
/B'l N/B;'
7\ N GG
N ! ,ta, 2h =N ~
\ y/\ + CuCl ——— \
Ti DCM C|u
R=H (3a), 90%

Me (3b), 70 %

Esquema 13. Reaccion de formacion de los complejos 3a'y 3b.

Los complejos 3a,b han sido caracterizados mediante espectroscopia de
RMN de 'H, 3C, 1B, espectroscopia infrarroja, analisis elemental y estudios
de difraccion de rayos X. La Figura 23 muestra los espectros de RMN de
protdn de ambos complejos, donde se aprecian las resonancias caracteristicas
de un ligando Tp™* con los tres anillos de pirazol equivalentes. Los nueve
grupos metilo de los tres anillos aromaticos originan dos resonancias cercanas
a 2 ppm (1.94, 2.19 ppm para 3a y 2.06, 2.03 ppm para 3b), que aparecen
como dos singletes de intensidades relativas 9:18. Aparecen asimismo dos
dobletes centrados en 6.02 y 7.74 ppm (3a) y dos dobletes a 6.03 y 7.65 ppm
(3b), con un valor de J = 2 Hz. Los dos protones aromaticos resuenan a 6.64
ppm (3a) y 6.63 ppm (3b). El ligando benzonitrilo da lugar a dos multipletes
que aparecen a 6.54 y 6.8 ppm para 2a, que integran por los cinco protones
del anillo de fenilo del benzonitrilo y tres sefiales mejor definidas como dos
tripletes y un singlete para 3b (6.69, 6.78, 6.85 ppm). Por otro lado, la sefial

de B-H para el complejo 3a aparece sobre la zona de 4.5 ppm como un
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doblete muy ancho. En cambio, el complejo 3b presenta la sefial del B-Me

como un singlete a 1.05 ppm que integra por los tres protones del grupo

metilo.
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Figura 23. Espectros de RMN de *H (500 MHz, C¢Ds).de los complejos 3a 'y 3b.

Los cristales obtenidos para ambos complejos fueron aptos para su
estudio mediante difraccion de rayos X, cuyos resultados se muestran en la
Figura 24 en forma de perspectiva ORTEP. La geometria de las moléculas de
estos compuestos alrededor del cobre puede definirse como de tetraédrica
distorsionada, y sus parametros estructurales son parecidos a otros
compuestos de similar composicion, como por ejemplo Tp*Cu(CNMe).*
Conviene resaltar, no obstante, que no existen diferencias significativas entre
las distancias Cu-N1 del ligando benzonitrilo en 3a y 3b o con las de los N-
dadores de los ligandos pirazolilborato. Este hecho puede tomarse como
evidencia de la no existencia de efecto electronico sobre el centro metalico

derivado de la presencia de H o Me en el boro.
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Figura 24. Estructuras moleculares de los complejos 3a 'y 3b.

Los atomos de hidrégeno se han omitido para mayor claridad.

Una vez sintetizados y caracterizados, los complejos 3a y 3b se
sometieron a las condiciones experimentales que condujeron a la formacion
de 1a a partir de TpMSCu(THF). Asi, se procedi6 a disolver ambos complejos
en THF, oxigenado previamente durante una hora, observandose de nuevo
como las disoluciones iniciales, ahora de color amarillo, tornaban a verde
intenso con el paso de las horas. La reaccion con 3a condujo a la formacion de
material cristalino de 1a (confirmado por estudios de rayos X) a las 72 horas,
un tiempo mayor que el que precisa esta transformacion cuando se parte de
TpMCu(THF). Ello puede explicarse como consecuencia de una mayor fuerza
del enlace cobre-benzonitrilo. En el caso de 3b se form6 un material amorfo,
no cristalino, de color verde intenso, que separado tras filtracion resulto ser
insoluble en todos los disolventes organicos comunes.

El uso de acetona en lugar de tetrahidrofurano condujo a la obtencién de
cristales a partir tanto de 3a como de 3b, si bien con diferencias significativas
dependiendo del material de partida empleado: la aparicién de cristales de
color verde esmeralda ocurrié con mayor prontitud y en mayor cantidad en el
experimento con 3a. Los cristales de ambas reacciones se estudiaron mediante
difraccion de rayos X, e identificados como 1a, a partir de 3a, y el compuesto

analogo 1b, a partir de 3b (Esquema 14). Conocida su composicion, pudieron
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calcularse los rendimientos aislados, arrojando los valores del 40% para lay
9% para 1b.

~ —B (o} (o}
N ~. —
\ y/ 0, \ e’ Scul  Cu —R
Cu —_— N—N—" .~ N~ B
| A N lo) (o) N\N¢~
N cetona, t.a \ 7
1" A H
¢ Z
Ph
R=H (3a) R=H (1a)
Me (3b) Me (1b)

Esquema 14. Reaccion de formacion de los complejos trinucleares 1ay 1b a partir de

los complejos 3a 'y 3b.

La Figura 25 presenta la estructura molecular del complejo 1b, anéloga a
la de 1a, con la diferencia del grupo unido al boro, que en este caso es un
metilo. De nuevo ha tenido lugar la activacion de un enlace C-H del grupo
metilo del anillo de mesitilo, generandose un ligando alcoxo y otro hidroxido
como consecuencia de la activacion y reduccion de la molécula de O..
Conviene sefalar que en el seguimiento por RMN de estas reacciones a partir
de 3a-3b se ha observado igualmente la formacion, en muy pequefia cantidad,
de los aductos de 3-mesitilpirazol 2a y 2b. Este dltimo se ha sintetizado a
partir de una ruta de sintesis independiente, y su caracterizacion incluye datos
espectroscopicos y estudios de difraccion de rayos X (Figura 25, véase la
parte Experimental para mas detalles).

Las diferencias antes mencionadas sobre la reactividad de 3a y 3b, que
sefialan una mayor tendencia del primero hacia la reaccion con O, parecen
confirmar las sospechas de la existencia de un proceso de descomposicion
parcial de los precursores de Cu(l) en el que el grupo R-B actla como
reductor, probablemente de otro centro metalico convirtiéndolo en Cu(0). Las
diferencias en velocidad y rendimientos observadas con 3a 'y 3b se deberian al
distinto poder reductor de los grupos H-B y Me-B.*® Ese Cu(0) formado

pudiera ser el origen del atomo central Cuc en las estructuras de lay 1b.
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3. Resultados y Discusion

Figura 25. Estructuras moleculares de los complejos 1b (arriba) y 2b (abajo)

Los atomos de hidrégeno se han omitido para mayor claridad.
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3.4. Efecto de la adicion de Cu(0) a las reacciones de activacion de
02.

Con objeto de verificar la hipdtesis anterior se llevd a cabo una
comparacion con dos experimentos gemelos de la reaccion de TpMSCu(THF)
con Oz en THF, en las condiciones ya descritas que conducen a la, y
afladiendo cobre metalico a una de ellos. La aparicion de cristales de 1a en el
experimento con presencia de Cu(0) tuvo lugar con mayor prontitud, como
muestran las imagenes de la Figura 26a, tomadas a las 16 h de reaccion. El
mismo comportamiento se observé empleando 2a como material de partida
(Figura 26b). Este efecto del Cu(0) afiadido fue mas pronunciado cuando los
experimentos se realizaron en acetona (Figura 26¢), donde la reaccién es mas
rapida y, de nuevo, la presencia del metal condujo a una mayor cantidad de
cristales de la. Lamentablemente no se pudo determinar el rendimiento
aislado en cada caso al no poder separarse el complejo 1a del exceso de cobre
metalico, si bien la informacion disponible permite asegurar, de manera

cualitativa, la existencia de un efecto positivo debido al Cu(0).

Sin Cu(O) Con Cu(0)

(a) ToMsCu(THF)
THF

16h

(b) TpMsCu(NCPh) 72h

(c) TpMsCu(THF)

24 h
acenota

Figura 26. Efecto de la presencia de Cu(0) afiadido a la reaccion de activacion de O;

y formacion de la.

212



3. Resultados y Discusion

3.5. Estudios mediante espectroscopia UV-Visible.

El seguimiento de la reaccion mediante RMN no permiti6 la observacion
de la formacion de 1a u otras especies relacionadas. En un intento por detectar
alguna de ellas se realiz6 un seguimiento de esta transformacion mediante
espectroscopia UV-Visible, en las mismas condiciones en las que se forma 1a,
es decir, a temperatura ambiente y con concentraciones similares a las de los
experimentos ya descritos con anterioridad en este Capitulo. La Figura 27
muestra la evolucion de los espectros de una disolucion oxigenada de
TpMCu(THF) en THF con el tiempo. La principal banda de absorcién aparece
a 675 nm, si bien la intensidad de la misma es muy pequefia, probablemente
como consecuencia de una concentracion muy baja de la especie observada.
El méximo de absorbancia se alcanza a las 20 h (Figura 27a), y a partir de ahi
se produce una disminucién paulatina de aquella hasta hacerse casi
imperceptible tras dos semanas de reaccion (Figura 27b).

