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I INTRODUCCION



I. INTRODUCCION

En la Gltima década se ha producido un impor-
tante desarrollo en el estudio de la sintesis y reactividad de compues
tos organometalicos de rodio (I) con ligandos diolefinicos, prictica -
mente desconocidos hasta 1969. Este reciente interés viene en parte-
asociado a la capacidad de algunos de estos derivados de actuar como
catalizadores de hidrogenacidon de substratos orginicos que contienen
enlaces insaturados carbono-carbono, carbono-nitrogeno y carbono -
-oxigeno (1), asi como en procesos de hidroformilacidén de olefinas -

(2,3).

En general los ligandos auxiliares utilizables -
contienen atomos dadores del grupo V b, especialmente nitrageno y -
fosforo, siendo los aniones usualmente empleados aniones volumino -
sos del tipo PF -, BF4_,
nos centraremos fundamentalmente en los estudios realizados sobre-

CIO4 y B(C()H,.__,)4 . En esta introduccion -

+
sistemas de este tipo de formulacidon general (Rh(diolefina)Lz] . don
de L es un ligando monodentado que contiene atomos dadores del gru-

po Vb y A aniones voluminosos del tipo anteriormente citados.

Se han sintetizado diversos complejos catidni-
cos con 1.5 ciclooctadieno (COD) y 2.5 norbornadienc (NBD) como -
diolefina coordinada, utilizando ligandos dadores por atomos de nitrd
geno. Asi Green y col. preparan complejos de formulacidn [Rh(diole-
fina) (nitrilo)z] BF4 (diolefina = COD, NBD; nitrilo = CH3CN o -
C H.CN (4) (5) (8) y [Rh(NBD) (C,H.NH,),]BF, (8). Los estudios
de actividad catalitica realizados sobre el complejo [Rh(COD) (CH3 -

CN)Z] BF , ponen de manifiesto la capacidad de hidrogenacidon del mis

4
mo (4).



Otro grupo de complejos de formulacion: -

[Rh(COD)Lz] PF, ha sido preparado utilizando ligandos del tipo piridi_

na, 2—vini1piridiia (7), picolinas (7)(8), 2,4-lutidina (8), imidazol (9)
y N-metilimidazol (10 ), asi como complejos [Rh(diolefina)Lz] ClO4 -
(diolefina = NBD yCOD) con ligandos tales como quinolina, isoquinolei_
na, piridina y 2-etiepiridina, (11 )( 312)( 13), que muestran actividadad
catalitica en procesos de hidrogenacion de olefinas ciciicas y termina-
les (13). Sin embargo intentos de obtener complejos andlogos con -
B(C6H5)4- como anidon precipitante han demostrado que esto solo es po
sible si se utilizan ligandos de relativa capacidad dadora y carentes de
sustituyentes que pueden ocasionar impedimentos estéricos notables. -
Asi mientras es posible obtener el complejo [Rh(NBD) (4-—pic01ina)2] -
B(C6H5)4, la reaccidn aniloga con 2-picolina y similares conduce a la
formacidn del complejo neutro Rh(NBD)(C‘,)Hs)B(C()HS)3 en el que un-
anillo fenilo del grupo tetrafenilborato se encuentra coordinado a tra -

vés de un enlace de tipo areno (14).

Por otra parte también es de destacar los estu
dios de reactividad desarrollados sobre los complejos [Rh(dioleﬁna)Lz]
CIO4 (11 )(12)(13). Las reacciones que presentan estos compuestos—

se pueden recoger en el siguiente esquema:

N * N ™

EE— Rh

Rh\
Y '

oc L | oc L
N \N
/Rh\ /Rh\

ocC L - oc” - “PPh,

Ph, P ‘/L Ph, P\ L
4Rh‘\ —_— Rh\
oc/ L oc/ PPh



De un modo similar han sido aislados, por di-
versos métodos de sintesis (5), (9), ( 15-22), complejos catidnicos
del tipo [Rh(diolefina)LZ] A donde L son ligandos dadores por atomos

H s -
5)3: P(CgHg)y: PICHY) R,

, asi como fosfinas girales del tipo-

de fésforo como: P(OCH3)3, P(OCbH
= H
(R =CH; o CZHS) y P(C, 9)3
r-(¥*)-bencilmetilfenilfosfina capaces de inducir reacciones asimétri
cas (£3). Las diolefinas utilizadas normalmente son: 1.5-cicloocta

dieno y 2.5-norbornadieno, aunque también, en algan caso, se han -

utilizado 1. 3-butadieno y 1.5-ciclohexadieno.

Respecto a la reactividad frente a mondxido de
carbono e hidrégeno, que experimentan estos compuestos, son de des
tacar los estudios realizados por Schrock y Osborn (18) que recoge-

mos en el diagrama de flujo de la pagina siguiente:



- 3 ’ » .
[Rh(dmlefma)Lz(CO)] : . diolefina

/ . dxolefxna\o

[Rh(diolefina)L,]" | [Rh(co)3L2]*—e ' >_[Rh(ci‘o)L ST
[Rh(co) + L
H, co

[Rh(CO),L ' =——5 [Rn(co)L,T*
+CO
[RbH,L S,]

S = molécula de solvente.

L = P(C H,), o P(C/H), CH,



Sin embargo, los autores antes mencionados-
(18), hacen notar, que cuando L = P(C6H5)3 no es posible el despla
zamiento del 2. 5-norbornadieno por carbonilacion, debido a que di -
cha diolefina, que posee una capacidad 7-aceptora mayor que 1l.5-ci
clooctadieno (24), compite como ligando con el monbdxido de carbono,
de modo que las rea‘cciones no son completas. No obstante el corres-
pondiente complejo tricarbonilado puede prepararse por el camino si-

guiente:

[Rh(NBD) gp(céHs)3 22] +T—H_2——> [RhH, 3P(C6H5)3$ 5 sz]‘ .

+CO > [Rh(CO), {P(C H), {,]"

Las especies catidnicas del tipo [RhH2 L, sZ]’
(S = solvente) han sido aisladas y caracterizadas por Schorock y -
Osborn (25) en un reducido nimero de casos, mientras que el inten-
to de aislarlas con ligandos tales como P(C6H5)2 (CH3) o P(C6H5)
(CH3)2 resultaron infructuosos. Sin embargo desde un punto de vis-
ta de aplicacion no es necesario su aislamiento ya que pueden gene -
rarse disoluciones cataliticamente activas por tratamiento de comple
jos del tipo [Rh(diolefina)LZ] A con hidrbdgeno, en varios disolventes,

donde A puede ser PF, , BF, o ClO, pero no B(C6H debido -

4 4 5)4
a su capacidad coordinativa como areno (26). Estos catalizadores son
sumamente versatiles y se ha conseguido con su uso la hidrogenacidn
catalitica de mono y diolefinas (98) (17) (25) (27), alquinos (28) (29)
y cetonas (30).
v

En caso de utilizar fosfinas girales, ha sido po

sible la realizacidn de procesos asimétricos (23).

Los catalizadores derivados de esta familia de

complejos, de formulacidon [Rh(diolefina)Lz]lA presentan notables -



ventajas frente a otros catalizadores homogéneos. Asi, estos comple

-jos diolefinicos catidnicos, que estrictamente debieran definirse como

precursores de catalizador, pueden prepararse con rendimientos ele-

vados a través de caminos generalmenfe simples dando productos razo
nablemente estables. Por otra parte, en el tratamientos previo, la dio
lefina es completamente eliminada por hidrogenacidn (25) creandose, -
por tanto, vacantes potencialmente utilizables por el substrato insatura
do a hidrogenar. Tampoco es previsible la desactivacion de las especi-
es cataliticas a través de procesos de dimerizacidn, como el que apare
ce en el catalizador de Wilkinson (31 ), dada la carga positiva de las -

mismas.

Finalmente este tipo de complejos son solubles
en disolventes polares y permiten su heterogeneizacion utilizando po-
limeros adecuados (32 ). Muestran ademis una elevada selectividad,-

de modo que el complejo [Rh(NBD) zP(CéHS)Z(CHZ.)gZ] PF, es capaz

6
de hidrogenar 2-hexino a cis-2-hexeno con una selectividad del 98%-
(28) mientras que el (NBD) es hidrogenado a norbornano con selecti-

vidad del orden del 97% (27).

Otros complejos de esta familia, de formula -
.2 . . ' - .. . . - _
cion [Rh(dlolefma) 3Q(C6H5)3 $2] ClO4 Q = As, Sb y Bi; diolefina

NBD o COD han sido preparados '"in situ' con fines cataliticos (2)(13),

utilizando la siguiente reaccidn:

Y

[_Rh(diolefina)z] Clo,+ 2Q(C H,),

———> [Rh(diolefina) 3Q(C6H5)32 2] ClO, + diolefina
Desde un punto de vista historico las especies
catidnicas del tipo [Rh(diolefina)LZ]‘ (L = ligando de tipo fosfina) no

aparecen descritas hasta 1969, pese a que numerosos estudios habian



sido realizados previamente sobre la interaccidon de complejos -
[Rh Cl(diolefina)»] , con ligandos de tipo fosfina (33— 37). Sin embar
"go en dicho afio Haines (20) (21 ) puso de manifiesto que en un disol

vente como metanol se produce el siguiente equilibrio:

RhCl(COD) L + L > [Rh(COD)LZ]’ + Cl~

de modo que la adicion de aniones voluminosos permite aislar las nue

vas especies catidonicas (17) (18) (20) (21).

Schrock y Osborn ( 18) han sugerido que el me
canismo de desplazamiento del idn cloruro coordinado debe transcu-
rrir a través de la formacidon de una especie pentacoordinada de for-

mulacidén RhCl(diolefina)L,_, que hasta ¢l momento no ha podido ser

2 ?
aislada (21), pese a que su existencia puede evidenciarse por medi -

das de resonancia magnética nuclear (37) (38).

Conviene resefiar que ejemplos de complejos -
pentacoordinados de rodio(I) que contienen ligandos olefinicos, son -
mas bien escasos ya que practicamente solo son conocidos dos fami-

lias de complejos neutros.

_ Asi se han descrito complejos pentacoordinados
con grupos SnX, de formulacidon Rh(Sn C13) (diolefina)2 (diolefina = -

y R.h(SnX3) (dic

3

2.5-norbornadieno y 1.3 butadieno), Rh(SnBr3) (NBD)2

le:fina.)L2 X = Cl, Br (39 -42). Sin embargo intentos de obtener los -
derivados anilogos con 1.5-ciclooctadieno han sido infructuosos ( 40)-

(41) (42). Mientras la reaccidn del Rh(SnC13) (C4H con (NBD) da -

6)2
lugar a la formacion de Rh(SnC13) (NBD)2 la reaccidon analoga con (COD)

produce la ruptura del enlace Rh-SnCl_, por lo cual, incluso se ha su-

3
gerido (41) que el desconocido Rh(SnC13) (COD)z es inestable con res-
pecto a [RhClH(COD)] . y SnCl

2 2°



La otra interesante familia esta formada por
‘complejos de formulacion Rh R(dioleﬁna)L2 donde diolefina = NBD o
COD L = P(C()HS)3 o P(C()HS)2 CH3 y R usualmente el grupo CH,-
(25) (44). También es conocido el compuesto Rh(C H_)(COD) gp(c6
H5)3$ 5 (44). Estudios de resonancia magnética nuclear realizados
sobre algunos de estos compuestos han puesto de manifiesto la pre-
sencia de intercambios intra e intermoleculares estrechamente rela

cionados con la diolefina utilizada y las caracteristicas de los ligan-

dos auxiliares (45).

Finalmente han sido descritos algunos comple
jos pentacoordinados con diolefinas aciclicas conjugadas de formula-

cion RhX (dioleﬁna\)2 X =Cl o Br (48).

En lo que respecta a complejos catidnicos penta
coordinados, el uso de fosfinas o arsinas en las que predominan los -
grupos alquilicos favorece el aislamiento de complejos pentacoordina-
dos de formulacibn [Rh(NBD)L3]A o [Rh(NBD)LZ L'] A (18). Otros
tipos de complejos catidonicos pentacoordinados que se han podido ais-
lar son: [Rh(con)2 Sb(CéH5)3]C104 (47), [Rh(NBD)Z L]A L=cCoO, -
As(CbH5)3, As(C6H5 (CH3)Z, S b(CéH5)3 (19) (47) y [Rh(diolefina)
L, cO] ClO, diolefina = NBD o 1.3-butadieno L = P(C6H5)3 y
P(chS)Z CH3 (18).

Ante esta situacidon comentada en las paginas -
anteriores, nos hemos propuesto al comenzar este trabajo intentar -
demostrar que la formacidn de especies catidnicas del tipo [Rh (dio-

lefina) LZ]* a partir de compuestos dimeros [Rh Cl (diolefina)] 5 -



transcurre a través de la formacion de especies pentacoordinadas -
neutras del tipo RhCl! (diolefina) LZ. Con este {in elegimos como dio
lefina 2. 5-norbornadieno dado que su mayor capacidad #n- aceptora
(24) puede facilitar la formacidn de especies pentacoordinadas (37),
y se utilizan fosfinas ar{licas como ligandos auxiliares, ya que estu-
dios de espectroscoi)ia infrarroja y Mtssbaner realizados por Parish
y Rowbothan (48) sobfe complejos pentacoordinados Rh (SnC13)(NBD)
L_ muestran que cuanto mis basico es el ligando dador L se produce

2

un mayor debilitamiento del enlace Rh-SnCl_. En consecuencia, y de

cara a lograr una mayor estabilizacion de 1:8 especies pentacoordina

das del tipo RhCl (NBD) L2 hemos creido mas adecuado no utilizar fos
finas alquilicas, mas dadoras que las arilicas. Se ha elegido una fami
lia de esta altima clase del tipoP(p—RC()IjI‘l)éen las que un sustituyente
en posicidon para no introduce ningin efecto estérico en las proximida
des del atomo metalico, pero si permite modular la basicidad del ato

mo de fosforo la cual varia en el sentido siguiente:

P(p-ClC < P(p-FC

< P(p—CH C6H4)3 < P(p-CH3OC6H

6H4)3 6f4)3 3 3)3

(49).

Corroborando este razonamiento que parece in
dicar la conveniencia de utilizar fosfinas arilicas, esta el hecho de -
haber podido aislarse un complejo pentacoordinado de iridio (I) de for
mula Ir Cl (COD) 3P(C6H5)3z 5 (38) (50). Esta experiencia se veri-
fica Gnicamente en el caso de que el ligando auxiliar empleado sea -

P(CH,),.

Por otra parte, también buscamos como objeti_
vo del trabajo la sintesis y estudio de la familia de complejos de for
mulacién [Rh(NBD) §p(p-Rc6H4)32 ,JA A=Cl0," o B(CH)), ya

que la variable basicidad de la fosfina va a ser capaz de modificar, -



en cierto modo la densidad electronica sobre el A&tomo de rodio, lo

‘cual puede influir en las propiedades cataliticas de estos complejos.

Los estudios recogidos en este trabajo estan -
encuadrados dentro de un marco méis amplio como es la sintesis, ca
racterizacidn y actividad catalitica de nuevos complejos de rodio (I).
Describimos en esta memoria la sintesis y caracteriiacién de nuevos
complejos diolefinicos de rodio (I) con aril fosfinas, asi como los es-
tudios de reactividad frente a hidrbégeno y mondxido de carbono. Estos
altimos estan conectados con la posible actividad catalitica de los nue_
vos complejos en procesos de hidrogenacion e hidroformilacion de ole

finas.



II DISCUSION DE LOS RESULTADOS



II.LA.- COMPLEJOS DEL TIPO RhX(NBD)L2

II.A.1l. - Consideraciones generales

Uno de los objetivos de este trabajo es la pre-
paracidén y caracterizacién de complejos pentacoordinados de formu-

la RhX(diolefina)L_. Este tipo de compuesto se hab ia propuesto co-

>
mo un intermedio en la reaccion de preparacion de complejos cationi_
cos del tipo [Rh(diolefina)l, 2]”(18). La formacidén de estas especies
intermedias se habia detectado en disolucidbn mediante medidas de re

sonancia magnética nuclear (37) (38).

Hasta ahora no habian podido ser aislados com
plejos pentacoordinados de Rh(I) como los antes mencionados, aunque
si se ha descrito un compuesto anilogo de Ir(I), de férmula,

IrC1(COD) {p(cbﬂs) (36), (59). Esto podia justificarse en funcién

312
de la mayor tendencia que presenta el Ir(I) a la formacidén de compues

tos pentacoordinados, respecto del Rh(I)

En el intento de preparar los compuestos,

RhX(diolefina)L_, se ha utilizado como diolefina el 2,5 norbornadieno

2 :
debido a que su elevada capacidad n-aceptora (24), favoreceria la -

formacion de estas especies (37).

Respecto a los ligandos L se han utilizado fosfi_
nas a.rilicas sustituidas en posicidn para, con objeto de comprobar si
al modificar la basicidad de dichas fosfinas se estabilizan las especies

pentacoordinadas propuestas anteriormente.



II.A.2. - Estudio de los complejos RhX(NBDlL2

El método general de trabajo consistid en ensa
yar la adicidn de diversas triarilfosfinas sustituidas en m' a sus
pensiones metanolicas de bis (norbornadieno)-di- u'-cloro-dirodio(I),
de modo que la relacidn rodio/ligando fosfina fuese 1:2. Sin embargo,
aunque en todos los casos se produjo la disolucidn inicial del comple-
jo dimero solamente fue posible para las fosfinas tri(p-clorofenil)fosfi_
na y tri(p-fluorofenil)fosfina aislar productos amarillo-naranjas de for
mulacién, RhCI(NBD) gp(p-c106H4)3;2 y RhCI(NBD) ;p(p-Fc6H4)3g2

de acuerdo con las reacciones siguientes:

1/ 2RhCI(NBD) , + 2 P(p-CIC H,), — > RhCI(NBD) }p(p-c1c6H4)3$2

1/ 2RhCL(NBD) ¥ 2 P(p-FC6H4)3-——-——->RhC1(NBD) 3P(p-FC6H4)3¥ 2
Sin embargo, intentos de obtener los complejos
homologos utilizando como diolefina 1, 5-ciclooctadieno, no tuvieron
éxito. Estos hechos refuerzan la idea de la menor capacidad "7 -acep
tora del 1, 5-ciclooctadieno frente al 2, 5-norbornadieno y por tanto su

menor tendencia a la formacidn de complejos pentacoordinados.

Dada la razonable estabilidad de los clorocom
plejos pentacoordinados, se propuso la sintesis de los correspondien
tes bromo e iodo derivados. El método de trabajo consistid en el in-
tercambio previo de haldgeno sobre el complejo dimero segin las ecua

ciones siguientes:
[RhCYNBD)] , + 2 NaBr --------- [RhBr(NBD)] , + 2 NaCl

[RhCYNBD)], + 2 Nal --------- [RhY(NBD) ], + 2 NaCl



para proceder a continuacidén a la adicion de la correspondiente fos
fina. Las reacciones se pueden formular:

1/ 2[RhBr(NBD)], + 2 P(p-CIC H,), ——>RhBr(NBD) {P(p-CIC

6fls)s 6532

1/2 [RhI(NBD)], +2 P(p-FCH ), ———> RhI(NBD) 3P(;_>_FC6H4)3§2

6 4)3

IQ/ZE[RhBr(NBD)]Z +2 P(p-FC H,),———> RhBr(NBD) §P(p-Fc6H4)3$2

1/2 [RhI(NBD)]2 +2 P(p-CIC,H,), ———> RhI(NBD) gp(p.c1c6H4)3g2

Estos nuevos complejos pentacoordinados se ais

laron segin se indica en la parte experimental, con un rendimiento del

80%.

