UNIVERSIDAD COMPLUTENSE DE MADRID

FACULTAD DE CIENCIAS QUIMICAS
Departamento de Quimica Inorganica

TESIS DOCTORAL

Reacciones de sustitucion en halocarbonilcomplejos de MO
(1) y W (11) por ligandos anionicos (S-S) dadores

MEMORIA PARA OPTAR AL GRADO DE DOCTOR
PRESENTADA POR

Maria Felisa Perpifian Vielba

Madrid, 2015

© Maria Felisa Perpifian Vielba, 1981



Mar{a Felisa Perpiﬁéh Vielba ’ Z>)

*5309856176°"

UNIVERSIDAD COMPLUTENSE

/ 1oy o~
=S5 DUUALY =2

REACCIONFS DE SUSTITUCION EN HATOCARBONIICOMPIEJOS DE MO(IT)
y W(II) POR LIGANDOS ANTONICOS (S-$S) DADORES

Departamento de Quimica Ihorgédnica
Facultad de Ciencias Qufmicas
Universidad Complutense de Madrid

1981

BIBLIOTECA



© Marfa Felisa Perpifian Vielba
Edita e imprime la Editorial de la Universidad

Complutense de Madrid. Servicio de Reprografia
Noviciado, 3 Madrid-8
Madrid, 1981

Xerox 9200 XB 480
Depdsito Legal: M-15931-1981



Este thabajo ha sido nealizado en el
Departamento de Quimica Inongdnica de
La Univernsidad Complutense e Institu-
to de Quimica Inorgdnica "ELHUYAR"

def C.S.1.C., que dirige el Prog. D.
Enique Gutiérnez Rios, bajo La direc-
cibn de La Dna. Diia. Amelia Santos Ma-
cias. Agradezco su colaboracién a todas
Las personas que han contribuido a La
healizacibn de este trhabajo.






INDICE

I. INTRODUCCION

I.A.

1.B.

I.C.

1.D.

II. DISCUSION DE LOS RESULTADOS

I1.A.

..............................................

Reacciones de sustituci6n de halégenos en halocarbo-
nilcomplejos de molibdeno(II) y wolframio(II) ......

Aspectos generales de los n-alil-carbonil complejos

de Mo(I1) y W(II), |MX(n-alil)(CO),(L),|. «.evvrnn..

- Sintesis de n-alil-dicarbonilcomplejos de Mo(II) y
L 0 0 5 U

- Espectros"IR y 1H—RMN de los w-alil-dicarbonil com
5 T o -
- Caracteristicas estructurales .........ceceveeeun.

Aspectos generales de los complejos |MX2(CO)3(PPh3)ﬂ
y IMX,(CO),(PPhg),| (M = Mo, W) ...................

Los Xantatos y Ditiocarbamatos .................. ...

- Xantatos y ditiocarbamatos como especies ibnicas
libres ..iiiiiiiiii i i e it i e e

- Los ditiocarbamatos y xantatos en sus compuestos
de coordinacifn ........ciiiiiiiii i i i i e

..............................

Reacciones de los complejos de tipo |[MBr(w-alil)-
(CO),(L,)| (M= Mo,W;  L=2CH,CN, 2py, bipy, dppe)
con ligandos (S-S)-dadores, xantatos y ditiocarbama
tos

II.A.1. Reacciones de |M0Br(n-ali1)(CO)Z(CH3CN)

|
I 2

Rxant (M! = K,Na; R + Me, Et, t-Bu,
Bz) y NaRR'dtc (R,R' = Et, R = Me, R' = Ii;
Ro= Bty R' = H) eereeeeee e,

con M

IT.A.2. Reacciones delMoBr(w-alil)(CO)Z(py)z, con



II.B.

II.C.

PARTE

II1.A.

III.A.

IITI.A.

ITI.A.

ITI.A.

las sales alcalinas de xantatos (Rxant ,

R=Me, Et, Bz) y dialquilditiocarbamato -

(RR'dtc”, R=Me, R'=H; R=Et, R'=H; R=R'=Et) .. 38
II.A.3. Reacciones de IMoBr(n—alil)(CO)Z(bipy)|

(M=Mo,W) con xantatos y ditiocarbamatos

A1CAlIN0S t.iiiiii ittt ettt 46
I1.A.4. Reacciones de |MoBr(u-alil)(C0)2(bipy)| con

N-metilditiocarbamato de sodio y metil xan-

tato de potasio en presencia de piridina ... 55
I1.A.5. Reacciones de |MoBr(n-a1i1)(CO)2(dppe)| con

metilxantato de potasio y N-metilditiocarba-
mato de s0dio ...ttt it i, 61

Reacciones de sustitucién en complejos |M0Br2(C0)3
(PPh3)2| y complejos de tipo lM(Rxant)z(CO)z(PPhs)]. 63