La propuesta realizada de una posible influencia de la presencia de Cu(0)
en el medio de reaccion ha sido comprobada mediante un experimento
idéntico al anterior, al que se le afiadi6 cobre metalico. La Figura 27¢c muestra
la variacion con el tiempo de los espectros de UV-Vis, destacando un
incremento considerable de la absorbancia, de nuevo centrada a 675 nm, con
respecto al experimento sin cobre. El valor maximo se alcanza a las 32 h, y a
partir de ahi decae con el tiempo.

Para dar una explicacion a los espectros de UV-Vis hay que tener en
cuenta una observacion adicional: la aparicion de material cristalino que se ha
identificado como l1a mediante difraccion de rayos X. La formacion de
cristales es paulatina a partir de la consecucion del maximo de absorbancia.
Este dato apunta hacia la asignacion de la banda de 675 nm a cantidades
disueltas del complejo trinuclear la, que antes de que tenga lugar la
cristalizacion.

La Figura 27e muestra la variacion de la absorbancia del méximo de la
banda centrada a 675 nm con respecto al tiempo en ambos experimentos,

donde es més apreciable la enorme diferencia en relacion a la presencia de
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cobre metélico. Experimentos en blanco realizados con Cu metélico en THF

oxigenado demostraron la inexistencia de banda alguna.
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Figura 27. Experimentos UV-Vis de la reaccion de formacion del complejo 1a. (a,b)
Sin Cu(0) afiadido. (c,d) Con Cu(0) afiadido. (e ) Comparacion de la variacion de la

absorbancia del maximo a 675 nm.

3.6. Propuesta mecanistica para la formacion del complejo trinuclear
la.
Con anterioridad a estos trabajos ya se han descrito algunos ejemplos de

la activacion de oxigeno por complejos de cobre y la consiguiente
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3. Resultados y Discusion

hidroxilacién de un enlace C-H bencilico del ligando polidentado que rodea al
centro metalico. En la Introduccion de este Capitulo (Esquema 6) se ha
mencionado el sistema descrito por Itoh,?! en el que un complejo de Cu(l) con
un ligando tridentado genera, en presencia de O, un intermedio superoxo,
detectado a bajas temperaturas, que interacciona con un C-H bencilico dando
lugar a su hidroxilacion. Asimismo, hay que recordar que el uso de peroxido
de hidrégeno en lugar de O, como oxidante no induce la formacion de 1a, a
diferencia de otros sistemas donde tiene lugar dicha coincidencia.?* Ello es
debido a que en dichos sistemas el primer paso de la activacién de O, supone
la formacién de H,O; que es responsable ulterior del proceso de oxidacion.

Sobre la base de los resultados obtenidos y de estos precedentes
bibliogréaficos, el Esquema 15 muestra una posible ruta de reaccién hacia el
complejo la. En primer lugar se produce la disociacion de tetrahidrofurano
del complejo de partida, generando una posicion de coordinacion vacante para
la entrada de la molécula de O en la esfera de coordinacion del metal. Dada
la voluminosidad de los sustituyentes mesitilo de los ligandos Tp™Ms no parece
probable que puedan generarse complejos dinucleares con una molécula de O,
puente. De hecho, se han intentado modelar dichas especies mediante estudios
de DFT por parte del Prof. Agusti Lledos, de la Universitat Auténoma de
Barcelona, sin que se haya podido encontrar una estructura estable. Por lo
tanto, en esta propuesta sélo puede considerarse una activacion mononuclear
de la molécula de O..

La especie intermedia TpM*Cu(O,), cuya naturaleza se desconoce, debe ser
la responsable de la oxidacién del enlace C-H. De acuerdo con la propuesta de
Itoh, un intermedio superoxo induce la abstraccion de H y consiguiente
generacion del radical centrado en el carbono bencilico (EHP'"). A partir de
este hidroperoxo intermedio, la reaccién evolucionaria rompiendo el enlace
O-0 y formando el enlace O-C, llegando asi a un alcoxo-hidroxo intermedio,
similar al propuesto, pero no observado, por Itoh. En su caso, dicho
intermedio sufre una reduccion con otra molécula del complejo de partida, de

Cu(l), abstrayendo el grupo OH (Esquema 6 de este Capitulo). En el sistema
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que aqui se describe se propone que la reduccion del centro metélico tiene
lugar por el Cu metélico generado por la descomposicion parcial del complejo
inicial (o por Cu(0) afiadido ex-profeso), conduciendo a la formacion del
complejo trinuclear, que sigue manteniendo los dos ligandos alcoxi e hidroxi

en la esfera de coordinacion del cobre.

o

N H,;C N HiC N HiC N H C
Bf.N”" Iss T /.’ | 3 02 B/‘N 3 5 2
Cu'- Cu ] —> / — Cu /
t. \ ~
_ N/ + THF k N/ a. N / o k N/ (o]
El (o S Enp!

ANy S HO NN 112 Cu(0) N HoC
B e S /ﬁr,‘ >
Cu Cu, Cu B 2
/ N by Cu'l
g oA o0 1y U
NN N4 OH
2 N

Esquema 15. Propuesta mecanistica para la formacién de 1a.

3.7. Reactividad de complejos de cobre (I) con ligandos
trispirazolilborato voluminosos con oxigeno molecular.

Tras la observacion de la oxidacion de los enlaces C-H del ligando Tp™s,
se decidié estudiar otros complejos similares de composicion Tp*CuL con
grupos arilo en la posicion 3 del pirazol, para comprobar si la activacion Csp-
H tiene lugar en condiciones similares. Para ello se eligieron los compuestos
Tp""Cu(NCMe) y Tp*OMePhCu(NCMe), cuya densidad electronica en el
centro metalico es similar a la del TpM*Cu(THF), a partir de la comparacién
de las frecuencias de carbonilo de la serie de derivados Tp*Cu(CO) (Figura
28).
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Figura 28. Complejos TpP"Cu(NCMe) y Tp"®MeCu(NCMe) y variacion de v(CO) en
la serie Tp*Cu(CO).

Al disolver estos complejos en THF, oxigenado previamente durante una
hora, la disolucion incolora del derivado de Tp™™°Me vir$ a verde de manera
inmediata, mientras que la de Tp® tardd varios dias en adquirir esa tonalidad.
Esta variacion esta de acuerdo con una relacion entre la activacion de O, y la
densidad electronica del cobre: la activacion estd mas favorecida cuanto
mayor es dicha densidad. Sin embargo, en ningin caso se obtuvo material
solido alguno, y la evaporacion de disolventes condujo a la apariciéon de
aceites de los que no pudo aislarse ningiin compuesto identificable. EI uso de
acetona, tolueno o diclorometano tampoco dio lugar a mejores resultados.

En una segunda aproximacion a otro tipo de ligandos, se decidi6 emplear
los nuevos complejos de cobre descritos en el Capitulo 1l de esta Tesis
Doctoral, y que contienen a los ligandos Me-TpMe2-biphen v \jg-TpMe2-biphen4Br
con una férmula general Me-Tp*Cu(NCPh) (Me-Tp* = Me-TpMezbiphen = 43;
Me-Tp* = Me-TpMezbiphendBr 4h) Siguiendo el protocolo establecido para la
formacion de 1a, las disoluciones en THF se dejaron a temperatura ambiente

durante varios dias. Tan sOlo en el caso de 4a se obtuvo un solido
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microcristalino (Esquema 16), cuya calidad para los estudios de difraccion de
rayos X era moderada. A pesar de los esfuerzos realizados empleando otros
disolventes, los cristales obtenidos fueron siempre de esa misma calidad. Ello
hace que los resultados del estudio de rayos X deban tomarse con precaucion,
si bien la disposicion atébmica en las moléculas de este nuevo complejo 5a

parece fuera de duda.
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Esquema 16. Formacidn (arriba) y estructura molecular (abajo) del complejo 5a.
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El Esquema 16 muestra la perspectiva ORTEP de las moléculas de 5a,
que presentan dos centros de cobre no equivalentes, y en el que ha tenido
lugar la activacion de uno de los enlaces C-H de un grupo metilo del
sustituyente bifenilo. Uno de los cobres presenta una geometria de pirdmide
de base cuadrada en lo que a los ligandos unidos al mismo se refiere. Las
cinco posiciones estan ocupadas por los tres nitrégenos del ligando Me-TpMe?-
biphen - e] oxigeno unido al metileno activado y un ligando pirazolato puente,
proveniente de la descomposicion parcial del complejo de partida. EI segundo
centro de cobre se encuentra en un entorno tetraédrico unido a cuatro
ligandos: el oxigeno anteriormente mencionado, el pirazolato puente (por el
segundo nitrdgeno donador) y a otros dos pirazoles libres. Los datos parecen
apuntar hacia un estado de oxidacion +1 en este segundo centro de cobre, si
bien la calidad de la determinacion estructural no permite ahondar méas en
parametros de enlace y similares.