En la tabla I se recogen los datos analiticos de

carbono e hidrogeno y punto de fusién o de descomposicidn.

Todos los compuestos son estables al aire, so

lubles en eter etilico, acetona y parcialmente solubles en etanol.

Las medidas de conductividad de estos comple
jos realizadas en disoluciones de acetona de concentraciones aproxi-
madamente 10-4 M ponen de manifiesto que se trata de compuestos -
neutros (61 ). No obstante, también debe existir alguna disociacidn

en especies ionicas segin el equilibrio:
e + -
- $ -
RhX(NBD) {P(p c1c6H4)3§2 ———— [Rh(NBD) { P(p c1c6H4)3§ NS

ya que la adicibén de sales del tipo NaClO, o NaPF6 conducen a la pre

4



TABLAI

.

DATOS ANALITICOS, MuCZH.Om DE FUSION (DESCOMPOSICION) DE LOS COMPLEJOS DEL TIPO ?NAZNUVVN

Compuestos mapugzwbvrw Analisis C e H (%) Punto de fusidn (desc.)(eC)
X
o 52.02 3.28 |
(53.67)  (3.33) 125
: 50.29 ° 3.38 134
L=P(p-CICH,), Br (51.29)  (3.18) -
48.82 3.20
I (49.14)  (3.04) .
60.07 3.93
cl (59.86) (3.69) 85-90
N 56.38 3.66
L=P(p-FC Y ° . 110
(p-FC 1), mw (56.89)  (3.53)
I 54.18 2.99 130-136
(54.09)  (3.35)

( ) =valores calculados.




cipitacién de complejos cationicos, segin la reaccidén:

+ - .
[Rh(NBD) §P(p-c106H4)322] +X + Na A >

> [Rh(NBD) gp(p-01c6H4)322]A +Na Cl’

Las medidas de pesos moleculares realizadas
en benceno sobre los halocomplejos derivados de la tri (p-clorofenil)
fosfina indican que el peso molecular observado es aproximadamente
la mitad del tedrico (tabla II) lo que confirma claramente una extensa
disociacion del complejo pentacoordinado en especies neutras de a -
cuerdo con el equilibrio siguiente:

B St —

RhX(NBD) {P(p-CIC RhX(NBD) P(p-CIC H,), +

R P
-CIC H
+P(p ¢Ha)s
Las medidas de resonancia magnética nuclear
de 31P realizadas sobre el complejo RhCI(NBD) 2P(-p-ClC6H4)3£ 2
ponen de manifiesto una Gnica y ancha sefial no desdoblada para los
4tomos de fbsforo, que indican un proceso disociativo del tipo:

—~—

RhCI(NBD) {P(p-CIC RhCI(NBD) P(p-CIC H), +

oHa)sl
+ P(p—ClC()H‘!t)3

Este hecho impide la observacidon del doblete es

perado en el caso de que dicha fosfina no se disociara, correspondien

103

te al acoplamiento J (52) dado el espin nuclear 1/2 de Rh.

Rh-P~
Anilogamente las medidas de resonancia mag-
Ld - 1 . 3 3
nética nuclear de H muestran equivalencia entre los protones olefi-
nicos de norbornadieno confirmando, por tanto, el equilibrio disociati_

vo propuesto.



TABLA II

MEDIDAS DE CONDUCTIVIDAD Y PESOS MOLECULARES DE LOS COMPLEJOS
DEL TIPO RhX(NBD)L,

Am
Compuestos RhX(NBD)L2 (ohm-lcmzmol'l)(a) Peso molecular (b)
encontrado calculado

X

Cl 4.6. 497 961
L=P(p-CIC H,), Br 6.1 518 1006

1 9.2 534 1053

Cl 1.7.
L=P(p-FC-6H4)3 Br 3.2

1 3.7

(a) acetona

(b) benceno




Lia tabla III recoge las frecuencias a las que a-
parecen las bandas mas caracteristicas del espectro infrarrojo de -
estos sistemas. En general se observa la presencia de norbornadieno
coordinado, detectable a través de sus bandas mas caracteristicas, -
asi ;:omo vibraciones correspondientes a los ligandos fosfina coordina

da.

Por otra parte, en el caso particular del com-

plejo RhC1(NBD) 3P(p-C1C se observa, en el espectro infrarro

653l
jo de la sustancia tomado sobre una dispersidon de la muestra en nujol,
una banda a 282 cm_1 correspondiente a la vibracidon de tensidon del en
lace rodio-cloro, que elimina la hipotética posibilidad de especies

[Rh(NBD) 3P(p-c1c6H4)3§2]c1 en estado sdlido.

II.A.3.- Reacciones de carbonilacidon e hidrogenacidn de los comple

jos RhX(NBD) {P(p-ClC,H,) 1,

Se ha estudiado la reactividad de estos comple
jos penta coordinados frente a mondxido de carbono y frente a hidro-
geno, escogiendo la serie de los derivados de tri (p-clorofenil) fosfi

na.

El borboteo de mondxido de carbono a presidon
atmosférica y temperatura ambiente a través de disoluciones en ace

tona de las especies RhX(NBD) 3P(p—ClC )3$2 se traduce en una

H
6 4
rapida disminucidn de la coloracidn de la disolucidn inicial que pasa
a amarillo palido. Por concentracion de la disolucidn por tratamien
to continuado con mondxido de carbono da lugar a la precipitacidn de

sdlidos amarillos de formulacion: RhX(CO) 3P(p-C1('36H4)3 zz de a -

cuerdo con la siguiente ecuaciodn:



TABLA III

FRECUENCIAS MAS CARACTERISTICAS TOMADAS DEL ESPECTRO INFRARROJO DE LOS COMPLEJOS DEL TIPO

RhX(NBD)L,

Compuestos NBD L

RhX(NBD)L, -1 | (em™))
. \:Anmwv frecuencias de las bandas mo
dificas por coordinacién (em-1

(em™?)

B(C-H) (e

558 m
532 f
X=Cl 1300 m 770 d 1030 m 515 m
503 m
499 md

555 f
530 f
1295 m 765 d . 1020 m 510 m
’ ’ 500 m
482 m

»
n
tw
bt

L=P(p-CIC @E%M

555
. 530 f
X =1 1295 m 763 m 1035 h 512 d
500 m
482 f

525 £

X=Cl{
1300 ¢ 760 m 1025 m 510 £

530 ¢

L=P(p-FC H,), | X = Br 1300 £ 760 d 1020 d 522 f
64’3 510 f

530f

X=1. 1300 760 d _ 1020 md 520 f
510s




RhX(NBD) 3P(p-C1C6H4)32 , + CO ——> RhX(CO) gp(p-c1c6H4)3§ 5

+ NBD

Los complejos que se aislarian segin se descri_
be en la parte experime ntal, se obtuvieron con un rendimiento del 75%

-80%.

La tabla IV recoge los datos analiticos, medi-
das de conductividad molar y puntos de descomposicion. Las medidas
de conductividad, en acetona, indican la naturaleza neutra de las sus

tancias.

En la tabla V se recogen las frecuencias a las
que aparecen las bandas mas caracteristicas de los espectros infrarro

jos de estos compuestos.

La presencia de un grupo carbonilo coordinado,

se deduce de la aparicion de una Gnica banda en la zona de 1950-2000
"l ’ .2 -—

cm , que se asigna a la vibracidon de tensién ¥ (C = O) del grupo car

bonilo.

Por otra parte se observan las frecuencias
’ . . .o . - .
mas caracteristicas que justifican la presencia de fosfina coordinada.
También es de destacar la total desaparicién de las frecuencias co -

rrespondientes a la diolefina.

El borboteo de hidrbgeno a través de una diso

lucion de la especie neutra pentacoordinada en etano! da lugar a diso



_TABLAIV

DATOS ANALITICOS, MEDIDAS DE CONDUCTIVIDAD Y TEMPERATURAS DE
DESCOMPOSICION DE LOS COMPUESTOS DEL TIPO RhX(CO)(P(p-C1C6H4)3)z

aMwme
Compuesto C(%) H(%) (ohm™ "cm mol ) T eC
RhX(CO)(PR,), :
50. 14 3.46 0.7 - 280
X = °
ct (49. 49) (2.67)
48.13 2.37 0.4 245
X =Br (47.13) (2.55)
—_ 44,98 2.34 4.1 230-250
(44.89) (2.43)
R = p-CIC H,

TABLA V

FRECUENCIAS MAS CARACTERISTICAS TOMADAS DEL ESPECTRO INFRARROJO
DE COMPUESTOS DEL TIPO RhX(CO)(P(p-CIC H ),), - .

Compuestos

RhX(CO)(PR;),
co . P(p-CIC H,),

bandas modi{icadgf por

— Cm .
y (C = 0) coordinacién (cm )

599 m
581 s
555 8
510 s

X =Cl 1995 mf

570 m
560 s
525 m
485 s

X = Br 1975 ¢

575 s
560 s
‘533 s
490 s

X=1 1975




luciones transparentes de coloracidn naranja. Estas disoluciones -
muestran actividad catalitica en procesos de hidrogenacién homogé-
‘nea de olefinas ciclicas y terminales (53) asi por ejemplo el 1-hep-
teno es reducido con una velocidad 465 moles de hidrdgeno (mol de -

rodio) = hora” ! .

Cuando se concentran las disoluciones obteni-
das por tratamiento con hidrbgeno, es posible obtener complejos de
formulacion RhXH’2 3P(p-C1C6H4)3‘$ 5 » que deben ser las nuevas es
pecies cataliticas activas de modo que el norbornadieno desplazado -
es hidrogenado a morbornano (NBA) de acuerdo con la reaccidn si -
guiente:

RhX {P(p-CIC + H, -————-thXHzg P(p-CIC,H + NBA

6H4)3$2 6 4)3£2

Los nuevos complejos que se aislaron, segin
se describen en la parte experirnental, se obtienen con un rendimien

to casi cuantitativo.

La tabla VI recoge los datos analiticos de car
bono e hidrt’ggeno, medidas de conductividad molar y temperaturas -
de descomposiciéon. Las medidas de conductividad muestran valores
correspondientes a especies nuetras.

-~

) En 1a tabla VII se reéogen los valores de las -
frecuencias mas caracteristicas de las bandas que aparecen en sus
espectros infrarrojos. La coordinacion del Atomo de H al metal se de
duce de la aparicidén en todos los casos de 2 bandas en la regidon de -
2000-2140 que se asignan a las vibraciones de tension Rh-H. Por otra

parte, la coordinacion de las fosfinas se deduce de las modificaciones
A

) =1 .
que, en la region de 500-570 cn ', experimentan sus bandas mas ca

t

' d .
racteristicas.



TABLA VI

yo<

DATOS ANALITICOS, CONDUCTIVIDAD MOLAR, PUNTOS DE FUSION Y CO-
LOR DE LOS COMPUESTOS DEL TIPO RhXH, (P(p-CIC H,),),

A
M.
Compuesto C(%) H(%) (ohm-lcmzmol-l) P.F.eC. color|
* RhXH(PR,),
X = Cl 50.11 3.19 6.7. 142 a) naranja
(49.56) (2.98)

B 48.19 3.02 16 142 (a) rosa
X = Br. (47.16)  (2.80)
<1 45.30 2.93 4.6 124 (a) violeta

= (44.85)  (2.83)

(a) Fusidén con descomposicién

¢ R=p-CIC

T

ABLA VI

FRECUENCIAS MAS CARACTERISTICAS TOMADAS DEL ESPECTRO INFRARRO-
JO DE LOS COMPUESTOS DEL TIPO RhXH,(P(p-CICH,),),

Compuesto

* RhXH,(PR,),

V(Rh-H)(cm- 1)

frecuencias de las bandas
de fosfina modificadas por
coordinacién (cm-1)

X =Cl
X = Br
X =1

21104
2040 d

21404
2020 m

21104
2000 d -

570 m
560 m
540 f
490 £

570 f
560 £
540 f
505 {
490

565 m
559 m
540 f
501 d
490 m

e R=p-CIC




II. B. - COMPLEJOS DEL TIPO [Rh(NBD)LZ]C104

II.B.1. - Consideraciones generales

La adicion de cantidades estequiométricas de
fosfinas terciarias a complejos dimeros del tipo [RhCl(diolefi.na.)]2
da lugar a la formacidn de compuestos planocuadrados RhCl(diole

fina)L. de acuerdo con la siguiente reaccidn:
1/ 2[RhC1(diolefina) ,] +L — > RhCl(diolefina)L

Segin Haines (21) la adicidn, en medio meta-
nolico, de 1 mol de fosfina terciaria al correspondiente complejo pla

nocuadrado da lugar al siguiente equilibrio:
. . — . -
RhCl(diolefina)L, + L [Rh(dioleflna)Lz] Cl
——

En el apartado anterior hemos demostrado que
dicho equilibrio transcurre a través de una especie pentacoordinada
intermedia que se ha podido aislar en el caso de L=P(p—C1C6H4)3 y
P(p'F_Cth})?)de modo que rigurosamente podemos escribir la siguien
te reaccion.

———

RhCl(diolefina)L +L. RhCl(diolefina)L"_ [Rh(diolefina) L?] +

+Cl~

Este equilibrio desplaza a la derecha por adi -

cion de aniones voluminosos del tipo B(C6H o ClO, , que facili-

5)4 4
tan la precipitacion del correspondiente complejo cationico.



II.B.2. - Estudio de los complejos J-Rh(NBZQ)LZ-] ClO4

Para la preparacidn de complejos cationicos
del tipo [Rh(NBD)LZ]ClO4 que discutimos en este apartado, el ma

terial de partida utilizado es el conocido !RhC1(NBD):‘ 5 La adicidn

de cantidades estequiometricas de la correspondiente fosfina, a una
suspension metanolica del complejo dimero, da lugar a la rapida di_
solucién del compuesto inicial debido a la formacion de especies ca

tionicas, segin la siguiente reaccidn:
—— e .
1/2 [RhCYNBD)] +2L . [Ru(nBD)L, ] C1

La adicidon de perclorato sbddico a la correspondiente disolucidon rojo-
- T 3
-naranja se traduce en la formacion del perclorato complejo

[Rh(NBD)LZ:'CIO4 como se indica en el siguiente esquema:
. o
[Re(vBD)L,] 1l + NaclO, [Rh(NBD)LJ ClO, + NaCl

Los compuestos se aislan segin se describe en

la parte experimental.

Todos los complejos son de color amarillo-na
ranja, estables al aire, son insolubles en eter etilico, metanol y eta
nol y solubles en otros disolventes organicos como benceno, dicloro-
metano y acetona. Las reacciones de formacidén de este tipo de com-

puestos transcurren con un rendimiento aproximadamente del 70%.

La tabla VIII recoge los datos analiticos de car
bono e hidrégeno, conductividad molar y puntos de fusién o descompo

. . 2
sicion de los compuestos.

Las medidas de conductividad realizadas en di

v



TABLA VIII

DATOS ANALITICOS, CONDUCTIVIDAD MOLAR Y PUNTOS DE FUSION DE LOS
COMPUESTOS DEL TIPO ‘Rh(NBDLLZ | clo

4
Am
- - o
Compuestos C(%) H(%) (ohm 1cmzmol l) P.F. C
Irn(nBD)L, | ClO,
P(p-ClC6H4)3 49.48 3.24 119 206(a)
(50.34) (3.12)
P(p-FC.H ), 55. 28 3.67 138 200-206(a)
(55.72) (3. 45)
-
P(p-CH3C6H4)3 65.35 5.69 125 177(a)
(65.18) (5.34)
P(p-CH30C6H4)3 58.68 4. 94A 108 134(a)
(58.91) (5.01)

(a) Fusidn con descomposicién




solucidon de acetona ponen de manifiesto que en todos los casos se tra

ta de electrolitos uni-univalentes.

La tabla IX muestra las frecuencias a las que
aparecen las bandas mas caracteristicas de los espectros infrarro-
jos de las sustancias. De la observacion de las mismas puede dedu-
cirse ademas de la presencia de norbornadieno y las correspondien-

tes fosfinas coordinadas, la presencia del grupo perclorato idnico.

El ion C104- por tener estructura tetraédrica,
pertenece al grupo de simetria Td y presenta, cuatro modos de vibra
cion del enlace cloro-oxigeno (54), de ellos solamente dos son acti -
vos al infrarrojo, la vibracibén de tensibn asimétrica que 'aparece a -
1100 crn“l y la vibracion de deformacidn asimétrica que se observa -

en el rango de 600 a 620 em ! (85).

Cuando el idn 0104- actua como covalente mo
nodentado cada una de las dos bandas anteriores se desdobla en dos, -
y en el caso de actuar como ligando bidentado el desdoblamiento de -
las bandas es ain mayor. Ello se debe al cambio del grupo de sime-

respectivamente.

tria Td a C3vy sz

En los complejos recogidos en la tabla IX se -

observan Gnicamente dos bandas en la regidén de 1100y 620 cm—l,

lo cual confirma la naturaleza idnica del grupo CIO4 en todos los -

complejos.

La ausencia de la vibracion de tensidon del enla

L - —l . . .
ce cloro-oxigeno hacia 930 cm = que esta prohibida en percloratos io
nicos pero permitida en percloratos covalentes, corrobora todavia -

mas dicha afirmacidn.



TABLA IX

FRECUENCIAS MAS CARACTERISTICAS TOMADAS DE LOS ESPECTROS INFRARROJOS DE LOS COMPUESTOS DEL_

TIPO | Rh(NBD)L, | cio0 4

Compuestos

_wizwvvrw lclo,

Cio

NBD

L

r(c1-0)°™ "1

s(cl-0)°™"!

cm-1

A(C-H)

cm-1
p(C-H)

frecuencias modificadas por
coordinacién (cm-1)

P(p-CIC,H,),

Nugam.ﬁ@mpvw

P(p-CH

3CeHy)s

P(p-CH,OC(H ),

1079 £

1080 £

1080 £

1085 £

618 m

615 £

615 m

620 m

1305 m

1305 £

1300 m

~(a)

755 m

765 m

760 m

762 m

560 m
540 m
490 m

530
525 m
519 m

©530m
520 £
515m
495 m

535§
500 m

(2) solapadas por bandas de fosfina




La tabla X recoge los valores de los desplaza
mientos quimicos y las constantes de acoplamiento rodio-hidroge
no, J, para estos complejos. Se observa una sola resonancia para ca
da complejo, resuelta claramente en un doblete debido a la interac-
cién con el 4tomo central 103Rh (100% abundancia, espin nuclear =",
El valor de dicha constante 1J(Rh—P) es del orden de 157 Hz lo que
claramente indica un estado de oxidacidn formal (I) del dtomo de ro-
dio. De este valor tambien se deduce que los dos dtomos de fdsforo -
son equivalentes y estarin en posicidon cis de una estructura planocua
drada, sin que se produzcan modificaciones notables en el grado en el
que el orbital 3s del rodio interviene en el enlace con la correspondieg

te fosfina (52).