Algunos aspectos generales de la descomposicidén de

los complejos aislados en presencia de oxigeno ..... 70
EXPERIMENTAL ...ttt iiinannnannannnnas 72
1. Parte experimental. Generalidades ............... 73

2. Preparacibn y caracterizacibén de los compuestos
del tipo MI|Mo(Rxant)2(w-alil)(C0)2| y
Na|Mo(RR'dtc) ,(7-a1i1)(CO), wuvernnennannnnnnenn. 74

t

3. Preparacibn y caracterizaci6én de los complejos
del tipo IMo(Rxant)(n—alil)(CO]Z(py)| y
[Mo(RR'dtc) (n-alil) (CO),(PY) wuvvvreenennnnnnennn 91

4. Preparacibn y caracterizacién de los complejos -
del tipo |M(Rxant)(n-a1i1)(CO)Z(bipy)l y
[M(RR'dtc) (n-alil) (CO) , (Bipy)l +vnvvnennnnrrnnnes 105

5. Intentos de obtencibn de lMo(S-S)(n-alil)(CO)z-
(py) | por reaccibn de IMoBr(w—alil)(CO)Z(bipy)] -
con M"(5-S) y piridina. (S-S)=Xantato y Ditiocar-



Iv.

Ditiocarbamato ...........0uiiuiiieiniiennrnaannn 123

III.A.7. Preparacibn y caracterizaci6n de los compuestos

del tipo lM(Rxant)z(CO)z(PPhs)h (M=Mo,W) ...... 130

ITI.B. Productos de partida ..........cciiiiiiennnnnnnnn. 143
II1.C. Técnicas de caracterizacibn y estudio ............ 146
CONCLUSIONES . .. iiiiiinierersosnenanseoneeassoseeanennens 148

BIBLIOGRAFIA L ...\\.iiteitinnaninannneniaaneenaannaannnn 152



ABREVIATURAS UTILIZADAS EN EL TEXTO

Abreviatura
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Me
Et
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194
PPh
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sal
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diphos
DMSO
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Metil
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Trifenilfosfina
1,2-Bis(difenilfosfino)etano
Anidén salicilaldehidato
Anidn 2,4-pentanodionato
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Difosfina (fosfina bidentada)
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P(CeH)
C26M24F2
C,Hg0;

C5H7O2

(CSHSN)ZNH

(CHy) ,50
(CHy) ,NCHD



I. INTRODUCCION



I.A. REACCIONES DE SUSTITUCION DE HALOGENO EN HALOCARBONILCOMPLE-
JOS DE MOLIBDENO (II) Y WOLFRAMIO (II).

Existen varios tipos de reacciones de sustituci6én de hald
genos en halocarbonilcomplejos de Mo(II) y W(II), de las cuales -
se dan a continuacidén varios ejemplos. Entre ellos se incluyen es
pecialmente los casos conocidos de sustitucidn de halégeno por es

pecies anidnicas (S=S)-dadoras:

1) Sustitucidén de halbgenos por otra especie anidnica:

- |Moc1(n-a111)(CO)Z(bipy)l___5;_>.4Mox("-alil)(CO)Z(bipyn
(1,2)
sal”

X=SCN™,SC F

6°5°

2) Sustitucidn de haldgeno por una especie anidnica, acom

pafiada de sustitucidén de otros ligandos neutros:

CcH, "
- [MoC1(x-a1i1) (CO), (CH4CN), | ——2—3= [Mo(n-alil)
(n-CgH(CO) | (3)
detc'
- |MOC1,(C0) ; |t g [Mo(R,dtc) ,(CO) 5| o
Mo (R, dtc) (CO, | (4,5)
[MC1(CO), (PPh ) L] (6)

L=R2dtc', Mexant ™, SZP(i—Pr)Z_

L
} |MC12(C0)3(PPh3)2|<\\\\\1
2L
M(L),(C0),(PPhy) | (6,8)

M = Mo,W _
L=R2dtc', Mexant

La especie anidnica entrante es, en todos los casos, dado
ra de mis de dos electrones.