No obstante, la observacién de la formacién de 5a puede interpretarse
como una consecuencia de la mayor extensién en el espacio de los
sustituyentes de tipo bifenilo en el ligando Me-TpMe2-biPen Recuérdese que en
el caso del complejo la los dos ligandos TpM® se encuentran en una
disposicién alternada y muy cercana. Sobre esta base, no parece probable que
un complejo trinuclear con dos ligandos Me-TpMezPhen nyeda acomodarlos

con facilidad.
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Valoracion de este apartado

v" La reacciéon del complejo TpMCu(THF) con oxigeno molecular en
condiciones suaves ha permitido la obtencién del complejo trinuclear de
Cu(ll) 1a, el cual pudo ser aislado y caracterizado obteniendose su
estructura mediante difraccion de rayos X.

v Durante la formacién del complejo la tiene lugar la reaccién de
oxidacion intramolecular de un enlace C-H de uno de los grupos metilos
del ligando Tp™s, derivada de la activacion de la molécula de O, por
parte del centro metalico.

v El uso de un complejo de cobre que contiene al ligando voluminoso
Me-TpMezbirhen ng conduce al derivado analogo de 1a, trinuclear, sino a
otro complejo dinuclear que también ha sufrido la activaciéon de la

molécula de Oz y de un enlace Csp3-H del sustituyente del pirazol.
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4. Métodos Experimentales

4.1. Materiales e instrumentacion.

La mayoria de las reacciones y operaciones descritas en este Capitulo se
han llevado a cabo al aire, a excepcion de la sintesis de los complejos de
Cu(l), que se llevaron a cabo bajo atmdsfera inerte de nitrégeno empleando
técnicas de Schlenk. Los disolventes se secaron previamente mediante
destilacion para su purificaciéon o utilizando un sistema SPS-MBRAUN con
columnas especificas para cada disolvente. Para la oxigenacion de los
disolventes se empled una bala de oxigeno puro. Los reactivos utilizados se
adquirieron de Aldrich y se emplearon sin ninguna purificacion previa.

Los derivados de los ligandos homoscorpionato Tp™TI (H-B),*® y Me-
TpMTI1,% asi como el correspondiente complejo de cobre TpMCu(THF),* se
han sintetizado de acuerdo con los procedimientos descritos en la bibliografia.

Los espectros de Resonancia Magnética Nuclear se realizaron en
espectrémetros Agilent 400 MR y Agilent 500 DD2. Los desplazamientos
quimicos de los espectros de *H y C se referenciaron con respecto al
tetrametilsilano, utilizando la sefial del disolvente deuterado como referencia
interna. Los espectros de IR fueron registrados en un espectrofotometro
Nicolet IR200 FTIR. Los analisis elementales se realizaron en equipo Perkin-
Elmer Series Il CHNS/O. Los espectros de UV-Visible fueron realizados
empleando un espectrofotometro Varian Cary 50. Los estudios mediante
difraccion de rayos X de las estructuras cristalinas se llevaron a cabo
utilizando un difractdbmetro BRUKER D8 FIXED-CHI equipado con un
dispositivo de baja temperatura Oxford Cryosystems. Todos estos equipos se
encuentran en el Centro de Investigacion en Quimica sostenible (CIQSO) de

la Universidad de Huelva.

4.2. Sintesis de los complejos trinucleares 1lay 1b.

El complejo 1a se obtuvo disolviendo el complejo TpMCu(THF) (15 mg,
0.021 mmol) en THF oxigenado mediante burbujeo de O, durante una hora
(0.6 mL) en un tubo de RMN. Tras 24 h comienzan a depositarse cristales de

color verde correspondientes al complejo 1a. Esta reaccion se realizé a mayor
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escala empleando un tubo de Schlenk (0.35 g de TpM*Cu(THF), 0.5 mmol) en
THF (10 mL) obteniendo de nuevo el complejo 1a como un solido verde
cristalino con un rendimiento del 40%. Al emplear el aducto de benzonitrilo
3a (15 mg, 0.02 mmol), en un tubo de RMN, el complejo 1la comenzé a
cristalizar a partir de las 72h.

Andlisis elemental calculado para Cz2HgoB2CusN1204 (1a): C, 62.23; H,
5.80; N, 12.09 %. Experimental: C, 62.66; H, 6.04; N, 11.51 %.

El complejo 1b se obtuvo mediante un procedimiento analogo,
empleando el complejo 3b (0.25 mg, 0.33 mmol) en acetona como disolvente,
igualmente oxigenada durante una hora (10 mL) en un tubo de Schlenk. Tras
72 h se observa la aparicién de cristales de color verde del complejo 1b, con
un rendimiento final del 9%. Analisis elemental calculado para
Cr4Hs4B2CusN1204 (1b): C, 62.69; H, 5.97; N, 11.86 %. Experimental: C,
62.68; H, 6.33; N, 11.52 %.

Espectro de Infrarrojo de 1a (KBr)
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Tabla 1. Principales distancias de enlace (A) y angulos (°) del complejo 1a.

Cu(1)-0(1) 1.916(3) 0(1)-Cu(1)-0(2) 76.65(14)
Cu(1)-0(2) 1.945(3) O(1)-Cu(1)-Cu(2) | 38.74(10)
Cu(1)-N(5) 2.013(4) 0(2)-Cu(1)-Cu(2) | 38.20(10)
Cu(1)-N(1) 2.026(4) 0(2)-Cu(2)-0(1) 77.25(14)
Cu(1)-N(3) 2.026(4) O(1)-Cu(1)-N(1) 92.89(15)
Cu(1)-Cu(2) 3.0067(6) 0(2)-Cu(1)-N(1) | 161.40(16)
Cu(2)-0(2) 1.906(3) O(1)-Cu(1)-N(5) | 172.20(16)
Cu(2)-0(1) 1.930(3) 0(2)-Cu(1)-N(5) 97.39(15)
0(1)-C(10) 1.421(6) O(1)-Cu(1)-N(@3) | 101.41(15)
0(2)-H(20) 0.862(18) 0(2)-Cu(1)-N(@3) | 109.87(15)
N(2)-B(1) 1.517(8) N(5)-Cu(1)-N(3) 85.27(15)
N(4)-B(1) 1.524(8) N(5)-Cu(1)-N(1) 91.47(16)
N(6)-B(1) 1.553(7) N(1)-Cu(1)-N(3) 87.08(16)
B(1)-H(1) 1.000
0(1)-0(2) 2.395
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Tabla 2. Principales distancias de enlace (A) y angulos (°) del complejo 1b.

Cu(1)-Cu(2)
Cu(1)-0(1)
Cu(1)-0(2)
Cu(1)-N(2)
Cu(1)-N(4)
Cu(1)-N(6)
Cu(2)-0(1)
Cu(2)-0(2)
0O(1)-C(30)
N(1)-B(1)
N(3)-B(1)
N(5)-B(1)
0(2)-H(2)
C(37)-B(2)
0O(1)-C(30)
0(1)-0(2)

3.0213(7)
1.916(3)
1.955(4)
2.285(4)
2.028(4)
2.035(4)
1.919(3)
1.920(3)
1.431(6)
1.544(8)
1.571(7)
1.548(7)

0.879
1.604(7)
1.431(6)

2.387

0(1)-Cu(1)-0(2)
0(1)-Cu(1)-Cu(2)
0(2)-Cu(1)-Cu(2)
0(2)-Cu(2)-0(1)
0(1)-Cu(1)-N(2)
0(2)-Cu(1)-N(4)
O(1)-Cu(1)-N(6)
0(2)-Cu(1)-N(2)
O(1)-Cu(1)-N(4)
0(2)-Cu(1)-N(6)
N(6)-Cu(1)-N(4)
N(6)-Cu(1)-N(2)
N(2)-Cu(1)-N(4)

76.08(14)
38.06(10)
38.36(10)
76.85(14)
100.40(15)
98.14(15)
92.58(15)
112.79(15)
172.61(16)
158.79(16)
91.45(16)
86.61(16)
86.02(16)
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4.3. Sintesis de los complejos TpMsCu(Hpz™*) (2a) y Me-TpMCu
(Hpz™®) (2b).