Por otra parte, aunque los complejos de formu
lacibn [Rh(NBD) 3P(p-CH3OC6H4)3$2] clo, , [Re(NBD) {P(p-CH,C,
H4)3 z 2]CIO4 y [Rh(NBD) ZP(p—CbHs)3 82](3104 previamente descri_
to este Gltimo por Schrock y Osborn ( 18 ) presentan una anchura de

6Hq)3t, C1O,

y [Rh(NBD) % P(p-FC6H4)3$ 2] ClO4 poseen una anchura de alrededor

banda de 3-5 Hz, los derivados anilogos Rh(NBD) 3P(p—C1C

de 15 Hz, lo que parece marcar la presencia de un proceso de inter

cambio a través de especies [Rh(NBD) 3P(p-XC CO(CH

) )
6362 3)25
CIO4.| de acuerdo con la mayor tendencia a la formacion de complejos
pentacoordinados por parte de los ligandos P(p-C1C6H4)3 y P(p-FC,

H4)3 que ya se ha discutido en el apartado II.A. 2.

II. B.3. - Reacciones de hidrogenacion de complejos Rh(NBD)L2 ClO4

Cuando a través de disoluciones de los comple
jos del tipo [Rh(NBD)LZ]CIO4 en acetona se borbotea hidrdgeno a -

temperatura ambiente y presidn atmosférica, tiene lugar el desplaza



TABLA X

DATOS BE RESONANCIA MAGNETICA NUCLEAR DE 31P(1H)

Compuestos 31P(ppm) 1J(Rh-P)Hz
|Rh(NBD)(P(p-ClC()H‘l);)ZI clo, 27.1 156.6
th(NBD)(P(p~FC6H4)3)2 ]c1o4 26.5 157. 1
|Rh(NBD)(P(C6HS)3)2| clo, 28.2 156.6
lRh(NBD)(1:~(p-cn3c6}{4)2 | 0104 26,7 156.6
|Rh(NBD)(p(p-cn3oc6H4)3)2| cio, 25.2 156.6

H3PO4 utilizado como referencia’




miento del norbornadieno con la consiguiente hidrogenacidn a norbor
nano, y formacion del correspondiente dihidruro complejo de acuer-
do con la ecuacidn siguiente:

’ 2
[Rh(NBD)LZ] Clo, + H,+ 2 CO(CH

3)2 >

—-—————-)-[RhHZL22CO(CI_-I3)'2 ;2](:104+NBA

Datos analiticos realizados sobre algunos de es
tos complejos, tabla XI, ponen de manifiesto la validez de la formula-

cidon propuesta.

En la tabla XII se recogen las frecuencias a las
que aparecen las bandas mas caracteristicas del espectro infrarrojo -
de estos complejos. De la observacion de los mismos se deduce la pre
sencia de fosfina y de hidrbégeno coordinado al rodio, de forma aniloga
a los compuestos mencionados en el apartado II.A.3. Las bandas que-
aparecen en la regidn de 1600-1700 cmvl, que se asignan a las vibra-
ciones de tensién y (C = O) del grupo cetonico, aparecen desplazadas
hacia zonas de menores frecuencias respecto a la acetona libre: este-
efecto se atribuye a la coordinacidn del disolvente en estos complejos

(58).

El espectro de resonancia magnética nuclear -
31 .
de ~ P, parael 3c;>mp1e_]o [RhH 23113(p--C1C36H4)3 22 ]C104, muestra una
Gnica sefial, ( § P: 41.6 ppm) J(Rh-P):119.1 Hz, lo que permite -
constatar una estructura octaédrica para las especies cationicas tal -

como la recogida en la figura (a).

P
fig (a)

Ha—

w7

I ocle, ),

H

P



TABLA XI

DATOS ANALITICOS, CONDUCTIVIDAD MOLAR, PUNTO DE FUSION Y COLOR
DE LOS COMPUESTOS DEL TIPO_|RhH, L, {co(CH3)_2} clo,

Am
- - °
Compuestos C(%) H(%) (ohm 1cmzmol 1) P.F. C Color
\11hH2L2{co(CH3)2}2]c104
P(p-CIC H ), 48.79 3.54 142 | 145(a) blanco
(47.95) (3.61)
P(p-FC6H4)3 - . - - —_ blanc?-
amarillo
P(p-CH,C(H ), — - — 110(a) blanco-
amarillo
P(CH,OC H,), ' 55.98  5.20 116 137(a) blanco-
(56. 25) (5. 46) amarillo

(a) descomposicién




TABLA XII

FRECUENCIAS Aaa..mv MAS CARACTERISTICAS TOMADAS DE LOS ESPECTROS INFRARROJOS DE LOS COMPUESTOS

 DEL _TIPO _E,mwmw ~ooﬁnmu£~ clo,

Compuestos Qom- CH,COCH, L
_w:mwr&ooﬁomu&u_o_o»
y (C1-0) s (Cl- O) ¥ (C=0) ¥ (Rh-H) bandas modificadas por
coordinacidn.
508 m
1685 f 2120 d
P(p-CIC H,), 1075 £ 620 £ 1660 £ 2100 m 500 m
. 490 m
535 d
1695 £ 2180 m 530 £
P(p-FC H)y 1085 £ 620 ¢ 1675 £ 2160 m 519 §
525 €
v 1690 m 2100 m 510
P(p-CH,CH ), 1060 £ 625 m 1660 m 2130 d 495 m
1680 f 2130 m 513 f
Ew-nmuoo@mmu 1065 £ 5871 1690 £ 2040 d 485 m




, 1
La notable reduccidén en el valor de J(Rh-P)
con respecto a la del correspondiente complejo olefinico, (tabla X),
pone claramente de manifiesto un cambio en el estado de oxidacidn

formal del Atomo de rodio de (I) a (III).

La reaccién de hidrogenacidn es, en cierto mo
do, semejante a la descrita en el apartado II. A.3. para las especies

pentacoordinadas.

Por otra parte se ha demostrado que el dihidru

+
ro complejo [RhHZL2 % CO(CH3)2 : Z] también es una especie catalitica
mente activa en procesos de hidrogenacion como lo era el dihidruro --

complejo pentacoordinado.

Desde el punto de vista del mecanismo de for-
macibn de la especie activa, es previsible admitir la realizacidn ini_
cial de una reaccidn de adicidén oxidativa con formacidn del compues-

to [RhH,,(NBD) {P(p-RC )3§ ,] C10,. Posteriormente, la diolefina-

64
es hidrogenada y las vacantes creadas son ocupadas por el solvente. -
Este mecanismo es similar al encontrado, recientemente, por Crab-
tree y Col (67-58)en complejos de iridio de férmula[lr(COD)LZJ PF6 -

donde L = ligandos del tipo fosfina.

Schrock y Osborn, al estudiar la actividad cata
litica de los compuestos del tipo [Rh(NBD) (P Ph3)2] A, proponen que
los dihidruros complejos, que se generan al tratar con hidrbgeno los
correspondientes complejos diolefinicos, son cataliticamente activos;
de manera que los substratos insaturados son capaces de desplazar a
moléculas de solvente coordinadas, generandose una situacidon en la -
que la olefina y un ligando hidruro se encuentran situados en posicion
cis, lo cual facilita la reaccidn de insercién y posterior hidrogena -

cibn catalitica (25).



El comportamiento de los complejos que se des
criben en este apartado, frente a la hidrogenacién de olefinas, nos in

duce a suponer un mecanismo anialogo al descrito.



II C. COMPLEJOS DEL TIPO [Rh(CO)3L2] Clo
[Rh(CO)LZ(CH3CN)]C10

4 7
4

II.C. 1. - Consideraciones generales

Dado que los complejos diolefinicos

[Rh(NBD) 3P(p-RC )32 2] ClO4 pudieran ser catalizadores activos

64
en procesos de hidroformilacién de olefinas, hemos considerado con
veniente realizar un estudio previo de las reacciones de carbonila -
cidn, a presion atmosférica, de los complejos antes mencionados. -
No obstante, hay que hacer constar, que Schrock y Osborn (18), han
descrito que en complejos del tipo Rh(COD)L2 donde L = P(C6H5)3,-
el ligador 1.5 ciclooctadieno, (COD), se desplaza facilmente por CO,
dando lugar a especies del tipo [Rh(CO)3L2]’. Por el contrario en el
caso de que la diolefina utilizada sea el 2.5 norbornadieno no se lo -
gra un desplazamiento total de la misma, debido a la existencia de -

una competicién en la capacidad coordinativa entre el CO y la diole -

fina con respecto al 4tomo central.

En este apartado se describe también el estu -
dio realizado sobre las reacciones de sustitucion de CO por acetoni -
trilo en los compuestos generados por carbonilacidon. Esta reaccidén-
permite la!preparacidn de especies plano-cuadradas de férmula

[Rh(CO)LZ(CH3CN)] clo,.

II.C. 2. - Estudio de los complejos [Rh(CO)ESL;ZI C_L_O4

Cuando se borbotea mondxido de carbono a tem
peratura ambiente a través de disoluciones acetonicas de complejos-

del tipo [Rh(NBD)LZ] CIO4, se puede observar una notable reduccidn



del color de la disolucién debido a la reaccidn:

[Rh(NBD)Lz] CIO, #3CO ~=zo-oon-- [Rh(CO)3L2] Cl0, + NBD

Todos los complejos, [Rh(CO)3L2 ClO ,, que-

4
se aislan segQn se describe en la parte experimental, presentan una
coloracién amarillo palido, son estables al aire, solubles en los di -

solventes organicos mas usuales excepto en eter etilico.

La tabla XIII recoge los datos analiticos, pun-
tos de fusidén y medidas de conductividad de estos compuestos. Estas
Gltimas indican claramente que se tratan de electrolitos uni-univalen

tes.

En la tabla XIV se recogen los valores de las -
frecuencias a las que aparecen las bandas mas caracteristicas de es

tos comple’os, tomadas de sus espectros infrarrojos.

De su observacidon se deduce la presencia del -
grupo CIO4- idnico, detectado a través de las frecuencias que apare-
-1 .
cena 1100y 620 cm ', asignadas a las vibraciones de tension y defor

. 2 b
macion del enlace cloro-oxigeno.

En particular se observan para cada complejo,

tres bandas en la regidon de tension del grupo carbonilo 2000-2100 -

cm , que pueden ser asignadas a losmados A, y E de una configura

1

cién de bipiramide distorsionada, con dos ligandos fosfina ocupando-

las posiciones axiales. Esta configuracidon se observa también en el-
’ . L , - .

analogo complejo [Ir(C.IO)3 .1 Cl0, (59)

Estas especies cationicas son intermedios en -



TABLA XII

DATOS ANALITICOS, PUNTOS DE FUSION Y MEDIDAS DE CONDUCTIVIDAD DE

LOS COMPUESTOS DEL TIPO ]Rh(co)31:21 Cl10

Compuestos C(%) H(%) P.F. C AM(ohm-lcmzmol-l)

|Rh(CO)3L2| clo,

P(p-CIC H ), 45.70 2.25 125-130(a) 140
(46.01) (2.35)

P(p-FC H ), 50.81 2.57 185-190(a) 111
(50.98) (2.61)

P(p-CH, C/H ), 61.59 4.99 192(a) 156
(60. 49) (4.91)

P(p-CH,OC H,), 53.82 4.47 128-130(a) 101
(54.49) (4.23)

4 . x4
(a) Fusidn con descomposicidn




TABLA XIV

FRECUENCIAS nnanuv A LAS QUE APARECEN LAS BANDAS MAS CARACTERISTICAS DEL ESPECTRO INFRARROJO UM

.

LOS COMPUESTOS DEL TIPO [Rh(CO),L,|_CIO
Compuestos OFO» CcoO L
_Hﬂioovwrw_ O_OA P(C1-0) §(C1-0) ¥(C=0) frecuencias modificadas
’ por coordinacidn
2040 m va 580 m
: 2000 m_ E 565 £
P(p-CIC, H,) 1075 mf . 620 ¢ 1995 ¢ | (%) 550 m
6473 535§
500 m
490 £
: 2090 £ (A,) 540 m
P(p-FC,H)) 1070 mf 619 £ 2040 mf 512 mf
6 A.u . 2010 gm:muv 500 f
L
2080 d A\Iv 520 mf
2030 Bm_ E) 510 mf
P(p-CH,C,H ) 1090 mf 620 £ 2020 m 495 £
3767743 . 490 £
2065 d (A,) 530 mf
P(p-CH,OC,H)) 1095 mf 620 2020 mf 490 f
377643 2000 Bm_ (E)




procesos de hidroformilacidén de olefinas (80). Cuando los complejo's

[Rh(NBD)LZ] ClO, se tratan con mondxido de carbono a 25 kg/cm2 y

4
. 2

posteriormente con hidrdgeno a 25 kg/cm” y 1002 C dan lugar a espe

cies cataliticamente activas en hidroformilacidon. Estas experiencias

se han realizado en el Instituto de Catalisis y Petroleoqufmica, estu-

diando la hidroformilacion de 1-hepteno a n-octanal e iso-octanal, -

mostrando una selectividad referida al aldehido lineal en el rango 47-

-68 %.

II.C. 3. - Estudios de los complejos [Rh(CO)LZ(CHQCN)] Cl0O
J

4

Los complejos se preparan por adicion de acetonitri
lo a una disolucidn en diclorometano de especies [Rh(CO)3L2] C104.
Sobre esta disolucidn se hace pasar nitrdogeno molecular, con objeto-
de facilitar la eliminacion del mondxido de carbono. Los compuestos
se aislan seglin se describe en la parte experimental.

La reaccidon que transcurre puede formularse del mo
do siguiente:

[Rh(CO)3L.2]CIO4+CH CN — > [Rh(CO)LZ(CH3CN)]CIO4 2CO

3

Los complejos aislados son de color amarillo palido,
estables al aire e insolubles en eter etilico, y solubles en varios di -
solventes organicos como por ejemplo acetona, diclorometano, etc.

La tabla XV recopila los datos analiticos, puntos de
fusidn o descomposicidn y medidas de conductividad molar de todos -
los compuestos. Las medidas de conductividad ponen de manifiesto el
caracter de electrolitos uni-univalentes de estas especies.

En la tabla XVI se recogen los valores de las frecuen
cias a las que aparecen las bandas mis cara cteristicas de los espec-
tros infrarrojos de éstas sustancias. De estos datos se puede deducir

la presencia del grupo ClO " no coordinado y ligando de fosfina coor-

4
dinada.

La presencia de una Gnica banda en la zona de 2000-
-2020 cm-l atribuida a la vibracidén de tensidn del enlace carbono-oxi
geno del grupo carbonilo, estid de acuerdo con la formacion de especi-

rd .
es monocarbonilicas.

En el rango de 2270 a 2285 <:m-l aparecen las ban -



TABLA XV

DATOS ANALITICOS, CONDUCTIVIDAD MOLAR Y PUNTOS DE FUSION DE LOS

COMPUESTOS DEL TIPO !Rh(COLL,?‘(Q_I:I3CNLLClO

4

Compuestos C(%) H(%) N(%) AM(ohm-lcmzmol-l) P.F. C
1
|Rh(CO)LéCH3CN)| clo,
P(p-CIC, H ), 47.08 3.45 1.09 156 140(a)
(46.66)(2.69) (1.39)
P p-FC/H,), 51.89 3.34 1.51 118 207(b)
(51.82)(2.99) (1.55)
P(p-CH,C H ), 61.30 4.87 1.50 120
(61.43)(5.11) (1.59)
P(p-CH,0C H ), 55.32 4.61 1.43 111 193(b)
: (55.51)(5.05) (1.55)

(a) descomposicidn

(b) fusidn con descomposicién




TABLA XVI

FRECUENCIAS (em F.P LAS QUE APARECEN LAS BANDAS MAS 0>§0HMNHWHHO>M DE LOS ESPECTRO S INFRARROJOS

DE LOS COMPUESTOS DEL TIPO _Wr\OOVFNAIm CN)|_Cl O

Compuestos OHOA co nmwGZ L
_wioovr&omwozv_ clo, P(C1-0) §(C1-0) ¥C=0) [¥C=N) 5(C=N) wﬁeﬁom% frecuencias modi
, ficadas por coor-
dinacidn.
580 m
P(p-CIC H ) 1080 mf 622 £ 2002mf| 22804 550 570 £
6 4'3 540 f
505 £
P(p-FC,H,), 1070 mf 619 £ 2020mf{ 22804 560 £ 23104 525 f
L
520 f
P(p-CH,C,H)) 1080 mf 620 m 2000mf{ 2280md 570f 510 m
376 43
499
540
P(p-CH,OC H,), 1100 mf 625 f 2002mf| 2285d 575 510

490




das que se atribuyen a la frecuencia de tensidon del enlace carbono-
-nitrégeno del grupo carbonilo. En todos los casos se puede obser -
var un desplazamiento de dicha frecuencia, hacia valores mas altos,
respecto a la que presenta el ligando libre en el cual aparece a 2254
cm_l.(el ). Este hecho indica que el enlace se produce a través de la

donacién o del par de electrones no compartido del atomo de nitrdge-

no del grupo nitrilo (62-64).

En algunos casos se observa, junto con la vibra

cidn de tensidn, V¥(CN), una banda de intensidad similar en el rango-
-1 . .
2300-2310 cm ~ que de acuerdo con estudios anteriores (65-67)se ha -
atribuido a una banda de combinacidn .
?(cH,) * ¥(ce)

La reaccidn de sustitucion de grupos carbonilo
por acetonitrilo en general es una reaccion poco frecuente, aunque en
este caso queda favorecida por la alta estabilidad de los complejos

[Rh(CO)LZ(CH3CN)]CLO4 formados.

Se ha comprobado por espectroscopia M&ssbauer
realizado sobre complejos de hierro (88) que el grupo acetonitrilo pre
senta una baja capacidad o-dadora y =n-aceptora, de modo que la es-
tabilidad de los complejos obtenidos hace pensar que el ligando acetoni_
trilo debe ocupar una posicidn trans respecto al carbonilo, favorecida

por la naturaleza del enlace M-CO.



II.D. COMPLEJOS DEL TIPO [Rh(NBD)Lz] B(C H,),

II.D. 1. - Consideraciones generales

Desde un punto de vista de sintesis el tamafio -
voluminoso del anion tetrafenilborato permite aislar numerosos com -
plejos cationicos, aunque puede presentar dificultades debido a la ca-

pacidad coordinativa del grupo tetrafenilborato (18) (26) (89).