3) Sustitucibén de halbgeno y otro ligando neutro, con en-
trada de un ligando anibnico bidentado y otro neutro:

- |MoX (v-alil) (CO), (L )|—-—>—{M0(A A) (x-a1il) (CO), (py) [ (2)

X=C1,Br,I,NCS, (A—A'=R2dtc', pd (pentano-2,4-
MeCOZ, CF3CO2 dionato)
PhSO ,P- MeC6H4802

L=bipy,dpa

4) Sustitucibn de halégeno por un ligando neutro con forma
cidén de especies ibnicas:

|MX(n-ali1)(C0)2(L—L)]-——Eg__).qMo(n—alil)(CO)S(L—L)| PF6 (9)
PF6'

M=Mo,W

X=C1,Br,I

L-L=difosfina

- |MoC1(x-alil)(CO),(L,) |——EY3m |Mo(x-alil) (CO),(L,) (py) [A (1,
: AT .
L,=bipy,RN=CHCH=NR A"=BF,"

4 ,BPh4

5) Sustitucibén de haldgeno y otro ligando anidnico por 1i
gandos monodentados neutros, con cambio de estado de oxidacidn del
metal:

PR
[MCL (=-a1i1) (CO) , (CH5CN) , | — 3 [Mo (CO) , (CHZCN) , (PR5) , [ (11,12)

M=Mo

En l1a bibliografia existen muy pocos antecedentes de reac
ciones de sustitucibén de halbgenos con ligandos (S-S)-dadores anid
nicos, como los xantatos y ditiocarbamatos. Por este motivo, en es
te trabajo se plantea la sintesis, caracterizacidn y estudio de -
nuevos derivados dicarbonilicos de Mo(II) y W(II) con ligandos xan
tato y ditiocarbamato, que contengan ademds ligandos nitrégeno-da-

10)



dores y fosforo-dadores mono- y bidentados.

Debido a la ya conocida menor reactividad de los complejos
de wolframio, se estudiarfn principalmente las reacciones de com-
plejos de molibdeno con los ligandos (S-S)-dadores y, en algunos
casos, las de los complejos de wolframio.

El presente trabajo se centra concretamente en el estudio
de las siguientes reacciones:

1. Reacciones de |M0Br(n-a1i1)(CO)Z(CH3CN)2| con las sales al-
calinas de xantatos y ditiocarbamatos (M Rxant, NaRR'dtc).

2. Reacciones de lMoBr(n-alil)(CO)z(py)zl con MIRxant y NaRR'‘'dtc.

3. Reacciones de |MoBr(n-alil)(C0)2(bipy)|(M=M0;W)con MIRxant y
NaRR'dtc.

4. Reacciones de MoBr(u—alil)(CO)z(bipy) con las sales alcali
nas de xantatos y monoalquilditiocarbamatos en presencia de
piridina, para comprobar si su reactividad es igual que 1la
de los dialquilditiocarbamatos (2).

5. Reacciones de |M0Br(n—alil)(C0)2(dppe)| con MIRxant y
NaRR'dtc.

6. Reacciones de |MBr,(CO)(PPh (M=Mo,W) con M'Rxant

32|

En todas estas reacciones se pretende investigar la influ
encia de los grupos R, 8 R y R' de los ligandos xantato y ditio-
carbamato, respectivamente, en la estabilidad de los complejos ais
lados, por lo que se han seleccionado los siguientes ligandos:
Mexant~, Etxant , t-Buxant™, Bzxant , Etzdtc', Medtc™ y Etdtc .

Asimismo se pretende estudiar la influencia del ligando -
N-dador & P-dador, mono- & bidentado, presente en el complejo de
partida, en el tipo de reaccidn que tiene lugar.

Puesto que no se conocen derivados del tipo |MX(w-alil)-
(CO)Z(PRS)ZI’ hemos elegido otros complejos de Mo(II) y W(II) que



contengan dos ligandos PR3, como son los complejos de tipo |MBr2—
(CO)S(PPh3)2| (M=Mo,W), completando asi el estudio de sus reaccio
nes con xantatos iniciado por Chen y col. (6).

A continuacibn se estudiari una serie de aspectos genera-
les de los complejos de partida utilizados, asi como de los ligan
dos xantato o ditiocarbamato y de los complejos que forman.



I.B. ASPECTOS GENERALES DE LOS #-ALIL-CARBONIL COMPLEJOS DE Mo (II)

y W(II) |MX(n-a1i1)(CO),(L),].

SINTESIS DE n-ALIL-DICARBONIL COMPLEJOS DE Mo(I1) y W(II).

La adicidén oxidativa de un alilcompuesto, alil-X, a un car
bonilo complejo de Mo(0) 6 W(0O), rico en electrones, da lugar a la
formacidn de un n-alil-dicarbonil complejo de Mo(II) & W(II), res-
pectivamente. La tendencia a la reaccién depende de la fuerza dado
ra de los ligandos L en los carbonil complejos sustituidos |MoLn-
(C0)6_n| (11-13).