Estos complejos se detectaron como subproductos de la reaccion de
formacion de los complejos 1a y 1b. Para su caracterizacion se llevo a cabo
una reaccion de sintesis de acuerdo con el siguiente procedimiento. Los
complejos de talio TITp™ (0.385 g, 0.5 mmol) o TIMe-TpM* (0.393 g, 0.5
mmol) se disolvieron en 10 mL de diclorometano y se afiadié un equiv de 3-
mesitilpirazol (0.093 g, 0.5 mmol), antes de afadir CuCl (0.049 g, 0.5 mmol).
Tras 12 h de agitacion, las mezclas de reaccion se filtraron a través de celita,
bajo nitrégeno, y se concentraron bajo vacio hasta aproximadamente el 50%
del volumen inicial. Se afadieron entonces 1.5 mL de hexano antes de enfriar
a -30°C. Los complejos esperados se obtuvieron en forma de cristales
incoloros, algunos de ellos apropiados para estudios de rayos X de
monocristal. Rendimientos: 2a, 60%; 2b, 55%. Analisis elemental calculado
para CsHssBCuNs (2a): C, 70.62; H, 6.54; N, 13.73 %. Experimental: C,
70.36; H, 6.61; N, 13.57 %. Calculado para CssHssBCuNs (2b): C, 70.87; H,
6.88; N, 13.49 %. Experimental C, 70.45; H, 6.88; N, 13.06 %.
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Capitulo 111. Oxidacion intramolecular de enlaces C-H con oxigeno molecular

Espectro de RMN de *H de 2a (500 MHz, THF-ds).

§ 1.79 (s, 6H, CHames), 1.89 (S, 9H, CHames), 1.92 (s, 18H, CHames), 2.31 (s,
18H, CHames), 5.44 (s, 1H, CHpy), 5.90 (s, 1H, CHyz), 5.97 (d, 3H, J = 2 Hz,
CHyz), 6.59 (S, 6H, CHumes), 6.94 (5, 2H, CHumes), 7.64 (s, 1H, CHy),7.74 (d,
3H, J = 2 Hz, CHpy).

Espectro de RMN de *C{*H} de 2a (125 MHz, C¢Ds).

|

§ 18.9 (CHames), 19.8 (CHs mes), 19.9 (CHames), 20.1 (CHames), 103.3 (CHy),
104.0 (CHpz), 126.3 (Cgmes), 127.2 (CHumes), 127.9 (CHes), 132.4 (CHy,), 133.6
(CHpz), 136.6 (Cames), 137.4 (Cqmes), 137.5 (Cmes), 138.4 (Cames), 138.7 (Cames).
140.2 (Cqpz), 148.3 (Copa).

I |
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4. Métodos Experimentales

Espectro de RMN de B de 2a (160 MHz, CsDs).

=3.355

40 20 0 20 -40
ppm
§ -3.35 (BH).

Espectro de RMN de *H de 2b (500 MHz, THF-ds).

o
T s T
A
§ 1.11 (s, 3H, BHs), 1.77 (S, 6H, CHames), 1.85 (S, 9H, CHames), 1.89 (s, 18H,
CHames), 2.29 (s, 18H, CHames), 5.37 (5, 1H, CHpz), 5.83 (s, 1H, CHyz), 5.93 (d,

3H, J = 2 Hz, CHpy), 6.55 (S, 6H, CHumes), 6.92 (S, 2H, CHumes), 7.56 (s, 1H,
CHy2),7.75 (d, 3H, J = 2 Hz, CH,).
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Capitulo 111. Oxidacion intramolecular de enlaces C-H con oxigeno molecular

Espectro de RMN de “*C{*H} de 2b (125 MHz, C¢Ds).

AL | i

8 20.7 (CHames), 21.6 (CHames), 21.8 (CHames), 21.9 (CHames), 104.9 (CHya),
105.7 (CHpz), 128.3 (Cmes) 129.0 (CHumes), 129.7 (CHumes), 133.2 (CHy), 134.3
(CHypz), 138.4 (Cqmes), 139.2 (Cames). 139.3 (Cqmes), 140.2 (Cmes), 140.3 (Cames).
142.3 (Copz), 150.8 (Capar).

Espectro de RMN de B de 2b (160 MHz, CeDs).

& — 1.38 (B-Me).
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4. Métodos Experimentales

Tabla 3. Principales distancias de enlace (A) y angulos (°) del complejo 2a.

Cu(1)-N(8) | 1.930(2) | N(8)-Cu(1)-N(5) 119.36
Cu(1)-N(1) | 2.060(3) | N(8)-Cu(1)-N(3) 128.61
Cu(1)-N@) | 2.101(3) | N(8)-Cu(1)-N(1) 126.42
Cu(1)-N(5) | 2.088(3) | N(1)-Cu(1)-N(5) 91.96
N(1)-N@2) | 1.358(4) | N(1)-Cu(1)-N(3) 88.18
N@3)-N@4) | 1.367(4) | N(3)-Cu(1)-N(5) 91.86
N(5)-N(6) | 1.369(4) N(2)-N(1)-Cu(1) 114.89
B(1)-H(1) 1.002 | N(3)-N(4)-Cu(1) 113.37
N@8)-N(7) | 1.357(4) | N(6)-N(5)-Cu(l) 113.97
N(7)-H(7) | 0.885(19)

Tabla 4. Principales distancias de enlace (A) y angulos (°) del complejo 2b.

Cu(1)-N(8) | 1.932(2) | N(8)-Cu(l)-NG) |  126.20(8)
Cu(l)-N(1) | 2.0412) | N(8)-Cu(1)-N@3) |  119.63(8)
Cu(1)-N(3) | 2.082(2) | N(8)-Cu(1)-N(1) |  130.80(8)
Cu(1)-N(5) | 2.094(2) | N(1)-Cu(1)-N(5) 88.87(8)
N(1)-N(@) | 1.3633) | N(1)-Cu(1)-N(3) 90.26(8)
N(1)-N@) | 1.3703) | N(3)-Cu(1)-N(5) 89.18(8)
N(1)-N@) | 1.3683) | N(@2)-N(1)-Cu(l) | 116.10(15)
B(1)-N(1) | 1.602(4) | N(3)-N(4)-Cu(l) | 116.33(15)
N(8)-N(7) | 1.356(3) | N(6)-N(5)-Cu(1) | 115.80(15)
N(7)-H(7) | 0.8800
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Capitulo 111. Oxidacion intramolecular de enlaces C-H con oxigeno molecular

4.4. Sintesis de los complejos TpMSCu(NCPh) (3a) y Me-
TpMsCu(NCPh) (3b).

En un tubo Schlenk se introdujo TpMsTI (0.385 g, 0.5 mmol) 0 Me-
TpMsTI (0.39 g, 0.5 mmol) y se afiadieron 10 mL de diclorometano, antes de
incorporar cuatro equiv de benzonitrilo (206pL, 2 mmol). Tras cuatro horas
de agitacion, las mezclas de color amarillo se filtraron a través de celita, bajo
nitrégeno, y el volumen se concentré bajo vacio hasta aproximadamente un
tercio del volumen inicial. Tras afladir 1 mL de hexano, las disoluciones se
enfriaron a -30°C, lo que condujo al aislamiento de ambos complejos en
forma de cristales de color amarillo con rendimientos del 90 % para 3a y del
70 % para 3b.

Anadlisis elemental calculado para CssH4sBCuNy (3a): C, 70.40; H, 6.18;
N, 13.35 %. Experimental: C, 70.63; H, 6.33; N, 13.10 %. Analisis elemental
calculado para CauH4BCuN; (3b): C, 70.40; H, 5.91; N, 13.40 %.
Experimental: C, 70.26; H, 6.19; N, 13.0 %.
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4. Métodos Experimentales

Espectro de RMN de *H de 3a (500 MHz, CsDs)

H
o _Bu o
N »
of 1 N
—N y/\
Cu
° |
° o *
. /l—"\\"*
(o] o

oo L J
§ 1.94 (s, 9H, CHames), 2.19 (5, 18H, CHames), 6.02 (d, 3H, J = 2 Hz, CHy),
654 (m, 2H, CHbznit), 664 (S, 6H, CHmes), 680 (m, 3H1 CHbZr‘Iit)y 774 (dl 3H1 \]
= 2 Hz, CHy).

Espectro de RMN de *C{*H} de 3a (125 MHz, C¢Ds).