En un trabajo desarrolado en este Departamen
to (14) se ha puesto de manifiesto que la obtencidn de complejos catid
nicos con B(06H5)4- como anibén precipitante, depende de las caracte
risticas del ligando L utilizado. As{ con ligandosL, de débil capaci -
dad coordinativa, como es el caso de los nitrilos, existe una compe -
tencia desfavorables de estoé, respecto al anion tetrafenilborato; lo-

cual da lugar a la formacidn del areno complejo Rh(NBD)(Ct,)HS)B(C()HS)3

II.D. 2. - Estudio de los complejos LRh(NBD)Lz] B(C H,)

Para la preparacibén de los complejos de formu

la [Rh(NBD)LZ] B(C6H igual que en casos anteriores, el material

5)4
de partida utilizado es el compuesto dimero [Rh(NBD)ClJZ que reaccio
na en metanol con la correspondiente fosfina de acuerdo con la siguien

te ecuaciodn:
B AT
1/2[RhCIUNBD)] , + 2L [Rh(NBD)L,] C1
La simple adicidn de tetrafenilborato sddico pro

duce la precipitacidén del complejo con alto rendimiento. La reaccidn-

se puede formular segin el esquema:



TABLA XVII

DATOS ANALITICOS, CONDUCTIVIDAD MOLAR Y PUNTOS DE FUSION DE LOS

COMPUESTOS DEL TIPO iRh(NBDLin B(C H,),

[>]

Compuestos C(%) H(%) AM(ohm-lcmzmol_l) P.F. C
|
th(NBD)Lz,B(C6H5)4
P(p-CIC H,), 63.45 4.22 ‘70 145-150(2)
(64.57) (4.17)
P(p-FCH,), 70.55 4.72 72 145(a)
(71. 40) (4.61)
P(p-CH,C,H,), .69 6.22 85 149(a)
(78.07) (6.23)
P(p-CH,OC H,), 72.71 ©6.13 99 167(a)
(71.92) (5.75)

(a) Fusidn con descomposicién.




TABLA XVII

FRECUENCIAS, (cm ")), MAS CARACTERISTICAS, TOMADAS DE LOS ESPECTROS
INFRARROJOS DE LOS COMPUESTOS DEL TIPO |Rh(NBD)L2| 8(061_4554

Compuestos NBD B(C‘)Hs)4 L
J
IRh(I\BD)LZI B(C H,),

B(C-H) ,ﬂ‘(CHz) p(C-H) P(C=C) frecuencias modifi-
cadas por coordina-
cién

P(p-CIC 1305m  1025m 769(a)  1420m | 555 m
' 540 {
505 m
498 m

485 m

6543

P(p-FCH,), 1310f 1025m 765m  1420m 530 mf
~ 515§
- ' : 510 f
L 460
445 {
440
1310 (a) 765 1420m 529 f
1475 m 515 mf
505 1
490 {

P(p-CH,C H,),

P(p-CI—I30C6H4)3 (a) (a) 765 535 mf
500 {
445 m
425 m
410 w




Rh{(NBD)LCl B H - B
(NBD)LCL4NaB(C H ), - [R.h(NBD)Lz] (G H,) +NacCl
Todos los compuestos obtenidos son de color -

amarillo-naranja, estables al aire, solubles en disolventes org. = .3

diclorometano, etc, e insolubles en eter etilico y etanol.

La tabla XVII recoge los datos analiticos, me-
didas de conductividad molar y puntos de fusion o descomposicidon de

los compuestos.

Las medidas de conductividad molar presentan
valores comprendidos entre 70 y 100 ohm-1 c::rn2 mol_l, que son rela
tivamente bajos para electrolitos uni-univalentes. Este hecho puede -
explicarse si se tiene en cuenta la baja movilidad que presenta. el idn

B(C6H5)4 debido a su elevado volumen(51).

La tabla XVIII muestra las frecuencias a las -
que aparecen las bandas mis caracteristicas de los espectros infra -

rrojos de los compuestos.

De la observacidn de las mismas se deduce la

presencia de diolefina y de fosfina coordinadas.

Las bandas que se observan en la region de -
"1 . . C e 2
1400-1500 cm se atribuyen a las vibraciones de tension p .
c=cC
del grupo tetrafenilborato ionico; aunque su asignacidon presenta cier

ta dificultad debido a la presencia de bandas de fosfina en esta zona.

II.D. 3. - Reacciones de hidrogenacién de los complejos

LRhQIBD)LZ] B(C H,),.

En el apartado II.B. 3. se ha comentado que la



reaccion de los complejos [Rh(NBD)LZJ ClO4 con hidrdgeno permite
aislar complejos cationicos del tipo [RhHZL23CO(CH3)2$2] ClO4 que

presentan una coloracidn amarilla palida.

Sin embargo cuando se hacen reaccionar con hi
drdgeno los complejos anilogos en los que el anidn es tetrafenilborato,

.’ . . . . 7
se produce una reaccion diferente, como lo manifiesta una coloracion
rojiza de la mezcla de reaccidn. La formacidn de los nuevos comple-

jos se puede formular de acuerdo con la reaccidn siguiente :

[Ra(NBD)L,] B(C H,),+ 2H, — > RhL,(C H,)B(C H,), + NBA

El mecanismo de esta transcurre, probablemen
te, a través de una reaccidn inicial de adicidon oxidatica con formacidn
de [RhHZ(NBD)LZJB(C6H5)4, segin describe recientemente Crabtree y
col (57) (58) en complejos homdlogos de iridio. En una etapa posteri
or el norbornadieno coordinado experimenta hidrogenacidn, y final -

mente el complejo se estabiliza en forma de areno RhLZ(C6H5)(C6H5)3.

De acuerdo con la interpretacién anterior hemos
observado que el tetrafenilborato desplaza al solvente coordinado en -
los dihidruros complejos cationicos. Esta reaccion se ha llevado a ca_
bo en el caso particular del ligando tri(p-clorofenil) fosfina y utili -
zando etanol como disolvente. La reaccién obtenida se formula a con-

tinuacion:

Y

[Rth(p-ClC H

6 4)Z)CO(CH3)2§2J C10, -+NaB(C H

5)4

—————>Rh(p-CIC H,),(C H,)B(C H,) ,+NaClO +H 4 2CO(CH,) ,

Todos los complejos obtenidos en las reacciones



con hidrbgeno son color marrdn rojizo, estables al aire e insolubles

. , . /
en los disolventes organicos mas usuales.

La tabla XIX recoge los datos analiticos, pun-
tos de fusidn, asi como medidas de conductividad molar en acetona a
tiempos variables de los areno complejos. .La variacidon de las medi-
das de conductividad muestran que los complejos que inicialmente se
comportan como especies neutras van trnasformandose con el tiempo
en compuestos catidnicos, posiblemente a través de la formacidn de -

las especies: [RhL 3:CO(CH3)Z§JT de acuerdo con la reaccidn siguien

2
te:

RhL,(C H,)B(C H,), + 2CO(CH,), ————>

~[RnL,fco(cH,), )] B(CH,),

Este mismo efecto ha sido observado por Heines

en el derivado analogo con trifenilfosfito (22).

La tabla XX recoge las frecuencias a las que -
aparecen las bandas méas caracteristicas del espectro infrarrojo de -
estas sustancias de tipo areno. Ademas de las vibraciones propias de
las fosfinas coordinadas, se observa un desdoblamiento de las bandas
correspondientes a las vibraciones de tension en el plano V¥

CcC=cC
(26), debido a la coordinacidon de uno de los anillos fenilo.

Desde un punto de vista comparativo, si bien -
hasta 1969, los complejos de rodio de tipo areno eran practicamente
desconocidos, en los Gltimos afios se han encontrado algunos ejemplos
de derivados neutros del ‘tipo RhLZ(CGHS)B(CéH5)3( 18) (26) (69) -
(14) (70)y especies catidnicas con ligandos diolefinas de formulacidn

Rh(diolefina)(areno) (19) ( 8 ).



TABLA XIX

DATOS ANALITICOS, CONDUCTIVIDAD MOLAR Y PUNTOS DE FUSION DE LOS
COMPUESTOS DEL TIPO__RhL,(C H,)B(C,H,),

Compuestos C(%) H(%) AM(ohm- lcmzmol- l) P.F.°C
RhLz(CéHs)B(C6H5)3
i 30min 180min
P(p-ClC6H4)3 63.06 3.37 15 31 88 180-190°
(62.44) (3.82)
P(p-FC6H4)3 67.90 4,07 7.2 10 118 170-175
(68.31) (4.17)
P(p—CH3C6H4)3 76.58 ~5.99 8.1 28 90 195-200(a)
(76.89) (6.01)
P(p-CH3OC6H4)3 69.80 5.30 21 53 97 210-215(a)
(70.33) (5.50)

(2) descomposicidn

L4




TABLA XX

FRECUENCIAS, (cm-‘), A LAS QUE APARECEN LAS BANDAS MAS CARACTERIS -

TICAS DE LOS ESPECTROS INFRARROJOS DE LOS COMPUESTOS DEL TIPO

RHL (GBS 1),
C t -
ompuecstos B(C‘,HS)4 L
!
RhL,(C H,)B(C H,),
y (C=C) bandas modificadas
por coordinacidn
P(p-CIC H,), 1455 h 560 f
1420 m 550
(a) 535 f
500 m
490 m
P(p-FC H,), 1450 m 525 mf
1420 m 515 {
1380 m
P(p-CH,C H,), 1425m 530 f
1380 4 525 £
512 {
500 m
P(p-CH,OC H ), 1420 m 540 f
s 1380 d 530
510d
500 m

(a) enmascarada por bandas de fosfina.




III PARTE EXPERIMENTAL



A. SINTESIS Y CARACTERIZACION DE LOS COMPUESTOS

COMPUESTO 1
CLORO (NORBORNADIENO) BIS (TRI (p-CLOROFENIL) FOSFINA)
RODIO (I)
RhC1(NBD) 3P(C1C6H4)3§ 5

Una suspension de 54.4 mg (0. 118 mmol) de bis
(norbornadieno -di u -cloro dirodio (I) [RhCl(NBD?2 en 20 cc de meta-
nol, se hace reaccionar con 200 mg (0.54 mmol) de tri (p-clorofenil)-

fosfina P(p-ClC )3 que se adiccionan riapidamente y con agitacidn.

H
6 4
Al cabo de algunos minutos se forma un sdlido amarillo-naranja que -
se separa por filtracidon, se lava con metanol y una pequefia cantidad -
de eter etilico frio. La reaccidén que tiene lugar se puede formular de

la siguiente forma:

I/Z[Rhm(NBD)] ,* 3P(p-CIC H ) ,———> RhCI(NBD) iP(p-clc 1), ),

El compuesto funde con descomposicion a la tem

peratura de 1252 C.

El anilisis elemental de carbono e hidrogeno -
muestra unos valores acordes con los calculados para la especie pen-

tacoordinada.

% C % H
Encontrado 52.02 3.28
Calculado 53.67 3.33

Las medidas de conductividad realizadas en di-

solucion de acetona muestra que se trata de una sustancia neutra.



4

Molaridad 2.1. 10 .
c especifica 9.66. 10-7 ohm”1 cm.1
-1 2 -1
Apg 4.6 ohm "~ cm mol

El espectro infrarrojo tomado sobre pastilla de
bromuro potisico en la zona de 4000 a 200 cm-1 y en suspension de -
Nujol en la zona de 400 a 200 cm-l, fig 1, muestra bandas caracte-
risticas de fosfina coordinada y de diolefina. La frecuencia de la vibra
cion de tensidn del enlace rodio-cloro aparece a 282 cm-l. El espec-
tro de resonancia magnética nuclear del fosforo-31 muestra una Gnica
y ancha resonancia, sin acoplamiento con el 4tomo de rodio. Esto in-
dica un proceso disociativo, compatible con el espectro de resonancia
magnética nuclear de protén en el que se observan 4 hidrdgenos olefi-
nicos a 4,045, 2 hidrdogenos metinicos a 3,78 y 2 hidrogenos metileni-

cos a 1,43.
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COMPUESTO II

BROMO (NORBORNADIENO) BIS (TRI (p-CLOROFENIL) FOSFINA)
RODIO (I)

RhBr(NBD) zP(P'C1C6H4)3 22

Se hace reaccionar 48.7 mg (0.102 mmol) de -
bis (norbornadieno)-di- u-cloro dirodio (I) [RhC l(NBD)]Z, en suspen
sion de metanol, con 63 mg (0.34 mmol) de bromuro sddico. La mez
cla se mantiene en agitacidon y la reaccidon se completa cuando todo el
complejo inicial se disuelve y la disolucidn toma una coloracion naran
ja. '

A la disolucidn anterior se afiaden rapidamente
y con agitacion 149 mg (0.410 mmol) de tri (p- clorofenil) fosfina -

P(p-ClC Al cabo de algdnos minutos tiene lugar la formacion -

H .
6 4)3
de un sdlido que se aisla por filtracidon y se lava con metanol, meta -

nol- agua y pequeiilas porciones de eter frio.

Las reacciones se pueden formular:

[RhC1NBD)], +2NaBr ——> [RhBr(NBD)]Z +2NaC1l

2

1 ) - _ § - )
/?.E(hBr(NBD,]Z*’ zP(p-CIC H ) /—— RhBr(NBD) { P(p-CIC H ).} ,

El solido aislado, funde con descomposicidén a

1342 C.

Las medidas de conductividad de una disolucion

en acetona del compuesto indican que se trata de una especie neutra.

Molaridad 3.4. 10“4

c especifica 2.07. 10”6 ohrn_1 (:m—1



-1 2 -1
Ay 6.1 ohm " cm mol
Los datos de analisis elemental de carbono e -
hidrogeno son concordantes con los calculados para la especie penta

coordinada.

% C % H
Encontrado 50. 29 3.38
Calculado 51.29 3.18

El espectro infrarrojo tomado en pastilla de -
bromuro potiasico en la region de 4000-200 cm—l, fig 2, pone de ma

nifiesto la existencia de fosfina y diolefina coordinadas.
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COMPUESTO III

IODO (NORBORNADIENO) BIS (TRI (p-CLOROFENIL) FOSFINA)
RODIO(I)

RhI(NBD) § P(p-CIC H,), { 5

Se suspenden, en metanol, 49 mg (0. 103 mmol)
de bis (norbornadieno)-di- # -cloro dirodio (I) [Rh(NBD)Cl] , ¥ se ha-
cen reaccionar con 33 mg (0.22 mmol) de ioduro sddico. La reaccidn,

que tiene lugar instantineamente, se puede formular:
[Rnci(vBD)] g2Na1——— [Rux(NBD)] ;F2NaCl

El compuesto formado descompone con facilidad

en disolucidon, por lo que se procede de la siguiente forma:

A la disolucidn anterior se adiccionan rapida -
mente y con agitacion 150 mg (0.410 mmol) de tri(p-clorofenil) fosfi-

na P(p-ClC .La aparicion de un sdlido amarillo naranja ocurre

61143
al cabo de algunos minutos. El compuesto formado es ligeramente in
estable en el medio de reaccidn, por lo cual se separa por filtracion.
El producto se lava con metanol, metanol-agua y pequefias porciones
de eter frio. Esta reaccion se puede escribir:

- SP(p-

1/2 [RhI(NBD)] 2+ 2P(p C1C6H4)3-—>- RhI(NBD) QP(p C166H4)3£ 2
El producto aislado es estable al aire, por ca-

lentamiento llega a fundir con descomposicidn a la temperatura de -

1622 C.

Los datos de anilisis elemental de carbono e -

hidrbgeno del compuesto obtenido estin de acuerdo con los valores -



tedricos para la especie esperada.

% C % H
Encontrado 48,82 3.20
Calculado 49.14 3.04

La conductividad de una disolucidon del compues
to en acetona presenta unos valores que nos confirman la presencia -
de una especei neutra.

Molaridad 2.6. 10'4

c especifica 2.39. 107 ohm ™! em ™}
.- 2 -
A 9.2 ohmlcm mol1
M
El espectro infrarrojo tomado en la zona de -
4000 a 200 cm-l, sobre pastilla de bromuro potasico, fig -3 , mues-

tra, como en los casos anteriores, las bandas caracteristicas de fos

fina, modificadas por coordinacidn, y de diolefina, coordinada.
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COMPUESTO IV

CLORO (NORBORNADIENO) BIS (TRI (p-FLUOROFENIL) FOSFINA)
RODIO (I)

RhC1(NBD) gp(p-c21c6H4)3$ )

Se suspenden 38 mg (0.080 mmol) de bis (nor -
bornadieno)-di- u -cloro-dirodio (I) [RhCl(NBD)] ,» ©n 10 cc de meta
nol, sobre esta suspensidén se afiade 104 mg (0.33 mmol) de tri (p-fluo
rofenil) fosfina. La disolucidn del complejo dimero inicial tiene lugar
instantineamente, y la aparicidon de un sb6lido cristalino amarillo-na -
ranja ocurre al cabo de pocos minutos. El producto sdlido se aisla por
filtracion y se lava con metanol y eter en pequefias porciones. La -
reaccidon se puede formular:

1/2[RhC1(NBD)], + 2P(p-FC H

¢H4);—— RhC1(NBD) {P(p-FC

2 RN

El producto aislado, funde con descomposicidn

en el intervalo de temperatura de 852 C a 902 C.

Los datos de medidas de conductividad, reali-
zadas en disolucidon de acetona, indican que se trata de un compues -

to neutro.

Molaridad 2.17. 1o~4

7 -1

c especifica 4,73 10 oh.m“1 cm

-1 2 -1
AM 1.7 ohm cm mol

Los porcentajes de carbono e hidrogeno que -
contiene la especie obtenida, deducidos por anilisis elemental, es -

tan de acuerdo con los calculados para el compuesto esperado. .



% C % H
Encontrado 60.07 3.93
Calculado 59. 86 3.61

El espectro infrarrojo realizado en pastilla de
’ . "1 .
bromuro potasico en la zona de 4000 a 200 cm , fig -4 , muestra -

bandas caracteristicas de diolefina y fosfina coordinadas.
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COMPUESTO V

BROMO (NORBORNADIENO) BIS (TRI (p-FLUOROFENIL) FOSFINA)
RODIO (I)

Rh Br(NBD) 3P(p-F06H4)3 2 2

Se suspenden 40 mg (0.084 mmol) de bis (nor-
bornadieno)-di- u -cloro-dirodio (I) [RhC l(NBD)]2 en metanol, a es -
ta suspension se afiaden 16 mg (0. 16 mmol) de bromuro sddico con -
‘agitacidn y se mantiene esta hasta total disolucidon del solido inicial.
La reaccidn que tiene lugar se puede escribir segin el esquema si -

guiente:
[Rnc 1(NBD]],, + 2NaBr ——> [RhBr(NBD)], +2NaC1

A la disolucidn resultante se afiade 107 mg -
(0.340 mmol) de tri (p-fluorofenil) fosfina, al cabo de algunos minu-
tos de mantener la mezcla de reaccion en agitacidon, se forma un sd-
lido amarillo-naranja que se separa por filtracidon, se lava con meta
nol, metanol-agua y eter etilico frio en pequefias porciones. La reac

cion se puede formular:

I/Z[RhBr(NBD)] , +2P(p-FC H ) ——>RhBr(NBD) : P(p-FCH,), 2 5
El compuesto obtenido funde con descomposicidén

a la temperatura de 1102 C.