La reaccién global puede desglosarse en dos etapas:

a) Reéccién primaria (sustitucidn):
M(CO)6 + nL——»]MoLn(CO)6_n| + nCO

b) Reaccidn secundaria (adicién oxidativa.del compuesto alilico
y eliminaci6én de CO):
Mo (CO)g_ L | *+ alil-X—{Mo (L XX ) (CO),(n-alil)| *+ (4-n)CO
L = ligando neutro, X = ligando anidnico, m = 1,2,3).

En el siguiente esquema se dan varios tipos de n-alil-di-
carbonil complejos, asi como las transformaciones entre ellos (12,
13):

N
|M(u-a1i1)(C0]2L3|f_(_______|L(C0)Z(n-a111]M<;/M(n-a111](CO)ZLI

m=3 m=1
Xs
|MX(n-alil)(C0)2L2::S::::;;:|(CO)Z(n—alil)M-x-M(n-alil)(C0)2|
X
m= 2 o m=0

La sintesis de lMoX(n—alil)(C0)2L2| se puede realizar a -
partir de hexacarbonilo de molibdeno, haluro de alilo y un ligan-
do L o-dador como disolvente (reacciones a) y b) en un solo fpaso)
(13,14) o haciendo reaccionar el haluro de alilo con el carbcnilo



sustituido (1-3, 15-20). Los compuestos anflogos de wolframio no
se pueden preparar por el método directo y se obtienen por adicidn
oxidativa del haluro de alilo al carbonilcomplejo sustituido de -
wolframio (1-3,12,15-20).

En la recristalizaci6n de los complejos IMox(u—alil)(CO)2
(CH3CN)2| se pueden aislar dimeros |M0X(n-alil)(C0)2(CH3CN)|2,con
halégeno puente, que resultan de la pérdida de ligando acetonitri
lo, lo cual confirma una vez mis la labilidad de este ligando,que
puede ser sustituido facilmente por otros nitrilos (13), isocianu
ros (21), piridina, 2,2'-bipiridina, 1,10-fenantrolina , difosfi-
nas (3,13), diazabutadienos (10}, CSHS' (3), etc.

En las reacciones de sustitucidn la velocidad de reaccidn
disminuye a medida que aumenta el caracter aceptor del nuevo 1li-
gando.

Mientras que el acetonitrilo es sustituido por ligandos -
bidentados P-dadores, como las difosfinas dppe y dppm, la reac-
cibén con fosfinas terciarias monodentadas, PR3, conduce a la sus-
titucidn del grupo alilo y del haldgeno. La fosfina provoca una -
eliminaci6én reductiva en la que el haluro y el alilo se sustitu-
yen por fosfina, con formacién simultfinea de una sal de fosfonio,
alilPR3+X' (11-13), segln el esquema:

n-alil PR,
oc\ _ANCCH PR, OC\,/NCCH .
P M —_— /M + alilPR;'X
oc I\NCCH 3 oc” . I\NCCH3
X PR,

ESPECTROS IR Y 1H—RMN DE LOS #-ALIL-DICARBONIL COMPLEJOS

Es caracteristico de la presencia de un n-alil-dicarbonil
complejo, en primer lugar, el espectro IR, en el cual siempre apa
recen dos bandas muy intensas de tensidén v(CO), aproximadamente -



* 20y 1840 * 20 cm™!. Menos cla-

ras son las bandas de tensi6n asimétrica y simétrica C-C-C del -

de la misma intensidad, a 1930

sistema alilo, a 1460 y 1030 em” ! (13). La presencia de un grupo
o0-alilo estéd indicada por la existencia de una banda correspon-
diente a un doble enlace C=C no coordinado, a 1615 cm™ !

pectro IR (22).

en el es

En algunos casos aparecen desdoblamientos de las absorcio
nes y(CO), lo que podria indicar la presencia de isdmeros, pero -
este hecho no es suficiente para afirmarlo.

Las frecuencias v(CO) de los n-alil complejos |MX{(w-alil)
(CO)Z(L)ZI pueden compararse con las de los tricarbonilhaldgeno -
complejos |MX2(C0)3L2|,en los que en vez del grupo n-alilo se en-
cuentra un haluro y un dador CO m&s débil. En tales compuestos -
las frecuencias v(CO) se encuentran esencialmente mds altas y de-
penden claramente del haldégeno X, mientras que la posicidén casi
constante de las frecuencias v(CO) en los n-alil dicarbonil com-
plejos puede considerarse como diagndstico de la presencia de es-
te grupo (13).

Para la comprobacién de la presencia de un grupo n-alilo
son especialmente adecuados los espectros de 1H-RMN, siempre que
los compuestos sean suficientemente solubles. El1 protén W a ve-
ces se detecta mal a causa del acoplamiento con los protones anti,
Ha (Jal - 9 Hz) y los protones sin, Hs (J51 - 6Hz), mientras que
las sefiales de los protones H, vy H, se presentan como dobletes

bien separados (2,10,13).