W]

150 145 140 135 130 125 120 115 110 105 100 95 90 85 80 75 70 65 60 55 50 45 40 35 30 25 20

§ 20.5 (CHames), 20.6 (CHames), 104.2 (CHpz), 127.6 (CHmes), 131.2 (CHoni),
131.6 (CHozmi), 132.3 (Cames), 134.2 (CHyz), 135.9 (Cames), 137.8 (Cqmes), 150.1

(Cap2)-
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Capitulo I11. Oxidacidn intramolecular de enlaces C-H con oxigeno molecular

Espectro de RMN de B de 3a (160 MHz, C¢Ds)

N

O

=

m
|

40 20 0 -20 -40
ppm
3 -3.06 (BH).
Espectro de Infrarrojo de 3a (nujol)
]
RN
\\\ | f N
1 /\ /| | /V ,\f |
WV T M, T AT [ fl
1\]{\. J‘l |r] | j f M\r h mﬁ ‘ 4 M ‘
\ [ \1 " ’J |‘f RJM \ ” I “ ‘
! L n |
IR hf |
| |
! il V* |
\é”‘ . W | 'h\ Q MREEL

v(CN) =2235 cm™,
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4. Métodos Experimentales

Espectro de RMN de *H de 3b (500 MHz, C¢Ds).

o
°
S
o_ _Bu
N »
o of 1 NN
—N
o VA
Cu
'
°

BER | N

8 2.06 (s, 9H, CHames), 2.03 (S, 18H, CHames), 6.03 (d, 3H, J = 2 Hz, CHyy),
6.63 (s, 6H, CHmes), 6.69 (t, 2H, J = 7 Hz, CHomi), 6.78 (S, 2H, CHomi), 6.85
(t, 2H, J = 7 Hz, CHomi), 7.65 (d, 3H, J = 2 Hz, CHp).

Espectro de RMN de *C{*H} de 3b (125 MHz, C¢Ds).

. , *{\nw} ] ‘J" st st A s A A A A
8 20.6 (CHames), 20.7 (CHanes), 103.9 (CHpz), 127.5 (CHmes), 131.2 (CHoni),
131.6 (CHomi), 131.9 (CHpz), 132.4 (Cames), 135.8 (Cames). 137.9 (Cames), 148.7
(Capa)-
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Espectro de RMN de B de 3b (160 MHz, CeDs).

§-1.35 (BMe)

Espectro de Infrarrojo de 3b (nujol)

8
§
"~
&
L

—_—
==

ylmo— -

|

~

PN 4
n

|

asen

v(CN) =2230 cmt

s
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4. Métodos Experimentales

Tabla 5. Principales distancias de enlace (A) y angulos (°) del complejo 3a

Cu(1)-N(1)
Cu(1)-N()
Cu(1)-N(7)
Cu(1)-N(3)
N(2)-N(3)
N(6)-N(7)
N(4)-N(5)
N(1)-C(7)
B(1)-H(1)

1.8547(10)
2.0448(9)
2.0762(9)
2.0483(9)
1.3654(12)
1.3617(12)
1.3663(12)
1.1483(15)
1.0000

N(1)-Cu(1)-N(3)
N(1)-Cu(1)-N(5)
N(1)-Cu(1)-N(7)
N(3)-Cu(1)-N(5)
N(3)-Cu(1)-N(7)
N(5)-Cu(1)-N(7)
N(4)-N(5)-Cu(1)
N(6)-N(7)-Cu()
N(2)-N(3)-Cu(1)

122.04(4)
131.79(4)
120.82(4)
90.36(4)
90.65(4)
90.10(4)
115.10(7)
115.16(7)
115.64(7)

Tabla 6. Principales distancias de enlace (A) y angulos (°) del complejo 3b.

Cu(1)-N(1)
Cu(1)-N(5)
Cu(1)-N(7)
Cu(1)-N(@3)
N(2)-N(3)
N(6)-N(7)
N(4)-N(5)
N(1)-C(7)
B(1)-C(8)

1.852(3)
2.059(3)
2.029(3)
2.034(3)
1.375(4)
1364(4)
1.369(4)
1.140(5)
1602(5)

N(1)-Cu(1)-N(3)
N(1)-Cu(1)-N(5)
N(1)-Cu(1)-N(7)
N(3)-Cu(1)-N(5)
N(3)-Cu(1)-N(7)
N(5)-Cu(1)-N(7)
N(4)-N(5)-Cu(1)
N(6)-N(7)-Cu(1)
N(2)-N(3)-Cu(1)

127.12(13)
123.13(13)
124.26(13)
90.19(11)
91.31(13)
90.20(12)
116.1(2)
120.8(3)
115.3(2)
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Capitulo 111. Oxidacion intramolecular de enlaces C-H con oxigeno molecular

4.5. Seguimiento por RMN de la reaccion de formacion del complejo
lay 1b.

Se preparé una muestra del complejo TpM*Cu(THF) (15 mg, 0.021
mmol) en 0.6 mL de THF-dgs (oxigenado) y se realiz6 el seguimiento durante
una semana, registrandose los espectros de RMN de proton durante dicho
tiempo.

t =5 min (500 MHz, THF-ds).

L L

T T T T T T T T
8.0 7.5 7.0 6.5 6.0 5.5 5.0 4.5

t = 32 h (500 MHz, THF-ds).

A e

T T T T T T T T T T T T T T T T T T T T T T T T T T T T T T T T T T
10.0 9.8 9.6 9.4 92 9.0 88 86 84 82 80 78 7.6 74 72 70 68 66 64 62 60 58 56 54 52 50 48 46 44 42 40 3.8 3.6 3.4
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4. Métodos Experimentales

t = 72h (500 MHz, THF-ds).

Lhe 1

[y

L

T
00 98 96 94 92 90 88 86 84 82 80 78 76 74 72 7.0 638 66 64 62 60 58 56 54 52 50 48 46 44 42 40 38 36 34

t = 96h (500 MHz, THF-ds).

J

-

L e L S s s e S B B s s S S B
80 787674727068 6.6 646.26.05856545250 4.8 4.6 44 42 40 3.8 3.6 3.4 3.2 3.0 28 2.6 24 2.2 2.0 1.8 1.6
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t = 6 dias (500 MHz, THF-ds).

L

T
6.0

T
5.5

T
5.0

T
4.5

T
4.0

Un segundo experimento se llevé a cabo partiendo del complejo
dinuclear (TpM*Cu)2 (15 mg, 0.012 mmol) en 0.6 mL de THF-ds.

t =5 min (500 MHz, THF-ds).

U

L

.

L

L

T T T T T T T T T T T T T T T T T T T T T T T T T T T T T T T T T T
82 80 78 76 74 72 7.0 68 66 64 62 60 58 56 54 52 50 48 46 44 42 40 3.8 36 34 32 3.0 28 26 24 22 20 18 16
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4. Métodos Experimentales

t =72h (500 MHz, THF-ds).

LL@L

T T T T T T T T T T T T T T T T T T T T T T T T T T T T T T T T T
10.0 9.8 9.6 9.4 9.2 9.0 88 86 84 82 80 78 76 74 72 7.0 68 66 64 62 6.0 58 56 54 52 50 48 46 44 42 40 3.8 3.6 3.4

t = 120 h (500 MHz, THF-ds).

Ll Lk

T T T T T T T T T T T T T T T T T T T T T T T T T T T T T T T T T T
10.0 9.8 9.6 9.4 9.2 9.0 88 86 84 82 80 78 7.6 74 72 7.0 68 66 64 62 6.0 58 56 54 52 50 48 4.6 44 42 40 38 3.6 3.4
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molecular

t =7 dias (500 MHz, THF-ds).

_

T T T T T T T
9.5 8.0 7.5 7.0 6.5 6.0 4.5

Por Gltimo, se realizé el mismo seguimiento empleando
complejo 2b (15 mg, 0.012 mmol) en 0.6 mL de THF-ds.