Las medidas de conductividad realizadas en di_

solucidon de acetona indican que se trata de una sustancia neutra.

Molaridad 2.1, 10'4

c especifica 6.89. 1077 ohm-1 cm—l



-1 2 -1
AM 3.2 ohm cm mol !

El anilisis elemental de carbono e hidrbgeno -
presenta valores que estin de acuerdo con los valores calculados. Pa

ra la especie neutra pentacoordinada.

% C % H

Encontrado 56. 38 3.66
Calculado 56. 89 3.53

El espectro infrarrojo tomado sobre pastilla de
Pa . "l .
bromuro potasico en la zona de 4000 a 200 cmm ', fig 5 , muestran -

bandas de diolefina y fosfina coordinadas.
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COMPUESTO VI

IODO (NORBORNADIENO) BIS (TRI (p-FLUOROFENIL) FOSFINA)
RODIO(I)

)
RhI(NBD) %P(p—FC6H4)3- {5

Se suspenden 45 mg (0.095 mmol) de bis (nor-
bornadieno)-di u -cloro-dirodio (I) ﬁthI(NBD]Z en 10 cc de metanol
y se afiade 30 mg (0.20 mmol) de ioduro sddico. La mezcla se man-
tiene en agitacidn hasta disolucion completa del producto inicial, la-

reaccidon se puede formular segin el esquema siguiente:
[RhCl(NB,D)] L +2Nal ———> [RhI(NBD)] ,+ 2NaCl

El compuesto formado es'inestable en disolucidn, por lo que se pro-

cede del modo siguiente:

A la disolucidn obtenida se aflade rapidamente y con agitacién 123 mg
(0.39 mmol) de tri (p-fluorofenil) fosfina, al cabo de algunos minutos
se observa la aparicidn de un solido amarillo-naranja. La reaccidn -

se puede formular:
1/ zE{hI(NBD)] 2+ 2P(p-FCH,), —> RhI(NBD) 3P(p—FC6H4)3 2 )

El sodlido obtenido que se separa por filtracién y se lava con metanol,
metanol-agua y eter etilico frio es estable al aire y funde con descom

posicidon en el intervalo de temperaturas de 1302 C - 1362 C.

L.as medidas de conductividad, realizadas en di
solucidon de acetona, muestran valores correspondicntes a una sustan

cia neutra.



-4

Molaridad 2. 10
- -1 -
c especifica 7.57. 10  ohm cm !
- 2 -
Ay 3.7 ohm 1cm mol !

El anilisis elemental de carbono e hidrdgeno -

coincide con el calculado para la especie pentacoordinada.

% C % H
Encontrado 54,18 2.99
Calculado 54.09 3.35

El espectro infrarrojo del solido realizado en
pastilla de bromuro potisico en la zona de 4000 a 200 cm_l, fig 6,

muestra bandas correspondientes a diolefina y fosfina coordinada.
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COMPUESTO VII
CLORO CARBONIL BIS (TRI (p-CLOROFENIL) FOSFINA) RODIO (I)

RhC1(CO) zP(P'CIC6H4)3 2 2

Se disuelven 38 mg (0.039 mmol) de RhC1(NBD)

%P(p-ClC en 20 cc de etanol, sobre la disolucidon se hace bor

6H4)3§ 2
botear monbdxido de carbono a presidon atmosférica y temperatura am-
biente. La reaccion transcurre instantineamente, como muestra un -
cambio de coloracion de la disolucion de naranja a amarillo. La reac
cion se puede formular segQn el siguiente esquema:

RhC 1(NBD) gp(01c6H4)322+ CO—>RhC1(CO) §P(p-c1c6H +(NBD)

4)322

El paso del gas se continua hasta la aparicidn de un sdlido cristalino -
amarillo que se separa por filtracion, se lava con etanol y seca al ai-

re.
El producto descompone por calentamiento a 2802 C.

Las medidas de conductividad ponen de manifies

to el caracter neutro del compuesto en acetona.

Molaridad 3.56. 10-4
.. S T
c especifica 2.52. 10  ohm ! cm
- 2 -1
Ap 0.7 ohm 1 cm mol

Los valores del anilisis elemntal de carbono e-
hidrdgeno estan de acuerdo con los valores calculados para la especie

RhC1(CO) §,P(p—ClCGH4)3i 2



%v C % H
Encontrado 50.14 3.46
- Calculado 49.49 2.67

El espectro infrarrojo del compuesto tomado so
bre pastilla de bromuro potisico en la zona de 4000 a 200 cmm , fig -
7, presenta una banda a 1995 cm-1 que se asigna a la vibracion de -
tensidon del enlace carbono-oxigeno del grupo carbonilo. Las bandas - |
de fosfina aparecen modificadas con respecto a las del ligando libre.-

No se observan bandas que se puedan atribuir a la diolefina.
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COMPUESTO VIII
BROMO CARBONIL BIS (TRI (p-CLOROFENIL) FOSFINA) RODIO (I)

RhBr(CO) 3P(P'C1C6H4)3 % 2

»
Sobre una disolucién formada por 40 mg (0.039 mmol) de RhBr(NBD)
zP(p-CLC6H4)32 , en 20 cc de etanol, se borbotea monodxido de carbo
no en condiciones ambientales, la reaccidn, que tiene lugar instanta-
neamente, como lo demuestra la decoloracion de la disolucidn inicial
a amarillo pélido, se puede escribir segin el siguiente esquema:

RhBr(NBD) { P(p-CIC + CO—>RhBr(CO) 3P(p—ClC6H4)32 ,+(NBD)

H
s,
Se continua el paso de gas a través de la disolucidén hasta la formacidn
de un sodlido cristalino amarillo que puede aislarse por filtracion, el -
producto se lava con etanol y se seca al aire. Por calentamiento la sus

tancia descompone a 2452 C,

El anilisis elemental de carbono e hidrbégeno -
del solido obtenido, presenta valores que estan de acuerdo con los cal

culados para la especie esperada.

% C % H
Encontrado 48.13 2.37
Calculado 47.13 2.55

Las medidas de conductividad de una disolucion

del compuesto en acetona indican la presencia de una especie neutra,

Molaridad 6.28. 10'4
7

1 -1

c especifica 2.52 10 obm ~ cm

A

M 0.4 ohrn“1 crn2 mol-l



El espectro infrarrojo del sblido, tomado so -
bre pastilla de bromuro potasico en la zona de 4000 a 200 cm-l, fig
8, muestra una banda al975 cm":l correspondientes a la vibracidn
de tensidon del enlace carbono-oxigeno del grupo CO a la vez que ban
das caracteristicas de la fosfina coordinada. No se observa ninguna

banda que pueda atribuirse a la diolefina.
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COMPUESTO IX
IODO CARBONIL BIS (TRI (p-CLOROFENIL) FOSFINA) RODIO (I)

RhI(CO) 31'->(p-c1c61414)3 ! N

o
Se disuelven 42 mg (0.039 mmol) de RhI(NBD)

ZP(p-CIC en 20 cc de etanol, sobre esta disolucidon se borbo

H)
6 4)3€ 2
tea mondxido de carbono en condiciones ambientales. La disolucidn-
inicial se decolora a amarillo palido, se continua el paso de gas has
ta la formacion de un sdlido cristalino amarillo que se aisla por fil-

tracidon, se lava con etanol y se seca al aire.

La reaccion se puede formular segQn el siguien
te esquema:
+ CO—>RhI(CO)}{P(p-CIC

RhI(NBD) {P(p-CIC H4)3$2+(NBD)

6H4)32 2 6

La sustancia obtenida descompone por calenta-

miento en el intervalo de temperaturé.s de 2302 C a 2502 C.

Las medidas de conductividad de una disolucion
de la sustancia en acetona estan de acuerdo con la naturaleza neutra -

del compuesto.

Molaridad 6.44. 107>
c especifica 2.70. 10-704&'mr1"1 ——
- 2 _
AM 4,1 ohm lcm mol 1

El analisis elemental de carbono e hidrogeno -
muestra valores, que nos permiten pensar que el producto formado es

el esperado para la reaccidn antes indicada.



% C % H
Encontrado 44,98 2.34
Calculado 44,89 2.43

El espectro infrarrojo de la sustancia tomado
sobre pastilla de bromuro potasico en la zon; de 4000 a 200 cm  , -
| fig 9 , presenta bandas correspondientes a la fosfina coordinada. La
banda que se atribuye a la vibracidon de tension del enlace carbono-oxi
geno del grupo carbonilo aparece a la frecuencia de 1975 cm ; no -

aparecen bandas que se puedan atribuir a diolefina.
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COMPUESTO X
CLORO DIHIDRURO BIS (TRI (p-CLOROFENIL) FOSFINA) RODIO (I)

RhC1 H, 3P(p-C1C6H4)3 32

L

Se disuelven 30 mg (0.031 mmol) de RhC1(NBD)
3P(p-C1C6H4)3 $2 en 20 cc de etanol, sobre esta disolucidon, se hace -
borbotear hidrogeno a presion atmosférica y temperatura ambiente du
rante una hora. Al cabo de este tiempo tiene lugar la formacidon de un
solido naranja que se aisla por filtracidn y se lava con etanol. La reac

cion se puede formular:
- ——— _ ¢ ]
RhC1(NBD) { P(p-CIC H,). | +H RhC1H, {P(p c1c6H4)3$2+(NBA)

El producto aislado es estable al aire y funde -

con descomposicidn a la temperatura de 1422 C,

Los valores encontrados para la conductividad
de una disolucidn del compuesto en acetona, indican que se trata de -

una especie neutra.

Molaridad 1.88. 107
sre - - 'l
c especifica 1.26. 10 6 ohm ! cm
- 2 -1
Am 6.7 ohm ! cm mol

El anilisis de carbono e hidrogeno de la especie

obtenida nos permite formularla como RhC II-I2 % P(p-ClC6H4)3 f 2
% C % H
Encontrado 50.11 3.19
Calculado 49.56 2.98

#NBA = Norbornano (C7H12)



El espectro infrarrojo tomado en pastilla de -
bromuro potiasico en la zona de 4000 a 200 cm.1 se recoge en la fig -
.10 . Las bandas que aparecen a 2110 y 2040 <:m“1 se asignan a las -
vibraciones de tensidon del enlace rodio-hidrogeno. También se obser
van bandas caracteristicas de fosfina modificadas por coordinacion -

asi como una ausencia de las bandas caracteristicas de la diolefina.
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COMPUESTO XI
BROMO DIHIDRURO BIS (TRI (p-CLOROFENIL) FOSFINA) RODIO (I)

RhBrH, 3P(p-c1c6H4)3§ )

o
Sobre una disolucidén de 40 mg (0. 039 mmol) de

RhBr(NBD) iP(p-CIC en 20 cc de etanol, se hace borbotear -

H) !
64382
hidrégeno en condiciones ambientales, durante una hora. Al cabo de-
este tiempo se forma un sdlido rosa que se aisla por filtracidon y se -
lava con etanol, La reaccidon se puede formular segin el esquema:

RhBr(NBD) {P(p-CIC +H;—>RhBrH, ! P(p-61céH4)3§2+ (NBA)

o3l tH;
La sustancia funde con descomposicidon a la tem

peratura de 1422 C.

Los datos de las medidas de conductividad de -
una disolucion de la especie en acetona, corresponden a una sustancia

no electrolito.

Molaridad 6.1. 107°
o -6 -1 -1
c especifica 1.01 10  ohm cm
-1 2 -1
Ay 16 ohm cm mol

Los datos de anilisis elemental de carbono e hi

drdgeno estan de acuerdo con los calculados para la especie neutra.

% C % H
Encontrado 48.19 3.02
Calculado 47.16 2.80

El espectro infrarrojo de la muestra tomado so



bre pastilla de bromuro potasico en la zona de 4000 a 200 c:m-1

E]

i -1
fig '11,, muestra dos bandas a 2140 y 2020 cn ~ que se asignana -

las vibraciones de tension del enlace rodio-hidrbgeno a la vez que

las bandas caracteristicas de fosfina coordinada. No aparecen bandas

que se puedan atribuir a la diolefina.
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COMPUESTO XII
IODO DIHIDRURO BIS (TRI (p CLOROFENIL) FOSFINA) RODIO (I)

RhIH, gp(p-c1c6H4)3§ )

El borboteo de hidrogeno durante una hora y en
condiciones ambientales, sobre una disolucion de 40 mg (0.037 mmol)
de RhI(NBD) gp(p-c1céH4)32 , €n 20 cc de etanol, conduce 2 la forma-
cién de un sdlido violeta. El producto formado se separa por filtracion,

se lava con etanol y se seca al aire.

La reaccidn se puede formular:

RhI(NBD) gp(p-C1c6H4)32 s+H,—>RhIH, {P(p-01c6H4)322+(NBA)

2
El solido tiene tendencia a la descomposicién en
el medio de reaccion pero una vez filtrado es relativamente estable y -

funde con descomposicidon a la temperatura de 1242 C.

Las medidas de conductividad realizadas en diso

lucidon de acetona demuestran que se trata de una especie neutra.

Molaridad 2.8. 1074
c especifica 1. 30. ohifn.1 cm-1
- 2 -1
Apm 4.6 ohm lcrn mol

El analisis elemental de carbono e hidrogeno es

ta de acuerdo con los valores calculados para la especie esperada.

% C % H
Encontrado 45. 30 2.93
Calculado 44.85 2.83



El espectro infrarrojo tomado en pastilla de bro
muro potasico en la zona de 4000 a 200 cm-l, fig 12 , presenta dos -
bandas que corresponden a las vibraciones de tensidon del enlace rodio-
hidrogeno a 2110 cm-1 y 2000 cm_l, a la vez que bandas de fosfina co

ordinada. No se aprecian las bandas de diolefina.
' L
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COMPUESTO XIII

PERCLORATO DE (NORBORNADIENO) BIS (TRI (p-CLOROFENIL)
FOSFINA) RODIO (1)

[Rh(NBD) gp(p-01c6H4)3§ 2]C104

A una suspension formada por 45 mg (0.097 -
mmol) de bis (norbornadieno)-di- u -cloro dirodio (I) en 20 cc de me-
tanol se la afiade en exceso perclorato sdodico y 147 mg de tri (p-Clo-

rofenil) fosfina.

La reaccidon que tiene lugar instantaneamente se
puede formular:
Na+2P(p-CIC

I/Z[RhCI(NBD)]2+ C10 )

674
—— [Ru(nBD) 3P(p.c1c:6H4)3$L']c104 + NaCl

4

'~ El solido formado esta impurificado con cloruro
sddico que se elimina por recristalizacidon en diclorometano-eter. El-
producto recristalizado , amarillo-naranja, funde con descomposicidén

a 2069 C.

La conductividad de una disolucidn, del produc-
to obtenido en acetona, nos confirma el caracter de electrolito uni-uni_

valente de la especie.

Molaridad 4.2. 1074
"o -5 -1 -1
c especifica 5. 10 ohm cm
- 2 -1
AM 119 ohm 1 cm mol

El analisis elemental de carbono e hidrdgeno, -



asi como el espectro infrarrojo del s6lido obtenido, nos permite for

mular la especie como: [Rh(NBD) %P(p—C1C6H4)3$ 2](3104.

Los datos analiticos se recogen a continuacidn:

% C % H
Encontrado 49. 48 - 3.24

Calculado 50. 34 3.12

El espectro infrarrojo tomado sobre pastilla de
bromuro potidsico en la zona de 4000 a 200 cmm ™ ,fig 13 , muestra ban
das de fosfina modificadas por coordinacién y bandas que se pueden a-
tribuir a diolefina. Es de destacar también la presencia del anidn per-

clorato no coordinado.

La resonancia magnética nuclear de fosforo-31

.. . 31
presenta una Gnica resonancia resuelta en un doblete a ( § ~ "P: 27.1

ppm) lo cual se debe a la interaccidn 31P—103Rh(1) (lJ Rh-P: 156, 6 -

Hz).
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COMPUESTO XIV

PERCLORATO DE (NORBORNADIENO) BIS (TRI (p-FLUOROFENIL)
FOSFINA) RODIO (1)

[Ru(NBD) {P(p-FC H ). 2] clo,

Una suspension de 40 mg (0. 088 mmol) de bis -
(norbornadieno)-di- u -cloro dirodio (I) en 20 cc de metanol se hace -
reaccionar con 111.2 mg (0.352 mmol) de tri (p-fluorofenil) fosfina.
El solido inicial se disuelve instantineamente y la disolucion toma co

loracidn rojo naranja. El esquema de la reaccion se puede formular:
. ‘ ' ‘
1/ 2[Rhc1(NBD)], +2 P(p-FC H,),—> [Rh(NBD) ‘P(p—FC6H4)322] Cl

La especie cotionica se puede aislar en estado-
solido en forma de perclorato complejo, cuando a la disolucidn obteni
da anteriormente, se adiciona perclorato sodico en exceso, el sblido -
obtenido se filtra, se lava con metanol-agua, metanol y eter y se puri_
fica por recristalizacion en diclorometano-eter. El sdlido amarillo-na
ranja recristalizado funde con descomposicion en el intervalo de tem-

peraturas de 2002 C a 2062 C.

Las medidas de conductividad demuestran que -

la sustancia obtenida es un electrolito uni-univalente.

Molaridad 1.4. 10'4
c especifica 1.93. 107> ohm ' em™?
- 2 -
AM 138 ohm 1 cm mol !

El analisis elemental de carbono e hidrogeno es
ta de acuerdo con los valores obtenidos tedricamente para el perclora

to complejo.



% C % H
Encontrado 55.28 » 3.67
Calculado 55.72 3.45

El espectro infrarrojo tomado en pastilla de bro
. -1 .
muro potasico en la zona de 4000 a 200 cmm , fig 14 , muestra bandas,

del anion no coordinado, fosfina coordinada y diolefina.

El espectro de resonancia magnética nuclear de

fosforo-31, presenta una Gnica resonancia resuelta en un doblete a -

1 .
( 63 P: 26.5 ppm) lo cual se debe a la interaccion 31P-103Rh(1) (lJRh—

-P: 157.1 H ).
Z



002 -2 00V
[

009
_

oo
L

To10 ﬁmw *Puoa-d)a} (@aN)yy] op ¥uI 0x302dsy -y eandrg

000l
|

00c¢l
!

oobl 009l
1 !

Oﬁg

0002 000€ N boop

—O0

oe

- Ob

- 09

08

%
00l

DISUD}IWISUDL |



COMPUESTO XV

PERCLORATO DE (NORBORNADIENO) BIS (TRI (p-METILF ENIL)
FOSFINA) RODIO(I)

[Rh(NBD) gp(p-CH3c:6H4)3§ ,Jjclo,

Se suspenden 54 mg (0.11 mmol) de bis (norbor
nadieno)-di- u -cloro dirodio (I) en 20 cc de metanol, sobre esta sus-
pensidn se afiade 157 mg (0.48 mmol) de tri (p-metilfenil) fosfina en -
pequefias porciones y con agitacion vigorosa. La reaccidn tiene lugar
instantineamente como lo demuestra la disolucion del complejo inicial
y formacidén de una disolucidn rojo-naranja, la reaccidn la podemos -
formular segin el esquema siguiente:

1/ 2[RhC1(NBD)],+2P(p-CH,C H ) —[Rh(NBD)}{P(p-CH3C H,),{ ] Cl

C
376
Por adicidn de perclorato sbddico en exceso a la

disolucidon anterior se forma un sdlido amarillo-naranja, después de-
algunos minutos de agitacion. El producto se aisla por filtracidén, se -
lava con metanol-agua, metanol y eter y se seca al aire. Se purifica -

por recristalizacion en diclorometano-eter.