El campo a que aparecen las reso-
nancias de los protones H ,He y M del
alilo varia ligeramente seglin que el -
complejo sea anidnico, catidénico o neu
tro. En la Fig. 1 se reproduce el per-
fil de los espectros de TH-RMN de 1los
tres tipos de complejos N,C y A, obser




vados en la ionizacibn en disolventes polares de los complejos -
neutros [MoX(n-alil)(CO)z(NCR)z[(N). Estos complejos se ionizan -
en gran extensidn para X = Cl, menos para X = Br y nada para X=I,
originando las especies |Mo(nvali1)(C0)2(NCR)3|+ Cc) y |M02X3—
(n-alil)z(C0)4|' (A) (23).

A

1 : [ b)) Il |
+ —t
s 3 1 0

Fig. 1. Perfil de los espectros de TH-RMN de n-alil carbonil com-

plejos anibénicos, catibnicos y neutros (A,C y N) (23).

Varios alil complejos de Mo con la unidad Mo (wn-alil) (CO),
son fluxionales (9,23,28) y en algunos de estos casos la fluxiona
lidad puede describirse como debida a un giro trigonal de una ca-
ra del octaedro de coordinacibn respecto a la opuesta (29).

CARACTERISTICAS ESTRUCTURALES

La mayoria de las estructuras conocidas de n-alil-dicarbo
nil complejos de Mo establecen una coordinacidn seudooctaédrica -
en estos complejos, en los cuales la unidad Mo(n-alil)[CO)Z ocupa
una cara triangular (25,30,32). Este tipo de estructura se da en
una serie de complejos en los que dos de las restantes posiciones
de coordinacidén estén ocupadas por ligandos N-dadores mono- o bi-
dentados o por difosfinas y la Gltima, por una halbgeno o seudoha
l6geno, siendo la posicibén de estos Gltimos trans respecto a la -
del grupo alilo. Esto ocurre con los complejos |MoC1(n-a1i1)(CO)2
(dppe) | (27), |Mo(NCS) (n-CzHMe) (CO),(phen)| (30), |Mo(NCS)(r-alil)
(CO)Z(bipy)[ (31) y ‘MX(n—alil)(CO)z(N-N)| (10). El1 catidn
|Mo(n-alil)(CO)Z(MeCN)3|+sedescribe como un octaedro con el -
grupo alilo ocupando una posicidén de coordinacién y formando wuna
agrupacibén fac con los dos grupos carbonilo. Los tres ligandos -
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acetonitrilo completan la esfera de coordinacibn (33).

En los complejos en los que el halbgeno se ha sustituido -
por otra especie, como, por ejemplo, piridina IMo(n-alil)(pd)(CO)2
py|, (pd = pentano - 2,4 - dionato), la descripci6n de la estructu
ra es anfloga (25). Como se ha mencionado antes, puede existir en
estos complejos fluxionalidad, debido al giro trigonal de una de -
las caras del octaedro respecto a la opuesta, ocupada por los gru-
.~ pos wn-alilo y CO.

E1 complejo |MoC1(n-alil)(CO), {P(OMe)},| se describe, por
otra parte, como una bipiradmide pentagonal, en la que el grupo alji
lo ocupa dos posiciones de coordinaci6n del plano ecuatorial (34).

Los complejos del tipo IMX(n-alil)(CO)Z(Lzl (X=haldgeno; -
M=Mo,W) actlGan como catalizadores homogéneos en la polimerizacibn
de ciertos dienos (2,34,35).
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I.C. ASPECTOS GENERALES DE LOS COMPLEJOS |MX2(CO)3(PP113)2] y

|MX2(CD) 2(PPh:,,) 2 |- (M=Mo,W).

Existen dos métodos establecidos para obtener halocarbonil-

complejos sustituidos del tipo |M(CO)XLyX2|. El primero, (A), con-
siste en hacer reaccionar el hexacarbonilo con un ligando neutro,
L, con posterior oxidacién con haldgeno del carbonilo sustituido -
resultante. Un segundo método, (B), llega a estos derivados por -
tratamiento de los complejos IMXZ(C0)4| con el ligando dador L apro_
piado (36).