T T T
4.0 35 3.0

una muestra del

t: 5 min
o J J L_J L |
. “ X | ‘| t:48h
,_J J\J\g\,_,‘\ ,‘“ J{ ".Ly_;,“ U "@JPAgA‘ .
{ J\ ‘ t:96h
A |
"““\."’w\ ‘LM‘(‘\ J“ J\\ Y ‘v J\'d“}“‘ h‘x‘w /‘J\h_lj’\qw
t:7d

P K A A Aﬁ I\ LJL_U UU oA
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4. Métodos Experimentales

4.6. Estudio de la susceptibilidad magnética del complejo 1a.

La determinacién de la susceptibilidad magnética del complejo la se
llevd a cabo empleando la balanza de Evans. En primer lugar se introdujo el
tubo de muestra vacio para obtener R,. Posteriormente se rellené el tubo con
el complejo 1a, finamente dividido tras pulverizarlo en un mortero, y
compactando la muestra al maximo. Entonces se peso y se calculd la masa de
muestra por diferencia con el peso del tubo vacio. Se midié asimismo la altura
de la muestra en el tubo, en cm (L). Finalmente se introdujo el tubo en la
balanza y se anot6 el valor de la medida R:

m =47 mg
R, =-25
R=111
L =0.85cm

A partir de la ecuacion siguiente puede obtenerse el valor de xg:
LG, (R-R)
£ 10°m

El valor Cpa s una constante de la balanza, que se obtiene con un patron:

Csg = 1112
(‘\‘
(R-R)
Ro = '32

A partir del valor de g se calculo la susceptibilidad magnética molar (ywm)
multiplicando yg por el peso molecular del complejo 1a. Ademas, se llevo a
cabo una correccion debida a la existencia de efectos adicionales

diamagnéticos del centro metélico y los ligandos:

AM corregida = YM + 10_6 z Zcorreciones
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El factor sumatorio de las correcciones se obtiene a partir de la siguiente

Tabla, considerando los valores de la piridina para los ligandos pirazol.

Tabla 7.Valores de las correcciones para el calculo de susceptibilidad magnética.

Cationes Aniones Moléculas
Li* 1.0 F 9.1 H>0 13
Na* 6.8 Cr 23.4 NHs 16
K* 14.9 Br 34.6 en 47
Rb* 22.5 I 50.6 py 49
Cs* 35 CHsCOy 29 PPhs 167
TI* 35.7 CeHsCO2- 71

NH* 133 CN 13
Hg? 38 CON 23
Mg?* 5 CNS 34
Zn* 15 clo* 34
Pb2 32 COz* 28
Ca? 10.4 C04% 28
Sr+ 16 HCO?* 17
Ba?* 26 NO* 19
Fe? 12.8 o* 6
Cu? 12.8 OH- 11
Cu®* 15 S* 28
Agt 27 SO 38
Cd?* 20 S,03% 46
Otros metales 13 acac 55

A partir de todos los datos anteriores, y considerando una temperatura de

25°C (298 K), se obtuvo el valor siguiente de Ller:
1, =2.828\/ 7, T

uef: 3329 MB
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4. Métodos Experimentales

4.7. Estudios de UV-visible.

En una cubeta de cuarzo se disolvieron 15 mg de TpMsCu(THF) en 0.6
mL de THF previamente oxigenado durante una hora, monitorizandose la
mezcla mediante UV-Visible durante varios dias. Los espectros obtenidos son

los siguientes:

400 500 600 700 800 900
Alnm

——1t=24h
—1t=32h
——1t=50h
——1t=286h
—— final reaction

T T T T T T T T T T T
400 500 600 700 800 900
Alnm
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En un experimento idéntico al anterior, pero con cobre metélico en polvo

afiadido (150 mg), se obtuvieron los siguientes espectros:

0.8+

0.6 1

0.4+

0.2

0.0

400 500 600 700 800 900
Al nm

1.0 1

0.8 4

0.6 4

0.4

0.2 4

0.0

400 500 600 700 800 900
Al nm
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Conclusiones

Se han aislado y caracterizado los primeros tris(etilen)-complejos de
molibdeno (0) y wolframio (0). El estudio de estos frente a mondxido de
carbono ha demostrado una nueva reactividad de los ligandos etileno en
posiciones axiales.

Han sido aislados y caracterizados los primeros ejemplos de complejos
con ligandos C.Hs y CO; en la esfera de coordinacion de metal (Mo y
W). Esta reaccion tiene lugar tanto en disolucién como en estado solido,
una observacion sin precedentes en la quimica del CO, como ligando.
Los intentos por acoplar los ligandos C:Hs y CO: en la esfera de
coordinacion de estos metales han resultado infructuosos.

Se han sintetizado y caracterizado estructuralmente en forma de
complejos de talio dos nuevos ligandos trispirazolilborato con un grupo
voluminososo, un bifenilo sustituido, en la posicion R®,

Con los ligandos anteriores se han preparado los complejos de cobre y
plata correspondientes. Estos nuevos complejos demuestran una mayor
tendencia a funcionalizar los sitios primarios del hexano en comparacién
con catalizadores similares de estos metales. Los valores de
regioselectividad obtenidos son similares a los ya descritos con
catalizadores altamente electrofilicos con grupos atractores de electrones
en el esqueleto del ligando Tp*.

La reaccion del complejo TpMSCu(THF) con oxigeno molecular en
condiciones suaves ha permitido la obtencion del complejo trinuclear de
Cu(ll) 1a, el cual pudo ser aislado y caracterizado obteniendose su
estructura mediante difraccion de rayos X. Durante la formacion del
complejo la tiene lugar la reaccion de oxidacién intramolecular de un
enlace C-H de uno de los grupos metilos del ligando Tp™¢, derivada de la
activacion de la molécula de O, por parte del centro metéalico.

El uso de un complejo de cobre que contiene al ligando voluminoso Me-
TpMez-birhen ng conduce al derivado analogo de 1a, trinuclear, sino a otro
complejo dinuclear que también ha sufrido la activacion de la molécula

de O, y de un enlace Csy-H del sustituyente del pirazol.

259



260



Publicaciones




PUBLICACIONES

Dos de los articulos incluidos en el apartado “Publicaciones” han sido retirados de la presente
tesis por razones relacionadas con las restricciones derivadas de los derechos de autor. En
lugar de los articulos, se proporciona la siguiente informacion: referencia bibliografica, enlace
a la revista y resumen.

- Alvarez, M., Urbano, J., Fructos, M. R., Alvarez, E., & Pérez, P. J. (2018). Copper(l)-Arene
Complexes with a Sterically Hindered Tris(pyrazolyl)borate Ligand. European Journal of
Inorganic Chemistry, 2018(19), 2026—2030. https://doi.org/10.1002/ejic.201800176

RESUMEN:

A series of arene copper(l) complexes bearing the hydrotris(3-mesitylpyrazolyl)borate ligand
(TpMs) of general formula TpMsCu(arene) (arene = toluene, 1; nitrobenzene, 2;
chlorobenzene, 3; and iodobenzene, 4) has been structurally characterized. Complexes 1—
3 show a n2-arene coordination mode to the copper center, whereas the iodobenzene ligand
in 4 is coordinated to Cu by the iodine atom. In the absence of excess arene, these compounds
undergo arene loss and formation of the dinuclear complex [TpMsCu]2 (5), which has also
been structurally characterized. Given the number of catalytic systems described in which the
TpxCu core plays the main role, the observation of these adducts assesses their presence in
those catalytic systems, a feature not described to date.

Enlace al texto completo: https://doi.org/10.1002/ejic.201800176

- Alvarez, M., Alvarez, E., Fructos, M. R., Urbano, J., & Pérez, P. J. (2016). Copper-induced
ammonia N—H functionalization. Dalton Transactions, 45(37), 14628-14633.
https://doi.org/10.1039/c5dt04972¢

RESUMEN:

The activation of ammonia has been achieved with the aid of the TpMsCu core (TpMs =
hydrotris(3-mesityl-pyrazolyl)borate). Complexes of the general composition TpMsCu(amine)
(1-4) including the ammonia adduct TpMsCu(NH3) (1) have been synthesized and fully
spectroscopical- and structurally characterized. Coordinated ammonia in 1 has been reacted
with Ph3CPF6 yielding TpMsCu(NH2CPh3) (5) as a result of N-H cleavage and N-C bond
formation. In a parallel manner the catalytic functionalization of ammonia with ethyl
diazoacetate leading to glycinate derivatives has been developed with TpMsCu(THF) as the
catalyst, in the first example of this transformation with ammonia and a copper-based system.

Enlace al texto completo: https://doi.org/10.1039/c5dt04972e
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Molybdenum and tungsten complexes with carbon dioxide and
ethylene ligands

The first examples of isolable and structurally characterized
transition metal complexes bearing both carbon dioxide and
ethylene ligands are reported. Mo(0) and W(0) tris(ethylene)
ligands react with CO, promoting the exchange of C;H4 and COy,
a transformation that also occurs in a quantitative manner for

Mo in the solid state. The background of the image shows the
latter transformation, from dark red to orange-brown materials
in 24h under 1 atm of CO,, in an unprecedented solid-state
organometallic transformation in the context of CO, complexes.
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Molybdenum and tungsten complexes with carbon
dioxide and ethylene ligands+

Maria Alvarez,® Agustin Galindo, {2 *° Pedro J. Pérez (2 *2 and Ernesto Carmona

The first examples of stable metal complexes with coordinated ethylene and carbon dioxide ligands are
reported. Reaction of tris(ethylene) complexes mer-M(C,H4)3(PNP) (M = Mo and W; PNP = 2,6-
bis(diphenylphosphinomethyl)pyridine) ~ with  CO, vyields the corresponding, mixed cis-
M(C,H4)2(CO,)(PNP) derivatives. X-ray studies reveal six-coordinate structures exhibiting nz—ethylene and
k2-C,O carbon dioxide coordination. Remarkably, the formation of the molybdenum CO, adduct occurs
also in the solid state at room temperature, under 4 bar of CO,, in a nearly quantitative manner.