El compuesto funde con descomposicion a la tem

peratura de 1772 C.

Las medidas de conductividad de una disolucidon
en acetona del compuesto obtenido indican que se trata de un electroli

to uni-univalente.

4

c especifica 20. 3. 10-6 ohm ™} cm

- 2 -
AM 125 ohm 1cm mol 1

Molaridad 1.6. 10
-1



El analisis elemental de carbono ¢ hidrogeno pre

senta valores concordantes para la especie cationica esperada.

% C % H
Encontrado 65.35 5.69
Calculado 65.18 5.54

El espectro infrarrojo, fig 15, de la sustancia

tomado sobre pastilla de bromuro potiasico en la zona de 4000 a 200 -

cm ~ presenta bandas caracteristicas del anion libre y bandas carac-

teristicas de fosfina y diolefina coordinadas.

El espectro de resonancia magnética nuclear de

3 . .
I'p permite observar una Gnica resonancia ( 8 31P: 26.7 ppm) en for

. 31_1
ma de doblete debido a la interaccion =~ P- 03R.h(I) (lJ Rh-P:156. 6 Hz).
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COMPUESTO XVI

PERCLORATO DE (NORBORNADIENO) BIS (TRI (p-METOXIFENIL)
' FOSFINA) RODIO (I)

[Rh(NBD) gp(p-CH3oc6H4)3f z:_‘ clo,

; A una suspension formada por 57.9 mg (0.125 -
mmol) bis (norbornadieno)-di- g -cloro dirodio(I) en 20 cc de metanol
se afiade 183 mg (0.519 mmol) de tri (p-metoxifenil) fosfina, la reac -

cidon que tiene lugar instantineamente se puede formular:
1/2[RhCl(NBDﬂZ+ 2P(p-CH,OC H ) s—>[Rh(NBD){P(p-CH,OC H )} ]C1

La disolucidn, rojo naranja, obtenida se trata -
con perclorato sodico en exceso. Por enfriamiento de la misma se for
ma un sdlido cristalino amarillo-naranja que se aisla por filtracién, -
se lava con metanol-agua, metanol y eter, y se purifica por recristali_
zacidon en diclorometano-eter. El producto recristalizado presenta un

punto de fusidon con descomposicién de 1342 C.

Las medidas de conductividad realizadas en una
disolucion del compuesto en acetona muestra valores caracteristicos -

de electrolitos uni-univalentes.

Molaridad 2.5. 1074
P - -1 -
c especifica 27. 10 6 ohm cm !
Am 108 ohrn-1 cm2 mol.1

El analisis elemental de carbono e hidrogeno es

td de acuerdo con los valores calculados para la especie cationica.



% C % H
- Encontrado 58.68 4.94
Calculado 58.91 5.01

El espectro infrarrojo de la sustancia tomado so
bre pastilla de bromuro potasico en la zona de 4000 a 200 cm-l, fig -
16, indica la existencia de anion perclorato no coordinado, asi como
bandas de fosfina modificadas por coordinacidén y bandas de diolefina.

El espectro de resonancia magnética nuclear de

31

. . . 31
P permite observar una anica resonancia ( §~ "P: 25,2 pmm) en for

ma de doblete debido a la interaccion 31P-103Rh(1) (lJ Rh-P:156, 6 Hz).
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COMPUESTO XVII

PERCLORATO DE DIHIDRURO BIS (TRI (p-CLOROFENIL) FOSFINA)
BIS (ACETONA) RODIO (III)

[RhH, 31>(p-01c6H4)3 ! , §CO(CH,), },]co,

Se hace borbotear hidrégeno molecular, en cog_.
diciones ambientales, sobre una disolucién formada por 40 mg (0. 038
mmol) de [Rh(NBD) zP(p-ClC6H4)3z 2‘]C104 en 20 cc de acetona, la re
.accidn tiene lugar ripidamente, como lo demuestra una decoloracidén-
de la disolucidn inicial a marillo palido. El paso de hidrogeno a tra -
vés de la disolucidn se continua hasta reducir el volumen de la misma
a 5 cc. Por adicidn de eter etilico frio se logra la precipitacién de un

sblido blanco que se aisla por filtracidn y se lava con eter etilico frio.

La reaccidén se puede formular:

[Rh(NBD) P(p-C1C6H4)3 { ,Jc10, + 2H,+ 2CO(CH,) ,——>

_— tRhﬂzgp(p-mc Dl gco (CH,)

2gz’]c1o4+ NBA

El producto obtenido, descompone con detonacidn,
por calentamiento a la temperatura de 1452 C.

Las medidas de conductividad realizadas en ace-

tona presentan valores correspondientes a electrolitos uni-univalentes."

Molaridad 1.4. 107
c especifica 1.99 107" ohm"1 cm.l
Am 142 ohm-1 cmz mol-1

Los datos obtenidos de anZlisis elemental de car



bono e hidrdgeno estin de acuerdo con los valores tedricos para la -

sustancia esperada.

% C % H
Encontrado 48. 79 3.54
Calculado 47.95 3.61

El espectro infrarrojo tomado en pastilla de brg
muro potasico en la zona de 4000 a 200 cm-l, fig 17, presenta ban -
das que implican la presencia de acetona, fosfina e hidrogeno coordi -
nado de atomo metalico. Las vibraciones de tensidn del enlace rodio -
-hidrogeno aparecen a 2100 y 2120 cm-l. Las bandas a 1660 y 1685 -

cm = se asignan a las vibraciones de tension del enlace carbono-oxige

no del grupo cetdnico.

Hay que hacer notar la ausencia de bandas de dio

lefina en el espectro infrarrojo del compuesto obtenido.

El espectro de resonancia magnética nuclear de

P permite observar una Gnica resonancia ( & 31P: 41,6 ppm) en for-

, . 3
ma de doblete debido a la interaccidén lP-l(BR.h(III) (IJ Rh-P:119,1 -

Hz).
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COMPUESTO XVIII

PERCLORATO DE DIHIDRURO BIS (TRI (p-FLUOROFENIL) FOSFINA)
BIS (ACETONA) RODIO (III) |

[Ron, {P(p-FC H ), 1}, -‘(CO(CH3)2{£FIO4

Se disuelven 36 mg (0. 041 mmol) de [Rh(NBD)
3P(p—FC6H4)3¥ 2 ]CIO4 en 20 cc de acetona, sobre la disolucion se bor

botea hidrdogeno molecular en condiciones ambientales.

La decoloracidon de la disolucidn inicial a amari_
llo palido, se consigue al cabo de pocos minutos y se continua el paso
de hidrdgeno hasta que el volumen de disolucidn alcance los 5 cc. La -
adic ion de eter etilico frio a esta disolucidn provoca la precipitacién—»
de un solido blanco-amarillento. La precipitacion se completa.después
de permanecer la mezcla a -102 C durante 24 horas. El producto sdli-

do se aisla por filtracidon y se lava con eter frio.

La reaccidon se puede formular segun el siguien

te esquemas:

[Rh(NBD) § P(p-FcéH4)3§2] C10 +2H,+2CO(CH,) ,——>

—— [RhH,| p(p-Fc6H4)3§2§co(cn3)2§2]c104+ NBA |,

El espectro infrarroj'o de la sustancia tomado en
pas‘tilla de bromuro potasico en la zona de 4000 a 200 cm-l, fig 18 , -
muestra bandas correspondientes a la vibracidon de tensidn del enlace-
rodio-hidrdgeno a 2180 cm  ~ y 2160 cm—l, bandas de vibracion de ten
sidon del enlace carbono-oxigeno a 1695 y 1675 cm_1 del grupo cetdnico
y bandas caracteristicas de fosfina modificadas por coordinacion. Hay

que destacar la desaparicidon de las bandas correspondientes a diolefina.

La inestabilidad de la sustancia hace que los da-

'
¢
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tos de anilisis elemental, asi como punto de fusidon y medidas de con

ductividad no se hayan podido obtener.



COMPUESTO XIX

PERCLORATO DE DIHIDRURO BIS (TRI (p-METIFENIL) FOSFINA)

" BIS (ACETONA) RODIO (III)

[Rth 2P(p-CH3C6H4)3 Iz {co(CH3)2g ,]clo,

Se disuelven 50 mg (0.055 mmol) de [Rh(NBD)

3P(CH ]CIO en 20 cc de acetona, sobre esta disolucidn se -

6 4)3 2 4
hace borbotear H_ en condiciones ambientale. Después de unos minutos

2
del paso de gas, la disolucidon se decolora a amarillo palido, se continua
alin el borboteo de hidrdgeno, hasta reduccidon del volumen inicial de la
disolucion hasta 5 cc aproximadamente. La adicion de eter frio, lenta -
mente y con agitacién, produce la precipitacion, al cabo de algunos mi_

nutos, de un soélido blanco amarillento poco abundante, que aumenta de-

volumen manteniendo la mezcla de reaccidén en reposo a -102 C.

El producto sblido se {filtra y se lava con eter -

frio y se seca al aire.

' La reaccién que transcurre se puede formular -
segin el esquema:
[Rh(NBD)}{P(p-CH,C

g JC10 +2H ,+2CO(CH )——*

361 4
——»E{hHﬁP(p—CH Hy)s } » 4 CO(CH,) zsz]cno + NBA

El espectro infrarrojo de la muéstra, tomado en
pastilla de bromuro potasico, en la zona de 4000 a 200 cm-l, fig 19,
presenta dos bandas correspondientes a la vibracidn de tensién del en
lace carbono-oxigeno a 1690 cm-1 y 1650 cm-1 que indican la presencia

de acetona coordinada.
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Las vibraciones de tensidon del enlace rodio-hi
. -1 ) |
drogeno aparecen a 2130 y 2000 cm , también pueden observarse ban

das correspondientes a la fosfina coordinada.

No han sido posibles las determinaciones anali-
ticas, asi como las medidas de constantes fisicas, debido a la inesta-

bilidad del producto obtenido.



COMPUESTO XX -

PERCLORATO DE DIHIDRURO BIS (TRI (p-METOXIFENIL) FOSFINA)
BIS (ACETONA) RODIO (III)

[Re, { P(p-cH,OC H,), }, | CO(CH3)2{2]C104

Sobre una disolucién formada al disolver 48 mg
(0. 047 mmol) de [Rh(NBD)3P(p-c1r13oc:6H4)3}2]c1o4 en 20 cc de aceto
na se hace borbotear hidrdogeno molecular a temperatura ambiente y -
presidn atmosférica. La disolucion se decolora a amarillo palido al ca
bo de pocos minutos de mantener el burbujeo de hidrogeno. El paso de
gas se continua hasta que el volumen de disolucion sea de 5 cc. Por a-
dicion de eter frio a esta disolucion se aisla un sélido amarillo palido

que se separa por filtracidon y se lava con eter frio.

La reaccion que tiene lugar se puede escribir:

‘ [Rh(NBD)ZP(p-CH3OC6H4)322]CIO4+2H

—_—
2+ZCO(CH3)2

———*[Rthz P(p-CH3OC6H4)3§2 3co(CH3)2gmo4+NBA

El producto descompone por calentamiento a la

temperatura de 1372 C.

Las medidas de conductividad de una disolucidn
del compuesto en acetona estan de acuerdo con, las correspondientes a
un electrolito uni-univalente.

- Molaridad 1.71. 10‘4

c especifica 1.99. 107> ohm-l crn-l
1

Am 116 ohm ™ cmz mol~



- El anilisis elemental de carbono e hidrogeno -
del producto de reaccidon muestra valores acordes con los calculados

para la especie esperada.

% C % H
Encontrado 55.98 5.20
Calculado 56.25 5.46

El espectro infrarrojo realizado en pastilla de
bromuro potasico en la zona de 4000 a 200 cmsl, fig 20, presenta -
bandas correspondientes a la vibracion de tensidon del enlace carbono-
oxigeno, de acetona, é 1680 cm“1 y 1690 cm-l. La vibracidn de tension

del enlace rodio-hidrdgeno presenta dos bandas a 2040 y 2130 cm-l.
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COMPUESTO XXI

PERCLORATO DE TRICARBONIL BIS (TRI (p-CLOROFENIL) FOSFINA)
RODIO (I) ’

[Rh(cO), 3P(p-c1c6 43l ,]ci0

4

Se disuelven 44 mg (0. 042 mmol) de[Rh(NBD)
2P(p-C1C6H4)3% 2]0104 en 20 cc de acetona, a esta disolucion se la hace
reaccionar con monoxido de carbono borboteando el gas en condiciones -

ambientales, la reaccidon la podemos escribir segin el siguiente esquema:

-
Lt

! +
[Rh(NBD)(_13(;>_c:1c;61+14)3§2]c:1o4 3CO

]
> [Rh(CO)32P(p-Clc6H4)3‘z:k}104+ NBD

La disolucion se decolora rapidamente al paso de
gas a amarillo palido, se continua pasando monoxido de carbono para -
concentrar la disolucidn, hasta un volumen de unos 5 cc. La adicidon de
eter etilico frio provoca la precipitacion de un sdlido cristalino amari-
llo palido que se aisla por filtracidon y se lava con eter etilico. El pro -

ducto se seca al aire.

La sustancia obtenida descompone por calenta -

miento en el intervalo de temperaturas de 125-1302 C.

Las medidas de conductividad realizadas sobre
una disolucion del compuesto en a cetona muestran valores correspon

dientes a un electrolito uni-univalente.

Molaridad 1.88. 107
c especifica 2.65, 10_5 ohm_1 cm‘-l

-1 -
AM 140 ohm cm2 mol 1



El analisis elemental de carbono e hidrogeno -

presenta valores que estan de acuerdo con la especie esperada.

% C % H
‘Encontrado 45.70 2.25
Calculado 45.99 2.35

El espectro infrarrojo de la sustancia realizado
sobre pastilla de bromuro potasico en la zona de 4000 a 200 cm-l, fig
21 , muestra tres bandas asignadas a la vibracidn de tension del enla
ce carbono-oxigeno del grupo carbonilo a 2040, 2000 y1995 cm—l, tam -
bién se observan bandas caracteristicas de fosfina coordinada y del ion

perclorato libre.
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COMPUESTO XXII

PERCLORATO DE TRICARBONIL BIS (TRI (p-FLUOROFENIL)
FOSFINA) RODIO (I)

[Rh(CO), gp(p-Fc6H4)3 32]0104

A una disolucidén formada por 40 mg (0. 042 mmol)
de [Rh(NBD) ;P(p-FC6H4)3$ 2]C104 en 20 cc de acetona se la hace reac
cionar con mondxido de carbono en condiciones ambientales, el borbo-
teo del gas produce la decoloracidn instantinea de la disolucién a ama-

rillo palido, segin la siguiente reaccidn:

[Rh(NBD) g‘P(p-Fc6H4)3$2]c1o4+3co >

> ( .
> [Rh(CO),{P(p-FC H ),} ,JC10, + NBD

El paso de monodxido de carbono a través de la di
solucion se mantiene hasta que el volumen se haya reducido a unos 5 cc.
De esta disolucidn concentrada, se obtiene un soélido amarillo palido -
por adicion de eter etilico frio. El producto se aisla por filtraci on se-

lava con eter etilico y se seca al aire.

El compuesto funde con descomposicion en el in-

tervalo de temperaturas 185-1902 C.

Los datos de medidas de conductividad realizadas
en disolucidn de acetona son concordantes para una especie electrolito -
uni-univalente.

Molaridad 1.7. 104

c especifica 1.89. 10_5 ohrn-1 cm-l

- -1
AM 111 ohm 1cmzmol



El analisis elemental del producto aislado pre

senta valores que coinciden con los calculados para la especie tricar

bonilica.

% C % H
Encontrado 50.81 2.57
Calculado 50.98 2.61

El espectro infrarrojo de la muestra realizado

sobre pastilla de bromuro potisico en la zona de 4000 a 200 cm  , -
fig 22 , muestra bandas correspondientes a la vibracidn de tensidn-
del enlace carbono-oxigeno del grupo CO a 2090, 2040 y 2010 «:m_l s

bandas de fosfina coordinada y bandas caracteristicas de anidon no -

coordinado.
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COMPUESTO XXIII

PERCLORATO DE TRICARBONIL BIS (TRI (p-METILFENIL) FOSFINA)
RODIO(I)

[Rh(00)33 P(p-CH,C H,), §'2]c104

Se disuelven 38 mg (0.041 mmol) de [Rh(NBD)

3P(p-CH JClO, en 20 cc de acetona, sobre esta disolucidn

c H)!

376 4)3s 2 4
se hace borbotear monodxido de carbono a la presidon atmosférica vy
temperatura ambiente, la disolucion se decolora instantineamente a

- Pd . ’ . P
amarillo palido, segun la reaccion:

[Rh(NBD) 3p(p-cx—13c ¢H ,]C10,+3CO >

a3t
> [Rh(CO), { P(p-CH

3C¢Hy)y {,]CIO, + NBD

Se continua el paso de gas hasta que el volumen
de disolucidon sea de 5 cc, por adicion de eter etilico a la disolucidn -
precipita un sblido amarillo palido que se aisla por filtracidn, se lava

con eter etilico y se seca al aire.

El producto aislado, funde con descomposicidon

a 192¢ C.

Las medidas de conductividad realizadas en diso
lucidon de acetona presentan valores esperado para electrolitos uni-uni

valentes.

Molaridad 1.38. 1074
c especifica 2.16. 10-5 ohm-l cm-1
Ap 156 ohrn.-1 crn2 mol_1

La sustancia ha sido caracterizada por anilisis



elemental de carbono e hidrdgeno y espectroscopia infrarroja. El ani
lisis elemental presenta valores que estan de acuerdo con los calcula

dos para la especie tricarbonilica esperada.

% C % H

.Encontrado 61.59 4.99
Calculado 60.40 4,91

El espectro infrarrojo ‘tomado sobre pastilla de
bromuro potisico en la zona de 4000 a 200 cm-l,ﬁg 23 , presenta tres
bandas a 2080, 2030 y 2020 cm-l que se atribuyen a la vibracidn de ten
sion del enlace carbono-oxigeno del grupo CO. También se observan -
bandas correspondientes al anion no coordinado y bandas de fosfina mo

dificadas, con respecto al ligando libre.
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COMPUESTO XXIV

PERCLORATO DE TRICARBONIL BIS (TRI (p-METOXIFENIL)

' FOSFINA) RODIO (1)

[Rh(co), gp(p-CH3oc6H4)3g ,]clo,

Se hace borbotear mondxido de carbono en con-
diciones ambientales sobre una disoluciéon formada por 40 mg (0. 039
mmol) de [Rh(NBD) gP(p-CH3OC6H4)3$ 2]C104 en 20 cc de acetona, la
disolucion se decolora instantineamente a amarillo palido al paso del-

gas, la reaccidon que tiene lugar se puede escribir:

[Rh(NBD) gyp(p-CH3oc6H4)3 gz]c1o4+ 3CO >

~  [rn(cO), { P(p-CH; OC H ) | ] ClO, + NBD

Para concentrar la disolucion se continua el pa-
so de gas, que se interrumpe cuando el volumen de la disolucidn es de
5 cc aproximadamente. De esta disolucion, por adicion de eter etilico,
precipita un sblido amarillo palido que se aisla por filtracidn y se lava

con eter etilico.