En este trabajo se ha utilizado el método (B) para preparar
los complejos |MBr2(C0)3(PPh3)Zl (M=Mo, W) (37) por adicibn de di-
soluciones de trifenilfosfina a las disoluciones de halocarbonil-
complejos de Mo(II) y W(II). Asi se obtienen complejos amarillos -
heptacoordinados que presentan tres absorciones en el espectro IR
en la regidn de las vibraciones de tensidén v(CO) de los grupos car
bonilo. Son complejos de 18 electrones, diamagnéticos, mondmeros y
no electrolitos en disolucién. Los complejos IMXZ(CO)s(PPh3)2| se
descomponen cuantitativamente en reflujo de diclorometano, dando -
derivados cristalinos de color azul oscuro del tipo [MX,(CO),
(PPh3)2| (37,38). Estos derivados son diamagnéticos y presentan -
dos vibraciones de tensién v(CO) en sus espectros IR. Estos comple
jos, al igual que otros sistemas anfdlogos, absorben CO cuantitati-
vamente en disolucibén de diclorometano (4,39,40), por lo que la -
reaccién

|MX2(C0)3~(PPh3)2}——)—|MX2(CO)Z(PPh3)Z| + CO
M = Mo, W
X = Cl, Br

puede considerarse reversible y los dicarbonilos, transportadores
de CO. La velocidad de absorci6n de CO sigue el orden |WC12(CO)2
(PPh3)2| > IWBrZ(CO)Z(PPh3)2| > |MoC12(C0)2(PPh3)Z| > |MoBr,(CO),
(PPh3)2|, que eg el inverso al de la facilidad de descomposicidn -
de los tricarbonilos en reflujo de diclorometano. La reaccidn pare
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ce ser un verdadero equilibrio, puesto que el paso de nitrdgeno a
través de una disolucibén del tricarbonilo en diclorometano produce
la transformacién en dicarbonilo. La absorcién de monéxido de car-
bono es cuantitativa aun a presiones parciales de CO pequefias, y -
el cambio de color es bastante marcado (4).

Se ha determinado la estructura cristalina de uno de los -
compuestos azules, dibromodicarbonilbis (trifenilfosfina) molibde-
no(II) y se confirma que el complejo es monémero con una hexacoor-
dinacidn no usual de los ligandos alrededor del dtomo de molibdeno
(4). Este complejo cristaliza en lidminas de color azul oscuro en -
el grupo espacial triclinico PI.

El complejo IMoBrZ(CO)3(PPh3]2| cristaliza segln el grupo -
espacial romboédrico R3, pero su estructura no se ha determinado,
aunque se ha establecido que se trata de una estructura desordena-
da. A partir de los datos estructurales se deduce que existe una -
considerable interaccién entre un grupo carbonile y los anillos fe
nilo de una de las fosfinas del derivado tricarbonilico. Este he-
cho puede ser la explicacién de la labilidad del grupo carbonilo

4).
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I.D. LOS XANTATOS Y DITIOCARBAMATOS

XANTATOS Y DITIOCARBAMATOS COMO ESPECIES IONICAS LIBRES (42)

0-Alquil-Ditiocarbonatos (xantatos)

Los primeros xantatos metédlicos, de potasio, sodio, bario,
plomo y cobre, fueron preparados y analizados por Zeise en 1815.
El nombre xantato se debe al color amarillo caracteristico de los
complejos de cobre (I). Zeise descubrié también la inestabilidad
de los &cidos xdnticos libres, asi como la tendencia de estos com
puestos a oxidarse a los corresvpondientes disulfuros.

En general, los xantatos se forman por reaccidn entre un -
alcéxido metdlico y sulfuro de carbono. Esta reaccidn implica pro
bablemente una adicifn nucledfica del ién alcéxido a la molécula
de sulfuro de carbono. Se conocen Xantatos derivados de una gran
variedad de alcoholes y la quimica de los ligandos xantato se ha
revisado y estudiado extensivamente.

Las sales alcalinas de los xantatos se obtienen directamen
te, a partir del alcohol respectivo por reaccién con el hidréxido
o metal alcalino y sulfuro de carbono (43,44) y, aunque se han -
preparado y caracterizado un gran nGmero de ellos, su quimica es-
td poco estudiada.

N,N-Dialquilditiocarbamatos y N-Alquilditiocarbamatos

La reaccidn de sulfuro de carbono con aminas primarias o -
secundarias. alifdticas o aromiticas, da lugar a las sales de dial
quil- 6 alquilamonio del ditiocarbamato, de férmula general - -
(HZNR2+)(RZNCSS’). Las sales de metales alcalinos se obtienen usan
do un hidréxido alcalino como aceptor de protones (45-49), de -
acuerdo con el siguiente esquema de reaccidn:

H,0

2NH + CS2 + MOH ————————>=R,NCSSM + H

R 2 2

0
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Los ditiocarbamatos derivados de aminas primarias son ines
tables y en presencia de una base se convierten en los correspon-
dientes isotiocianatos, de acuerdo probablemente con la ecuacibn:

B
RHNCSS™ —————3= RNCS + SH~

Los ditiocarbamatos disustituidos son considerablemente -
mis estables, aunque tambi&n se descomponen en medio dcido segln
la ecuacibn:

+

H
.__————-————->-
RZNCS RZNH + CS

2 2

Es mids conocida la quimica de las sales alcalinas de los -
fcidos ditiocarbdmicos que la de cualquier otro ditioicido. La so
lubilidad de estas sales en disolventes orginicos aumenta con el
tamafio de los grupos alquilo unidos al nitrdgeno.