Introduction

Since the twentieth century, organometallic chemistry has
provided countless examples of molecules exhibiting two C-
donor ligands possessing the potential to undergo metal-
induced C-C coupling reactions. Yet to be discovered are,
however, stable transition metal compounds with coordinated
ethylene and carbon dioxide, which could be relevant in the
context of acrylate formation> by C-C bond formation.
Notwithstanding decades of interest and intense research,
catalytic conversion of C,H, and CO, into acrylate derivatives
with the aim of replacing current non-environmentally friendly
methods is still an elusive goal.* In 1983, Hoberg* achieved
nickelalactone formation by means of a Ni(0)-mediated
coupling of C,H, and CO, (Scheme 1a). This seminal
discovery paved the way for the development of Ni- and Pd-
catalyzed reactions, although productivity values were well
below industrial needs.>® Only two years after Hoberg's find-
ings, our parent laboratory disclosed that tertiary phosphine
stabilized bis(ethylene) complexes of Mo(0) and W(0) promoted
stoichiometric acrylate formation in the presence of CO, under
mild conditions (Scheme 1b).” Though neither of the purported
M(C,H,)(CO,) adduct and metallalactone intermediates could
be detected, metal-hydrido-acrylate end-products derived from
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the latter by B-H elimination were isolated and characterized.
Lately, Bernskoetter and coworkers described® a modified
system alike in reactivity but bearing a tridentate pincer PPP
ligand (Scheme 1c). Solution studies suggested the interme-
diacy of a five-coordinate, sixteen-electron species with cis C,H,
and CO, ligands, which could not be isolated.® Although for the
Mo and W systems CO, and C,H, coordination appears to be

Previous work
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Scheme 1 Transition metal complexes with ethylene and carbon
dioxide as co-ligands.
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a prerequisite for acrylate formation,' this proposal is at doubt
for Ni."* Related metallacycles have been reported for tita-
nium,'? zirconium,*® vanadium,** rhodium,** cobalt*® and iron*”
but corresponding species with the metal coordinated to both
C,H, and CO, have escaped isolation. Chirik and coworkers
have identified recently an iron-mediated C,H,—CO, coupling to
carboxylates of variable chain length up to 21 carbon atoms,
and although they demonstrated control of the reaction
outcome by the metallacyclic intermediates, evidence for the
Fe(C,H,4)(CO,) precursors was not provided.'®

Inspired by the work™ of Nishibayashi, Beller or Kichner,
among others, about the capacity of Mo(PNP) linkages to promote
different stoichiometric or catalytic transformations with low
reactive molecules, we envisioned replacing our original ligand
scaffold based on monodentate phosphines’ with the simple,
-PPh, bearing, pyridine-based pincer ligand 2,6-bis(diphenyl-
phosphinomethyl)pyridine (from now on PNP in shorthand
notation; see Scheme 1, bottom). Besides providing kinetic
stability to M(0) complexes, the tridentate PNP unit would addi-
tionally thwart the mer-to-fac coordination change documented
for the PPP tridentate phosphine ligand in Scheme 1c, and favor
M(C,H,4)(CO,) adducts. Herein, we report that the said tridentate
ligand allows the synthesis of tris(ethylene) complexes, mer-
M(C,H,);(PNP) (M = Mo, 1a; W, 1b), as well as their conversion
into the target mixed adducts, M(C,H,),(CO,)(PNP) (M = Mo,
3a; W, 3b). Notably, formation of CO, adducts, 3, proceeds readily
in solution and the solid state for Mo in a quantitative manner. In
spite of the presence of C,H, and CO, cis ligands in the molecules
of 3, these complexes are stable toward the formation of metal-
lalactone and acrylate products. Computational support for the
above observations is also reported.

Results and discussion

Synthesis of tris(ethylene) Mo(0) and W(0) complexes 1a and
1b

We found that sodium amalgam reduction of MCl;(PNP) under
ethylene, at room temperature, yielded the tris(ethylene)
complexes mer-M(C,H,)3(PNP) (M = Mo, 1a; W, 1b), which were
isolated as dark red crystalline solids in good yields (Scheme 2).
Attempts to prepare analogous complexes of PNP ligands with
other -PR, termini (R = i-Pr, Cy and ¢-Bu) proved fruitless.
Spectroscopic data are in good agreement with the proposed
structure (see the ESIT). In particular, the C,H, ligands of
complexes 1 give rise to two "*C{"H} NMR resonances at about
40 (two trans C,H,) and 49 ppm, both showing *J_p values close
to 5 Hz. Comparison with the ¢ value found for free C,H, of
123 ppm reveals Ad shifts of 83 and 74 ppm to lower

cl =
— §P C,H, excess — |_-P
L _N—M—C —» {___N—NM—
+ | Na/Hg (0.5%) o,
cl i, 16 h 4
M = Mo, W M = Mo, 1a, 90%
P = PPh, M =W, 1b, 65%

Scheme 2 Synthesis of the tris(ethylene) complexes 1a and 1b.
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frequencies, consistent with increased electronic density due to
strong back-donation.” To our knowledge, complexes 1 are the
first isolated tris(ethylene) complexes of molybdenum and
tungsten, though Bernskoetter and co-workers detected in
solution a species of this type when monitoring the reaction of
a Mo(H),(PPP) complex with C,H,.°

X-ray crystallography®* led to unequivocal structure authen-
tication (Fig. 1) and confirmed the meridional arrangement of
the ethylene molecules. The two in ¢rans are staggered with
respect to one another, whereas the two carbon atoms of the
third, which occupy the coordination site ¢rans to the pyridine N
atom, are essentially co-planar to the PNP donor atoms. No
significant difference exists among the Mo-Cjyjiene distances to
all C,H, ligands, despite their diverse geometrical distribution.
Thus, for 1a the Mo-C distances have values of 2.26-2.27 A.
Likewise, the three coordinated C=C bonds feature similar
lengths, for instance 1.416(2) (C22-C23) and 1.425(2) A (C24-
C25). These metrical parameters, and those disclosed for 1b (see
the ESIt), are significantly longer than the 1.34 A distance cor-
responding to free C,H,4,** denoting the existence of strong
electronic interactions between the electron-rich M(0) centers of
complexes 1 and the w-C,H, ligands.

Reactivity of complexes 1a an 1b toward carbon monoxide

In contrast to results reported for trans-M(C,H,),(PMe;),
complexes (M = Mo and W),** which are known to react with CO

Fig. 1 Solid-state structures of tris(ethylene) complexes 1a (top) and
1b (bottom). Hydrogen atoms have been omitted for clarity.

This journal is © The Royal Society of Chemistry 2019
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to give the mono-carbonyls trans,mer-M(C,H,),(CO)(PMes)s,
exposure of complexes 1 to an atmosphere of CO originated the
trans-M(C,H,)(CO),(PNP) dicarbonyls (2a, Mo; 2b, W) as
depicted in Scheme 3. The complexes were fully characterized
by microanalysis, IR data [Vem(C-O) is 1807 and 1781 cm ™ for
2a and 2b, respectively], NMR spectroscopy and X-ray studies™
(see Scheme 3). The exchange of the axial ethylene ligands
instead of the equatorial one provides a singular feature of
compounds 1 when compared to the related, previously
described bis(ethylene) complexes of Mo and W. This differ-
ence in behavior must be a consequence of the use of the PNP
ancillary ligand instead of the monodentate PMe; ligands,
a fact that should also affect the reactivity toward carbon
dioxide (see below).