El producto obtenido, por calentamiento, descom

pone en el intervalo de temperaturas 128-1302 C.

Las medidas realizadas de conductividad sobre
‘una disolucidn de la especie, en acetona, muestra valores correspon

dientes a sustancias electrolito uni-univalente.

Molaridad 2. 10'4

c especifica 2.15. 10-5 ohm"1 cm‘.1

Ay 101 ohm ‘cm® mol ™}



Los datos de analisis elemental de carbono e

hidrdgeno son concordantes para la especie tricarbonilica.

% C % H
Encontrado 53.82 4,47

Calculado 54. 49 4.23

El espectro infrarrojo, fig 24, tomado en pas-
tilla de bromuro potasico en la zona de 4000 a 200 cm-1 presenta ban
das correspondientes a la tensidn del enlace car.bono-.oxfgeno del gru-
po CO, que aparecen a las frecuencias 2060, 2020 y 2000 cm-l, ban-
das del anidn no coordinado y bandas de fosfina modificadas por coor

dinacidn.
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COMPUESTO XXV

PERCLORATO DE CARBONIL BIS (TRI (p-CLOROFENIL) FOSFINA)
(ACETONITRILO) RODIO (I)

[Rh(cO)} P(p-C1C6H4)3 ! , (CH,CN)]cl0,

Se hace borbotear nitrdgeno molecular sobre una

disolucidon formada por 50 mg (0. 049 mmol) de [Rh(CO)3 3 P(p-ClC()H4)3$2]

C104 en 20 cc de diclorometano, y unas gotas de acetonitrilo, la disolu

x4 . - - - - - . ”
cion, amarilla inicialmente, intensifica su color al paso de gas a traves

de ella la reaccidon que tiene lugar se puede escribir:

[Rh(00)33 P(p-CIC H ), } ,JClO, + CH,CN >
94

> [Rn(cO) {P(p’-CIC6H4)3} , (CH,CN)]ClO_ +2CO

La reaccion se completa al cabo de unos diez mi_
nutos de paso de nitrdogeno. Por adicidn de eter etilico a la disolucidn-
resultante, se forma un sodlido cristalino amarillo que se aisla por fil-

tracidon, se lava con eter etilico y se seca al aire.

Por calentamiento, la sustancia obtenida descom

pone sin fundir a 1402 C.

La conductividad de una disolucidon del compues-

to en acetona muestra valores correspondientes para un electrolito uni-

univalente.

4
5

Molaridad 1.03. 10

ohm"l cm-1

- 2 -1
AM 156 ohm 1cm mol

c especifica 1.61. 10~



El analisis elemental de carbono e hidrdgeno de

la muestra presenta valores concordantes para la sustancia esperada.

% C % H % N
Encontrado 47,08 3.45 1.09
Calculado 46. 66 2.69 1.39

El espectro infrarrojo, fig 25, del compuesto -
realizado en pastilla de bromuro potasico en la zona de 4000 a 200 cm’
muestra bandas caracteristicas de fosfina coordinada. La vibracion de
tension del enlace carbono-oxigeno del grupo CO aparece a 2002 c:rn_1
Las bandas que aparecen a 2280 y 550 crn"l se asignan a las vibracAio_
nes de tensidn y deformacién del enlace carbono-nitrdgeno del grupo-

nitrilo.

También se pueden observar en su regidn carac

teristica las bandas correspondientes al idn perclorato no coordinado.



135

002 -W2 00V
|

009
_

Yoo (NotHD)

008 0001
_ |

24 €7y

00¢I
!

o10-d)d } (0D)uy] °p W1 ox309dsg - ‘gz eanfig

Oo_v_ 009l 008I OO_ON OO_Om
JE S [ 1 .

—A

010]0) 4

02
r Ob
- 09
I 08

%
--00l

DIJUDIWSUDI ]



COMPUESTO XXVI

PERCLORATO DE CARBONIL BIS (TRI (p-FLUOROFENIL) FOSFINA)
(ACETONITRILO) RODIO (I)

[Rh(CO) zp(p-Fc()H4)3§ , (CH,CN)]cCl0,

Se disuelven 48 mg (0.052 mmol) de [Rh(CO)3
§P(p-Fch4)3 2 2]C104 en 20 cc de diclorometano, a esta disolucidn
se afiade unas gotas de acetonitrilo, y se hace borbotear nitrogeno -
molecular durante diez minutos, al cabo de este tiempo el color de -

la disolucion es amarillo intenso, la reaccidon producida se puede for

mular:

[Rh(c:o)3gP(p.Fc6 H,), ! 2] Clo, + CH,CN >

——> [Rh(CO) | P(p-F o
[Rh(cO) {P(p-FC 1 ).}, (CH,cM]ClO, « 2¢O
Por adicion de eter etilico a esta disolucidn se
aisla un s6lido amarillo que se filtra, se lava con eter etilico y se se

ca al aire.

El producto obtenido funde con descomposicidon a

2072 C.

Las medidas de conductividad realizadas sobre
una solucidn de la sustancia en acetona indican que se trata de electro

lito uni-univalente.

Molaridad 1. 20. 10_4
c especifica 1.41. 107° ohm ™} —
A 118 ohm ™ ¢m® mol ™’

M



' L4
El anilisis elemental de carbono e hidrdogeno de
la muestra presenta unos valores que estan de acuerdo con los calcu -

lados para la especie esperada.

% C % H % N
Encontrado 51.89 3.34 1.51
Calculado 51.82 2.99 1.55

El espectro infrarrojo de la sustancia tomado so
bre pastilla de bromuro potasico en la zona de 4000 a 200 cm-l, fig -
26 , muestra bandas caracteristicas del ani6n y de fosfina coordinada.
Las vibraciones de tension del enlace carbono-oxigeno del grupo CO a
parece a 2020 crn-l. Las bandas a 2280 y 560 cm-l' se asignan a las vi
braciones de tensidn y deformacidn del enlace carbono-nitrogeno del -
grupo nitrilo. Una banda débil que aparece a 2310 se atribuye a una -

banda de combinacidn.
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COMPUESTO XXVII

PERCLORATO DE CARBONIL BIS (TRI (p-METILFENIL) FOSFINA)
(ACETONITRILO) RODIO (I)

[Ru(co)} P(p-CH3cb_H4)3§ , (CH,CN)]ClO,

Se disuelven 38 mg (0. 042 mmol) [Rh(CO)3
zP(p-CH3C6H4)3 2 2]C104 en 20 cc de diclorometano, se afiade unas -
gotas de acetonitrilo y sobre esta disolucidon se borbotea nitrogeno du
rante diez minutos, la disolucidon toma un color amarillo mas intenso.
La reaccidn producida se puede escribir:

[Rh(co)3§P(p-CH H4)3§2]c1o4+ CH; GCN ——>

3C6

—> [Rh(CO) { P(p-CH (CH3CN)]CIO4+ 2CO

H .

3CeHs1
La adicion de eter etilico a la disolucidn resul-

tante conduce a la precipitacion de un sélido amarillo cristalino, que

se aisla por filtracidn y se lava con eter etilico.

El producto obtenido, descompone por calenta-

miento.

Las medidas de conductividad de la sustancia di_

suelta en acetona, indican que se trata de un electrolito uni-univalente.

Molaridad 1.53. 107
c especifica 1.83. 107° ohm"l cm~1
- 2 -1
Aum 120 ohm ! cm mol

El andlisis elemental de la muestra presenta va
lores que estan de acuerdo con los calculados para la especie espera-

da.



%C % H ' % N
Encontrado 61.30 4.87 1.50
Calculado 61,43 5.11 1.59

El espectro infrarrojo de la sustancia formado
en pastilla de bromuro potasico en la zona de 4000 a 200 cm-l, fig -
28 presenta bandas de fosfina coordinada y bandas correspondientes
al anidn libre. La vibracidn de tension del enlace carbono-oxigeno del
grupo CO aparece a 2000 crn-l. También se observan bandas a 2300 y
570 c:m-l que se asignan a las vibraciones de tension y deformacidn del

enlace carbono-nitrogeno del nitrilo.



002 -Wd 00t
h 1

o1 L (No*HD) ¢ w *"u’ofuo-d)a § (0D)uy] °p uI oxyoedsy -1z eandig

Oww me 000I 00zI (olo}d Oﬁw_ 008l 000¢ 000¢
S l . I . R — 1 Il

—A

01070, 4

r 02

- Ob

- 09

r 08

—O0O0lI

DIOUDJLISUDI L



COMPUESTO XXVIII

PERCLORATO DE CARBONIL. BIS (TRI (p-METOXIFENIL)
FOSFINA) ACETONITRILO RODIO (I)

[Rh(CO) {P(p-CH,OC H

3776 4)32

5 (CH3CN)] clo,

A una disolucidn formada por 40 mg (0.040 -

( .
mmol) de [R.h(CO)3 ? P(p-CH3OCGH4)3$ 2] Clo, en 20 cc de dicloro-
metano se aflade unas gotas de acetonitrilo, y se hace borbotear ni-
trogeno molecular durante diez minutos, la reaccion tiene lugar in-
mediatamente como lo demuestra un cambio de color de la disolu -

cidén inicial a amarillo oscuro, la reaccidn se puede formular:

A}
.

[Rh(CO), §P(p-CH3oc6H4)3§ '2] Clo,+ CH,CN ———

- > (Rh(co)§P(p-CH3oc6H4)32 , (CH,CN)] cl0,+ 2c0

Por adicidon de eter etilico a la disolucion obte
nida, precipita un sdolido amarillo palido que se aisla por filtracion y

se lava con eter etilico.

El producto obtenido, descompone, por calen-

tamiento, a 193¢ C.

El anilisis elemental de carbono e hidrdogeno de
la sustancia muestra valores que estin de acuerdo con los calculados

para la especie esperada.

% C % H % N
Encontrado 55.32 4.61 1,43
Calculado 55.51 5.05 1.55



Las medidas de conductividad de la muestra en
disolucion de acetona, nos indican que se trata de electrolito uni-uni_

valente.

Molaridad 1.32. 10'4
: PN - -1 -
c especifica 1.46. 10 3 ohm ~ cm !
' -1 2 -1
Apm 111 ohm ~cm mol

El espectro infrarrojo realizado sobre pastilla
de bromuro potasico en la zona de 4000 a 200 cm—l, fig 28, presen
ta bandas caracteristicas de fosfina coordinada y del anidn libre. La
vibracion de tensidon del enlace carbono-oxigeno del grupo CO apare-
ce a 2003 cm“l y las bandas correspondientes a la vibracion de ten -

1

si6bn y deformacidn del enlace carbono-nitrégeno a 2285 y 575 cm -

respectivamente.



L X ]

€

To10 Tzommov Nw_m%m@oo mo-&m“ (0D)uy] °p yI oazoedsy - gz eanfig

002 .-ud O0d 009 008 0001 oo0z2i o]0} 4] 00¢lI 008l 0002 000¢ A 000y
] I L 1 U S ! ‘ i !

02

- O

+ 09

r 08

-00l

Di;OUD}IWSUDI |



COMPUESTO XXIX

TETRAFENIL BORATO DE (NORBORNADIENO) BIS (TRI (p-CLORO
FENIL) FOSFINA) RODIO (I)

[Rh(NBD) $P(p-c1c61;4)3 {,1B(C H,),

Se hace reaccionar una suspensidon formada por
54,4 mg (0.118 mmol) de [RhC1(NBD)] , en 20 cc de metanol con 200
mg (0.54 mmol) de P(p-ClC6H4)3. A continuacidn se afiade la sal del
anion precipitante en ligero exceso Na B(C6H5)4.

La reaccidon se puede formular:

1/2[RhCI(NBD)] ,+ 2P(p—C1C6H4)3+ NaB(CH,),

- [Rh(NBD)gP(p—C1C6H4)3$ ,]1B(C H ) + NaCl

El sdlido, amarillo naranja formado, se aisla
por filtracion y se lava con metanol-agua, metanol y eter y se purifi_

ca por recristalizacion en diclorometano-eter.

La sustancia funde con descomposicidn en el in

tervalo de temperaturas de 1452 C-1502 C.

Las medidas de conductividad del compuesto en
disolucion de acetona presenta valores correspondientes a un electroli

to uni-univalente.

Molaridad 1.35. 107%
c especifica 9.4. 10—6 ohm"l cm-1
- -1
AM 70 ohm 1cm2 mol

El analisis elemental de carbono e hidrbgeno nos



confirma la formacidon de la especie esperada.

% C % H
Encontrado 63.45 4,22
Calculado 64.57 4,17

El espectro infrarrojo tomado en pastilla de -
s . "1 .
bromuro potasico en la zona de 4000 a 200 cm , fig 29 , muestra -
bandas caracteristicas del anion tetrafenil borato no coordinado, a la

vez que bandas de fosfina y diolefina coordinadas.

Tanto la adicion de la fosfina como la del NaB
(C6H5)4 se realizan rapidamente, para evitar la formacion de la es-

pecie neutra pentacoordinada.
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COMPUESTO XXX

TETRAFENIL BORATO DE (NORBORNADIENO) BIS (TRI (p-FLUORO
FENIL) FOSFINA) RODIO (I)

[Ru(NBD)} P(p-Fc6H4)3§ ,1B(CH,),

Se hace reaccionar una suspension formada por
50 mg (0.10 mmol) de [RhCl(NBD)].2 en 20 cc de metanol con 125 mg-

(0.40 mmol) de P(p-FC )3 que se adicionan en pequefias porciones

H
6 4
y con agitacion. La reaccidon transcurre instantineamente, con forma

o . . 2 . . . 4 ~
cion de una disolucion rojo-naranja, Por adicion de un pequefio exceso ,

de NaB(CéH se precipita el complejo cationico en forma de tetrafe

5)4
nil borato complejo.

La reaccidon se puede escribir:
1/2[RhCl(NBD)]Z+2P(p-FC6H4)3+NaB(C6H5)4 —_—

————> | Rh(NBD -F
[Rh(NBD) { P(p c6H4)3{2]B(c6H5)4+Nac1

El sdlido naranja formado se aisla por filtra -
cidn, se lava con metanol-agua, metanol y eter etilico y se recrista
liza de diclorometano-eter. El compuesto recristalizado presenta un

punto de fusidn con descomposicidén a 1452 C.

Los datos obtenidos de las medidas de conducti_
vidad realizadas sobre una disolucidon en acetona del compuesto, indi-

can que se trata de una sustancia electrolito uni-univalente.

Molaridad 2.6. 1074
c especifica 1.89. 107° ohrn-1 cm ™!
A 12 ohm-l cm2 mol.l

M



El analisis elemental de carbono e hidrogeno

-presentan valores concordantes para la sustancia esperada.

| % C % H
Encontrado 70.55 4.72

Calculado 71.40 4.61

El espectro infrarrojo de la muestra tomado so

. . -1 .
bre pastilla de bromuro potasico en la zona de 4000 a 200 cm , fig -
30 , muestra bandas caracteristicas del anion tetrafenil borato libre

y bandas de fosfina y diolefina coordinadas.
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1/ Z[RhCI(NBD)]Z + 2P(p-CH

COMPUESTO XXXI

TETRAFENIL BORATO DE (NORBORNADIENO) BIS (TRI(p-METIL
FENIL) FOSFINA) RODIO (I)

[Rh(NBD) gp(p-CH3c6H4)3 1, 1B(CHy),

Una suspensidon formada por 73 mg (0.15 mmol)’

de [RhCl(NBD)] en 20 cc de metanol se hace reaccionar con 184 mg

2
(0.6 mmol) de P(p—CH3C6H4)3 , que se va afiadiendo en pequefias por
ciones y con agitacidon. La reaccidén que ocurre rapidamente se puede

formular:

3CeHy)y —>

> [Rh(NBD) ;P(p-CH3C6H4)3 22 Jcu

La disolucidn naranja resultante, se trata con
un pequefio exceso de NaB(C6H5)4 para precipitar el complejo catid
nico formado. Esta precipitacion tiene lugar inmediatamente después

de la adicidn de la sal.

El sdlido formado se aisla por filtracion y se la
va con metanol-agua, metanol y eter frio. El producto se purifica por
recristalizacion en diclorometano-eter, para eliminar el NaCl forma-
do. El sdlido purificado, de color amarillo naranja, es estable al aire

y funde con descomposicion a 1492 C.

El analisis elemental de carbono e hidrogeno de
la muestra presenta valores concordantes con los calculados para la -

sustancia esperada.



% C % H
Encontrado 77.69 6.22
Calculado 78.07 6.23

Los datos de medidas de conductividad, realiza
das en una disolucion en acetona de la especie obtenida, estan de acuer

do para un electrolito uni-univalente.

Molaridad 2.78. 10°%
c especifica 2.36. 10-'5 ohm":l cm“l
AM ' 85 ohm-1 cm2 mol_l

El espectro infrarrojo, fig 32, de la sustancia
tomado sobre pastilla de bromuro potisico en la zona de 4000 a 200 -
cm presenta bandas caracteristicas del anion tetrafenilborato no-
coordinado, asi como bandas de fosfina modificadas por coordinacidn

y bandas de diolefina.
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COMPUESTO XXXII

TETRAFENIL BORATO DE (NORBORNADIENO) BIS (TRI (p-METOXI
FENIL) FOSFINA) RODIO (I)

[Ru(NBD) § P(p-CH30_06H4)3$ 1B(CH,),

Se suspenden 52 mg (0. 11 mmol) de [‘RhCl(NBD)]2
en 20 cc de metanol, a esta suspension se afiade 200 mg (0.56 mmol) -
de P(p—CH3OCf>H4)3
vigorosa de la mezla. La reaccion tiene lugar inmediatamente, como -

en pequefias porciones manteniendo una agitacidon

se deduce de la total disolucidon del complejo inicial, a la vez que se ob

serva un cambio de coloracién. Por adicién de un exceso de NaB(CbH&_))4
a esta disolucidon se aisla un sdlido amarillo-naranja. La reaccidn se
puede formular:

]/2[RhCl(NBD)]2+ 2P(p-CH

+
3OC36H4)3 NaB(CéHS)4

————> [ Rh(NBD) 3P(p-CH3oc6H4)3$ 5] B(C,H,) ,+ NaCl

El producto amarillo naranja obtenido se sepa-
ra por filtracidn, se lava con porciones de metanol-agua, metanol y
eter etilico, y se recristaliza para eliminar el NaCl que lo impurifica
ba. El producto es estable al aire, y funde con descomposicion a la -

temperatura de 1672 C.