A las especies ibnicas libres de xantatos y ditiocarbama-
tos se les asigna las siguientes formas resonantes:

Xantato

s~ S /s‘

d =
Re— d2==cl , R—0—CZ R—0—C

s o N
Ia = Ib Ic
Ditiocarbamato

"t e Sy— 2 ™~ -5
R N R Ns” R s
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LOS DITIOCARBAMATOS Y XANTATOS EN SUS COMPUESTOS DE COORDINACION

Se conocen muchos mds complejos de coordinacidén con ligan-
dos ditiocarbamato que con xantatos, por lo que se describen aqui -
de modo especial los primgros, extendiendo,en su medida, sus ras-
gos generales a los xantato-complejos.

El ligando ditiocarbamato puede estabilizar altos estados
de oxidacidn de los metales de transicién en sus complejos. Como
en todos los 1, 1-ditiolatos, la donacidén o y la retrodonacidén =
de los atomos de azufre se supone que son del mismo orden de mag-
nitud.

El caridcter especial del ligando ditiocarbamato reside en
el flujo adicional de electrones desde el dtomo de nitrbégeno a -
los 4dtomos de azufre a través de un sistema de orbitales n deslo-
calizado y plano. El efecto neto consiste en una donacibén fuerte
de electrones que da lugar a una alta densidad de carga sobre el
metal. La evidencia infrarroja sostiene que el par solitario del
dtomo de nitrégeno se hace progresivamente mids importante para la
donacibn de electrones en los estados de oxidacidn méas altos del
metal.

La existencia de ditiocarbamato-complejos en los que el me
tal tiene un estado de oxidacién bajo se justifica por la presen-
cia de otros ligandos estabilizadores de bajos estados de oxida-
cién, como son No* y CO (50). Puesto que los complejos de Mo(II)
y W(II) que pretendemos sintetizar con estos ligandos, contienen
‘dos ligandos CO y otros de caricter aczptor » mds o menos fuerte,
es de esperar que sean suficientemente estables para ser aislados.

El grupo -NR2 del ligando ditiocarbamato posee un mayor ca
ricter mesdmero de cesidén de electrones que el grupo -OR del xan-
tato. Este mayor desplazamiento electrdnico hacia los &atomos de -
azufre aumentarid su capacidad dadora de electrones, y disminuird
la afinidad electrénica de sus orbitales d comparidndolos con los
dtomos de azufre en los xantatos. Por eso el ion ditiocarbamato -
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debe formar complejos mids fuertes con menos tendencia a la forma-
ci6bn de enlace dativo n del metal a los dtomos de azufre (51).

Ambos tipos de ligandos, xantato y ditiocarbamato, son muy
adecuados para estabilizar indices de coordinacién altos, debido
a su baja carga y a la corta distancia (= 3 R) entre los dos &to-
mos de azufre dadores (52).

Se conocen muchos complejos de molibdeno en varios estados
de oxidacibn que corresponden a las siguientes fdérmulas:
IMOOZ(RZdtc)ZI, |M0203(R2dtc)4|, |M0203(Rxamt)4| (7, 53-57);
|M0(R2dtc)]C1, IMo(detc)4|C1, [Mo (R,dtc) ,|BPh,, |M0204(R2dtc)2|
(58); |Mo(R2dtc)3l2, IMo(RZdtc)4|, IMo(RZdtc)3X| (50); [MoO(R,dtc),
0s, ]MoO(RZdtCZIZSZ, IMoS(RZdtc)les2 (59).

En cambio en 1970 alGn no se conocian ejemplos de ditioderi
vados de wolframio. Actualmente se conocen varios derivados de -
W(IV), W(V) y W(VI) (8,50,60).

Aunque la quimica de los xantatos y ditiocarbamatoscomple-
jos se ha estudiado con bastante detalle, no ocurre asi con los -
carbonil-ditiocomplejos, y menos alin con los derivados de molibde
no y wolframio.