The mixed complexes M(C,H,),(CO,)(PNP) (3a-3b)

When complexes 1 were submitted to a carbon dioxide atmo-
sphere only one of the trans C,H, ligands underwent ligand
substitution upon exposure to CO, (1 bar, toluene solution). For
molybdenum, CO, coordination took place at room tempera-
ture, but formation of the tungsten analogue needed heating at
80 °C for 4 h (Scheme 4). The new compounds were isolated as
brown and yellow-brown crystalline solids, respectively, in 68%
and 48% yields. With reference to the molybdenum complex 3a
an IR absorption (nujol mull) centered at ca. 1700 cm™ " can be
taken as an indication of k*>-C,0 coordination of the molecule of
carbon dioxide.** Additional support for this proposal comes
from the observation of a triplet C{'H} resonance with
6 200.8 ppm and *Jc_p = 14 Hz (Scheme 4), the two parameters
resembling closely those reported for trans-Mo(CO,),(PMej3),.>
The two ethylene ligands seem to undergo fast rotation around
the respective Mo-C,H, bond axis at room temperature, so that
only two “C{'H} resonances are recorded (43.8, br s, and

o)

—— C
5 co — &
N _N—M—Y ————>» {__N—N—
P/ |, 2 atm p/l
J 60°C, 14 h 8
P=PPhy
a M = Mo, 2a, 85%
M =W, 2b, 75%

Scheme 3 Synthesis of the dicarbonyls 2a and 2b and the molecular
structure of 2a. See the ESI for the structure of the tungsten analogue
2b. Hydrogens are omitted for clarity.
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Scheme 4 Synthetic route to M(C,H4)2(CO,)(PNP) (M = Mo, 3a; M
=W, 3b) and region of their C{*H} NMR spectra containing the CO,
resonances.

50.6 ppm, t, >Jc_p = 4 Hz). Although the two *'P nuclei of these
complexes are equivalent and resonate at 46.9 ppm in the *'P
{'H} NMR (datum for 3a), the reduced symmetry brought about
by the C,H,-by-CO, replacement becomes apparent from the
observation of a "H AB spin system (0, = 4.75, 65 = 4.65 ppm;
%I, = 18 Hz) for the now diastereotopic methylene protons of
the PNP ligand. Signature "*C{'H} resonances for the tungsten
complex 3b were recorded at 210.2 (W-CO,, t, *Jc_p = 13 Hz),
45.4 (W-C,Hy, t, >Jc_p = 4 Hz) and 44.0 ppm (W-C,H,, br s), and
are also comparable to literature data for related complexes (see
the ESIt for full description).>*?

The molecular complexity proposed for complexes 3 on the
basis of microanalytical and spectroscopic data was confirmed
by X-ray crystallography.>* These studies provided the solid-
state molecular geometries presented in Fig. 2, which
possess the two C,H, ligands in a cis distribution, hence
a cis,mer-M(C,H,),(CO,)(PNP) formulation. The molecule of
carbon dioxide is bound to the metal in a k* fashion through
one of the C=0 bonds, in a staggered orientation with respect
to the trans ethylene ligand. The coordinated C=O bond
eclipses the M-N bond, while the two C=C bonds eclipse the
trans P-M-P vector. The four Mo-C,H, distances in 3a have
similar magnitude, close to 2.25 A. The Mo1-C1 bond within
the Mo-CO, linkage is nonetheless significantly shorter at
2.107(4) A, and it is also shorter than the associated Mo1-02
separation of 2.215(3) A. These metrics (see the ESI{ for cor-
responding X-ray data for 3b) along with the elongation of the
coordinated C=0O bond relative to the non-coordinated one
(C1-02 = 1.261(4) and C1-01 = 1.213(4) A; 1.243(12) and
1.248(13) A in the tungsten analog, 3b) hint at the existence of
strong M-CO, electronic interactions in these complexes.

Solid state ethylene replacement with carbon dioxide

Most notably, the reaction of crystalline samples of 1a with CO,
occurred also in the solid state at room temperature. Loss of
crystallinity and a color change to brown (Fig. 3) were observed
after 24 hours under 4 bar of carbon dioxide. NMR analysis of
the resulting powdery brown solid revealed clean conversion
into complex 3a, though minor amounts (<2%) of unreacted 1a
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Fig.2 The structures in the solid state of M(C,H4)2(CO,)(PNP) (M = Mo, 3a, left; M =W, 3b, right). Hydrogen atoms have been omitted for clarity.

Fig. 3 Left: solid, crystalline sample of 1a before being submitted to 4
bar of CO,. Right: the same sample after 12 h, containing >98% of
complex 3a.

were still present. For the tungsten case, such mild conditions
were not enough to promote the exchange. However, heating
solid 1b under 4 bar of CO, for 24 h at 80 °C led to the formation
of 3b in 20% yield, with 70% of 1b yet unreacted and 10% of free
PNP ligand, formed upon decomposition, being also observed
in the *'P{'"H} NMR spectrum (see the ESI?).

The observation of the formation of these compounds in the
solid state constitutes an uncommon observation linking tran-
sition metal carbon dioxide chemistry and solid-state molecular
organometallic chemistry. The latter is a highly important,
though still underdeveloped field of research.*

Stability of the complexes M(C,H,),(CO,)(PNP) (3a,b)

The presence of both ethylene and carbon dioxide ligands in the
coordination sphere of the M(C,H,),(CO,)(PNP) complexes
resembles the intermediate previously proposed (Scheme 1b) en
route to their coupling, although in that case, which was also
verified by DFT studies," the two ethylene ligands were in
mutually ¢rans disposition at variance with the cis geometry
shown in 3a,b. Notwithstanding the presence of cis C,H, and
CO, ligands in the coordination polyhedron of complexes 3, the
putative C-C coupling reaction leading to metallalactone or
acrylate derivatives could not be ascertained. Heating toluene
solutions of compounds 3 under argon, in the absence or in the
presence of C,H, and CO,, with added base or with Lewis acids,

8544 | Chem. Sci,, 2019, 10, 8541-8546

resulted only in gradual decomposition with slow liberation of
the PNP ligand, and no observation of acrylate formation.

Computational studies

To gain a deeper understanding of all the findings reported in
this contribution, computational studies were undertaken.
Calculations revealed that conversion of the tris(ethylene)
molybdenum complex into the carbon dioxide adduct 3a is
a facile process, in agreement with the already described experi-
mental findings. Furthermore, two intermediate isomeric
rotamers, i3a and i4a (Fig. 4), were identified and were shown to
interconvert by means of a concerted synchronous rotation®® of
the ¢rans CO, and C,H, ligands. Not unexpectedly, the 1a-to-3a
conversion requires the dissociation of one of the trans ethylene
molecules of the 18-electron complex 1, and subsequent coordi-
nation of CO,. The initially formed «'-O adduct isomerizes to the
k>-C,0 rotamer i3a, which is only 2.2 kcal mol™" above the
tris(ethylene) complex 1a, through TS2-3a, with energy just below
20 keal mol " above 1a (see Fig. 4). Rotamers i3a and i4a have
similar energies but the experimentally observed rotamer 3a is
about 5 kcal mol™' more stable, making the overall reaction
exergonic by —3.1 kcal mol ! (toluene solvent). Similar AG values
have been computed for the tungsten system (Scheme S2 and
Fig. S2 in the ESIY), with the principal difference with respect to
the molybdenum analogue being a significantly higher transition
state TS2-3b at 27.1 kcal mol ' (also in toluene) relative to
complex 1b. This is in excellent agreement with the slower
formation of 3b, which requires heating at 80 °C for 4 h.

In accordance with expectations, metallalactone product
formation was computed to be endergonic (3.2 and
2.1 keal mol ™%, in toluene, for the Mo and W systems, respec-
tively). As shown in Fig. 4, two routes were calculated for the
formation of the metallalactone species i6a starting from
rotamers i3a and i4a. They are closely related to those described
by the group of Papai for the M(C,H,),(PMe;),-plus-CO, reac-
tions' (see the ESIf). A transition state for the purported
formation of a hydrido-acrylate product from i6a could not be
found, probably due to the rigidity of the Mo-PNP** and Mo-
metallated lactone structures. The putative hydrido acrylate

This journal is © The Royal Society of Chemistry 2019
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Fig. 4 Comparative AG profiles for the formation of CO,-complex 3a and lactone-complex i6a in toluene.

structure has been computed as lying 23.6 kcal mol~" above i6a
(25.7 keal mol ™" for i6b).

Conclusions

In conclusion, a suitable choice of ancillary ligands has allowed
for the isolation of the first stable complexes bearing both C,H,
and CO, ligands in the metal (Mo and W) coordination sphere.
We have also shown that metallalactone formation by C-C
coupling of the coordinated ligands is slightly endergonic,
while the subsequent rearrangement to a hydrido-acrylate
isomeric structure is strongly hindered kinetically by the
rigidity of the M-PNP chelating structure, besides being ther-
modynamically uphill. We believe these results will be useful to
design suitable catalytic systems for the conversion of C,H, and
CO, into acrylate derivatives.
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