La conductividad de la sustancia, medida en di_

solucidn de acetona es la caracter{stica para este tipo de compuestos.

Molaridad 2.01. 10“4

-5

c especifica 1.99. 10 ohm-l crn-1

- 2 -1
Ay 99 ohm lcm mol



El analisis elemental de carbono e hidrdgeno de
L J

la sustancia presenta valores que concuerdan con los calculados para

la especie esperada.

%C % H
Encontrado 72.71 6.13
Calculado 71.92 5.75

El espectro infrarrojo tomado sobre pastilla de

. -1
bromuro potasico en la zona de 4000 a 200 cm , fig 32 , muestra -
bandas caracteristicas de anion no coordinado, fosfina y diolefina co

ordinadas.
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COMPUESTO XXXIII
TETRAFENILBORATO BIS (TRI (p-CLOROFENIL) FOSFINA)
RODIO (I) '

Rh?P(p-c1c6H4)3$2 (C4H,) B(C H,),

Se hace borbotear H2 en condicones ambienta-
les sobre una suspensién formada por 40 mg (0.45 mmol) de [Rh(NBD)
1P(p—C1C6H4)3$ Z]B(C6H5)4 en 10 cc de etanol, el compuesto inicial
se disuelve al cabo de algunos minutos de mantener el paso de gas, y

se forma simultaneamente un s6lido marron rojizo que se aisla por -

filtracidn, se lava con etanol y se seca al aire.

La reaccidon se puede formular:
[Rh(NBD) 2P(p-C1C6HS)3f ,)B(CH,) 4+ 2H, —

+ NBA

————— Rh{P(p-CIC H ), !, (CH)B(C H)

El sdlido obtenido descompone por calentamien

to en el intervalo de temperatura 1802 C a 1902 C.

Lias medidas de conductividad realizadas en di-

solucidn de acetona indican que se trata de una especie neutra.

Molaridad 1.3. 10°%
c especifica 2.02. 10-6 ohrn“1 cm-1
AM 15 ohm-1 cm2 mol"1

Estas medidas realizadas sobre la misma diso
lucidn a intervalos de tiempo variables nos indican que la especie neu

tra, en disolucion de acetona evoluciona hacia la forma catidnica:



4

Molaridad 1.3. 10~

cyq eSPecifica  4.10. 107 ohm ™! em™?
mip Am 31 'ohm_1 cm2 molu1

180 especifica 1.15. 10-5 ohm"1 c:ml-l

i -1 2 -
min AM 88 ohm cm mol

Rh P(p-CICH,), , (C,H)B(CH,), 2CO(CH,),

Rh P(p-ClIC CO(CH,), , B(C/H,),

6Hs)3 2

El espectro infrarrojo de la sustancia tomado so
bre bastilla de bromuro potasico en la zona de 4000 a 200 <:m-l presen
ta bandas caracteristicas del anidn B(C6H5)4- coordinado a través de -
un grupo fenilo; no se observan bandas que puedan atribuirse a la diole

fina. fig 33

El anilisis elemental de carbono e hidrogeno de
la sustancia obtenida presenta valores concordantes para la especie es

perada.

%C %H
Encontrado 63. 06 3.37
Calculado 62.44 3.82
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COMPUESTO XXXIV

TETRAFENIL BORATO BIS (TRI (p-FLUOROFE.NIL) FOSFINA)
RODIO (I) '

Rh {P(p-FC(H ), , (C(H)B(CH,),

Sobre una suspension formada a partir de 35 mg
- B(C -

(0.030 mmol) de th(NBD) gP(p FC6H4)3£ 2] ( 6H5)4 en 10 cc de e
tanol se borbotea HZ en condiciones ambientales. Al cabo de algunos -
minutos del paso del gas, el sdlido original se disuelve y aparece otro

”, . ’, .o - - « 2’
solido marron rojizo que se aisla por filtracion, se lava con etanol y -

se seca al aire.

El esquema de la reaccidon se escribe a continua

cion:
[Rh(NBD)} P(p-FCH,), $ ) ] B(C¢H,), +2H,

Rh {P(p- .
{P(p FC H)), 52 (C H )B(C H ), + NBA

El producto obtenido descompone por calenta -

miento a la temperatura de 1702 C-1752 C.

Las medidas de conductividad realizadas en di_
solucidén de acetona indican que la especie sdlida obtenida es una sus
tancia neutra, que puede evolucionar con el tiempo, y en disolucion,

hacia la forma cationica que contiene solvente coordinado.

Este hecho se pone de manifiesto, al observar
los datos de medidas de conductividad realizadas a intervalos de tiem

po variables.



Molaridad 7.5. 1()'5

- - -1
c, especifica 5.4. 10 7 ohm 1 cm
- 2 -1
AM : 7.2 ohm ! cm mol
- -1 -1
c . especifica 7.9. 10 7 ohm ~cm
30 min -1 2 1
App 10 ohm cm mol
- -1 -
c omin. especifica 8.9. 10 6 ohm ~cm !
18 1 2 -1
Am 118 ohm ~ cm mol

El equilibrio se puede formular:

Rh gp(p_Fc6H4)3 ! , (C H)B(C H,), +2CO(CH,),

[Rh §P(p-F06H4)3 |, {co(cH,), ! 1 B(C H,), +NBA

El analisis elemental de carbono e hidrbgeno esta de acuer

do con los valores obtenidos tedricamente para la especie esperada.

% C % H
Encontrado 67.90 4.07
Calculado 68.31 4,17

El espectro infrarrojo tomado sobre pastilla de
bromuro potasico en la zona de 4000 a 200 cm_1 presenta bandas del -

anidn B(C6H5)4- modificadas por coordinacidén y no se observan las -

vibraciones caracteristicas de la diolefina.fig3a:
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COMPUESTO XXXV

TETRAFENILBORATO BIS (TRI (p-METILFENIL) FOSFINA)
RODIO (I) S

Rh | P(p-CH,;C H,), {, (C 6H5)B(C H),

Se suspenden 20 mg (0.017 mmol) de [Rh(NBD)
3 P(p-CH3C6H4)3g Z]B(C6H5)4 en 10 cc de etanol y sobre esta suspen
sion se hace borbotear H_ en condiciones ambientales. La reaccidn -

2
que tiene lugar en pocos minutos se puede escribir:

[Rh/NBD) gp(p-c113céH4)3 %z JB(C H,) +2H, ———>

>Rh § P(p-CH306H4)3§ , (C(HZ)B(C H,), + NBA

De la disolucidn roja formada, cristaliza un so
lido marron rojizo al cabo de algunos dias de mantenerla en reposo a
-102 C. El sdlido se aisla por filtracidn, se lava con eter y se seca -

al aire.

El compuesto obtenido descompone, por calen-

tamiento, a la temperatura de 1952 C-2002 C.

El analisis elemental de carbono e hidrbgeno -

presenta valores que estan de acuerdo con la sustancia esperada.

% C - % H
Encontrado 76.58 5.99
Calculado 76.89 6.01

Las medidas de conductividad de la especie, rea

lizadas en disolucidn de acetona ponen de manifiesto que se trata de -



una sustancia neutra.

Molaridad 8.9. 10'-5
c especifica 0.72 10_6 ohm-1 cm-1
- 2 -
Apm 11.8 ohm 1cm mol !

De los datos de conductividad tomados sobre la
misma disolucidn a intervalos de tiempo variablesse deduce,jue la es
pecie inicial se encuentra en equilibrio con la especie tetracoordina-
da cationica que contiene disolvente coordinado segun se indica a con

tinuacion:
Rh gp(_p-cn3c6H4)3 1, (CAHB(C H),+ 2CO(CH,) ———>

——[Rn {P(p-CH,C,H,), {2 3CO(CH3)22 » 1 B(CH,),

Molaridad 8.9. 107°
c . especifica 0.3. 10-6 ohm-1 cm-l
30 min - -1 2 1
AM 28 ohm cm mol
c . especifica 0.55. 10-5 ohm-l cm.1
180 min 1 2 1
Am 154 ohm cm mol

El espectro infrarrojo tomado sobre pastilla de
bromuro potasico en la zona de 4000 a 200 cm-1 nos permite compro-
bar que el ion B(C6H5)4- se encuentra coordinado al metal a través de
un grupo fenilo. También se observa la desaparicion de las bandas ca-

racteristicas de diolefina.fig3s:
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COMPUESTO XXXVI

TETRAFENILBORATO BIS (TRI (p-METOXIFENIL) FOSFINA)
RODIO (1)

Rh }P(p-CH3OC6H4)3 }, (C,H,)B(C H,),

Sobre una suspensidon formada por 30 mg (0. 024
\ - OoC
mmol) de [Rh(NBD) { P(p CH, 6H4)3$ ,]B(CH,), en 10 cc de etanol
se hace borbotear H2 a temperatura ambiente y presidon atmosférica, -
durante algunos minutos al cabo de los cuales el sdlido inicial se disuel
ve a la vez que va apareciendo un sdlido marrdn rojizo. La reaccidn se

puede formular:

[Rh(NBD) gp(p-CH3oc6H4)3§ ,)B(CH,), +2H, —>

—+Rh3p(p-CH3oc6H4)3§2 (H)B(C H,), + NBA

El compuesto formado se aisla por filtracidn,

se lava con etanol y se seca al aire.

El producto obtenido descompone por calenta -

miento en el intervalo de temperaturas 2102 C-2152 C,

Las medidas de conductividad realizadas en di_
solucion de acetona, ponen de manifiesto que se trata de una especie
no electrolito. Los valores de estas medidas, realizadas a intervalos
de tiempo variables, indican que la especie en disolucion de acetona -

evoluciona a la forma cationica, segin el equilibrio.

(CH )B(C 5); + 2CO(CH,),—>

Rh {P(p-CH,OC, H 5

3776 4)3}2

—> [Rh {P(p-CH3OC6H5)3} , lco(cH,),}, 1B(C H,),

3)2



-4

Molaridad 1.41. 10
ci especifica ' 3.03. 10"6 ohm-1 cm"1
-1 -
. AM 21 ohm cm2 mol !
-6 -1 -1
€30 min €SPecifica 7.5. 10_1 ohr; cr_n1
: AM ‘ 53 ohm ~ cm mol
, : - -1 -1
c . especifica 1.37. 10 > ohm ~cm
‘180 min 1 2 1
: AM 97 ohm ~ cm’ mol~

’

El analisis elemental de carbono e hidrdgeno de
la sustancia presenta valores acordes con los calculados tedricamen -

te para la especie neutra.

% C % H
Encontrado 69.80 5.30
Calculado 70.33 5.50

El espectro infrarrojo de la muestra tomado so

. Id . _1
bre pastilla de bromuro potasico en la zona de 4000 a 200 cm ™ mues
tra bandas caracteristicas del anion B(C6H5)4_ coordinado a través de

un grupo fenilo. No se obserban bandas de diolefina.fig3s;
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B. PRODUCTOS DE PARTIDA Y TECNICAS INSTRUMENTALES.

1. - Bis (norbornadieno)-di- u -cloro-dirodio (I)

Para la preparacidon de los complejos descri-
tos en este trabajo se ha utilizado el complejo dimero bis (norborna
dieno)-di- u -cloro-dirodio (I), que se sintetiza segin el método de

Abel (71 ), por reaccion de RhCl XH,O con 2.5-norbornadieno en

3
etanol.

Los peactivos empleados, RhCl XHZO y 2.5-

3
-norbornadieno son productos comerciales (R.A.) de las casas Alfa

Products y Merck respectivamente.

2.- Ligandos Auxiliares

En la preparacidn de los nuevos complejos dio
lefinicos de Rh (I) se han utilizado como ligandos auxiliares las tria-
ril fosfinas sustituidas en la posicion para del anillo fénilo: tri (p-clo
rofenil) fosfina, tri (p-fluorofenil) fosfina, tri (p-metilfenil) fosfina, -
y tri (p-metoxilfenil) fosfina. Todos son productos comerciales de la

casa Maybridge Chemical, CO. Ltd.

3.- Agentes Precipitantes

Para la formacidon de los complejos en fase so
lida [Rh(diolefina)Lz] A, se han utilizado como agentes precipitan -
tes NaClO, y NaB(CéI—I‘})4 productos comerciales de la casa Carlo -

4
Erba.



4. - Gases
Las reacciones de carbonilacidon e hidrogena-

cidn de los complejos anteriores se han llevado a cabo utilizando mo

’ . 3 ’ - . oo .« 2 -
noxido de carbono e hidrogeno comerciales sin purificacion previa .

Las técnicas instrumentales empleadas en la

caracterizacidn y estudio de los complejos son:

1. - Espectroscopia infrarroja

Los espectros infrarrojos en la regidon de -
4000 a 200 cm-l, se han tomado en un espectrofotometro PERKIN-
-ELMER 325.

. . 20 1 31
2. - Espectroscopia de resonancia magnetica nuclear de Hy P

Los espectros de resonancia magnética nuclear

1
de H se han tomado en un aparato PERKIN-ELMER R12, operando a
60 MHz y se ha utilizado tetrametil silano como sustancia de referen

cia.

Los espectros de resonancia rnagnética nuclear
31
de P se han obtenido en un aparato de la casa BRUKER mod. Hx-9C,
operando a 36,43 MHz y se ha utilizado como sustancia de referencia-
externa H3PO4.

3. Pesos moleculares

Para las medidas de los pesos moleculares de



los complejos RhX(NBD) {P(p—ClcéH4)3} 5 + S ha utilizado un Os-

mometro de presidn de vapor de la casa KNAUER. Las determina -

ciones se han realizado en disoluciones de benceno a distintas con -

centraciones.

4. - Anilisis Orgénico

Los anilisis de carbono, hidrdgeno y nitrdgeno
de los compuestos se han realizado en analizadores convencionales a

escala micro y semimicro.

5. - Medidas de conductividad

Las medidas de conductividad de todos los nue
vos compuestos obtenidos se han realizdo en disolucidon de acetona -
con un aparato de la casa PHILIPS PR9500 y célula de medida PR -
9512/ 00.



IV CONCLUSIONES



IV CONCLUSIONES

En este trabajo se recoge la preparacion de -
treinta y seis nuevos compuestos, que se han caracterizado por an_él
lisis elemental, espectroscopia infrarroja, medidas de conductivi -
dad molar y en algunos casos determinacion de pesos moleculares y

. 4. 31 1
espectroscopias de resonancia magnetica nuclear de Py H.

Del estudio de estos compuestos se establecen

las siguientes conclusiones:

1. - Se demuestra que la reaccidn, en metanol, del complejo dimero
[RhCl(NBD)] , con fosfinas terciarias arilicas, sustituidas en la posi
cidon para del grupo fenilo, P(p-R.C6H4)3, donde R = Cl, F, CH3, -

CHBO transcurre a través de la formacidn de una especie pentacoor

dinada.

Dicha especie se ha podido aislar para fosfinas
que presenten una baja basicidad, como es el caso de las tri(p-cloro

fenil) fosfina, P(p-CIC , y tri(p-fluorofenil) fosfina, P(p-FC6H4),

6743
2.- En relacion con la conclusién anterior, se ha obtenido un nuevo -
tipo de complejos pentacoordinados de formula RhX(NBD)gP(p-RC6H4)3$2
donde X =Cl, Br, IyR =Cl o F.

. . . 31
3. - Por espectroscopia de resonancia magnética nuclear de Py me
didas de peso molecular se ha determinado que los compuestos penta-
coordinados derivados de la tri(p-clorofenil) fosfina experimentan una
disociacion en disolucion con formacidn de especies neutras. La reac
' - . -’ ) .
cion de disociacion se puede representar de acuerdo con el siguiente -

equilibrio:



RhX(NBD) gp(p-c1c M)

31 2————>th(NBD)zp(p-0106H4)$+P(p-c1c6n4)

4. - Simultaneamente al equilibrio proime sto en la conclusidn anterior
se demuestra que los compuestos pentacoordinados se encuentran en
equilibrio con las especies ionicas [Rh(NBD) {P(p—RC()H‘I)3 }ZJ’X—, ya
que la adicidn de sales de aniones voluminosos como N::LClO4 o NaF6P
conduce a la formacion de complejos catidonicos plano cuadrados de for

mula [Rh(NBD) {P(p-RCH,), gz] A.

5.- La reaccidn de hidrogenacidn y carbonilacidon a presidn atmosféri
ca y temperatura ambiente de los complejos de formula RhX(NBD)
;P(p--CIC()H‘l)3 fZ transcurre mediante el desplazamiento de la diole
fina y da lugar a la formacidon de dihidruro complejos pentacoordina-
dos del tipo RhXH, 3P(p-c1c6H4)32
planocuadrados RhX(CO) 3P(p-Clc6H

50 ¥ de monocarbonil complejos

4)3$2 :

6. - Se ha preparado una serie de complejos catidonicos con aril fosfi
nas del tipo P(p-RC6H4)3 R =Cl, F, CH_, y CH, O, de formulaciodn

3 3
[Rh(NBD) 3P(p-Rc6H4)3gZ] A, A=Cl0, " o B(CH

5)4 )
7. - La reaccion de hidrogenacidon de los complejos catidnicos [Rh(NBD)

{P(p-RC H,),] 2] ClO . da lugar a la formacién de dihidruro complejos

4
octaédricos de formulacion [RhH2 2P(p-RC ) S ]ClO4 S = sol -
vente. Los datos de resonancia magnética nuclear de P y espectros-

copia infrarroja justifica que los ligandos hidruro se encuentran en po -

sicidon cis respecto al &tomo metalico.

8. - El tratamiento con hidrdgeno de los complejos[Rh(NBD){P(p—RC6H4)3}2]
B(C6H5)4 conduce a la formacién de compuestos nuetros del tipo -

. Rh;P(p—RC6 $ (C 5)B(C6H5)3 , en los que un anillo fénilo del -



anidn tetrafenil borato se encuentra coordinado al metal.

9. - La reaccibn de carbonilacién de los complejos
[Rh(NBD) 3P(p-RC6H4)3z 2 ] ClO4, independientemente de la basicidad
de la fosfina, da lugar a la formacion de especies catidnicas pentacoor

dinadas de formulacidn [Rh(CO)3 3P(p—RC6H4)32 2‘]C104.

10. - Los complejos tricarbonilados [Rh(CO)3 zP(p-RC6H4)3 2 2] ClO4
reaccionan con acetonitrilo con formacion de especies monocarbonili
cas tetracoordinadas de formulacmn[R.h(CO)gP(p-RC6H4)322 (CH3CN)]
ClO4 en los que el grupo acetonitrilo se encuentra coordinado, me -
diante un enlace ¢ , a través del par de electrones del d4tomo de nitrd

geno del grupo nitrilo.

11. - Los estudios cataliticos realizados sobre los complejos de los ti_
por RhX(NBD)%P(p-RCGH4)3$2 X=Cl, Brol y R=Cl o F, y -
[Rh(NBD) iP(p—RC6H4)3]2 Jcio, r=cy, F, CH,O, aquf descritos, -
muestran que estos compuestos pueden actuar como catalizadores ac

tivos en procesos de hidrogenacion de olefinas.
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