En la revisidn sobre 1,1-ditiolatocomplejos realizada por
Coucouvanis en 1970 (42) solo aparecen citados los siguientes car
bonfl-ditiocomplejos: I(CO)nM(RZdtc)ml (M=Rh, n=2, m=1; M=Fe, n=2,
m=2; M=Mn, n=4, m=1; y R=Me o Et); |(n-Cli;)(CO)Fe(Me,dtc)| y
l(n-CSHS)(CO)ZMo(MeZdtc)l. Estos derivados habfan sido estudiados
por Cotton y McCleverty (61). Asi mismo no se conocian datos so-
bre ningln derivado de xantatocarbonilcomplejo.

Hasta el momento sb6lo se han aislado los siguientes tipos
de carbonil-ditio-complejos de molibdeno y wolframio: [Mo(CO)3
(detc)zl, |Mo(CO)2(R2dtc)2| (4,5); IM(CO)Z(pPh3)(R2dtC)2| (6-8);
|M(C0J2(PPh3)(Rxant)2| (M=Mo, W) (6); [(n—CsHS)M(CO)n(Rxant)|
(M=Mo, W; N=2,3) (62);[(C6H5)4P”M(CO)5(Mexant)| (63) y [Mo(R,dtc)
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(»-alil) (CO), (py)l (2).

Espectros IR y Fdormulas Estructurales de los Xantato- y Ditiocar-

bamatocomplejos.

Las f6érmulas resonantes asignadas a los ditio-complejos se

representan segln el esquema siguiente:

Ditiocarbamatocomplejos

, + N yd \
MZ C = NR M¥ C— NR Mg C — NR
AN 2 . N 2 <7 2
Ia Ib Ic
Xantatocomplejos
.5 S S
M Sc - R meN¢ _ op MZ" D¢ —or
~57 57 ~s”
Ila 11b Ilc

La contribucidén a la estructura de la forma resonante (a) -
ha sido objeto de un amplio estudio. Chatt y col. (51) realizaron
el estudio infrarrojo de un gran nGmero de complejos de ditiocar-
bamatos y establecieron que la forma resonante (Ia) contribuye -
significativamente a la estructura de los complejos de ditiocarba
mato |M(R2dtc)n|.

Su conclusidén se basa en el hecho de que todos los comple-
jos estudiados presentan una fuerte absorcidn en la zona de 1542-
1480 cm™ 1.
que implica que la forma resonante (Ia) tiene una importante con-
tribucién en los estados fundamentales de todos los N,N-dialquil-
ditiocarbamatos. Concluyen que la contribucién de las tres formas

Esta banda se asigna a un doble enlace polar C = ﬁ, 1o

resonantes a la estructura total es casi igual en los N-alquil vy
N,N-dialquilditiocarbamato-complejos.
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El estudio infrarrojo realizado por Nakamoto y col. (64) -
sugiere, sin embargo, que la contribucidn de la forma (Ia) es ma-
yor que las otras formas aun en los ditiocarbamatocomplejos y au-
menta apreciablemente en los N-alquilderivados.

Van der Kerk y col. (65) habian sugerido que la forma reso
nante (Ia) contribuia fuertemente a la estructura de los metilde-
rivados, pero que su importancia disminuia rdpidamente al ascen-
der en la serie hombloga. Segln Chatt y col. (51) estas observa-
ciones no pueden explicarse como debidas a una mayor contribucidn
de la forma (Ia) a las estructuras de los homdlogos més bajos.

Nakamoto y col. (64) confirmaron la asignacidén al modo de

tensidn v(C=N) de la banda que aparece a 1438 em™ !

Pt(sztc)z.

en el complejo

Chatt y col. (51) dedujeron que la frecuencia. de tensidn -
v(C=N) es casi independiente del metal y del grupo alquilo. Las -
pequefias diferencias observadas al cambiar el grupo R en el esta-
do sdlido se deben, segln estos autores, a las fuerzas del cris-
tal.

Del estudio de estas fercuencias para una serie de N,N-
dialquilditiocarbamatocomplejos se deduce que la vibracidén de ten
sidén v(C=N) disminuye al aumentar la coordinacifn alrededor del -
atomo central siguiendo el orden: plana > tetraédrica > octaédri-
ca > octaedro distorsionado (66,67). Se ha observado (64,66,68) -
una disminucidén de la frecuencia v(C=N) con el aumento de tamafio
de los grupos R. Asi en una serie de complejos de Ti, Zr, V, Cu,
Pd se observan unas vibraciones de tensidn v(C=N)y. > v(C=N)Et. -
Esto se podria explicar en base del mayor efecto inductivo del me
tilo, pero en cambio el grupo n-butilo posee un mayor efecto que
el etilo, por lo tanto su frecuencia v(C=N) deberia ser mayor, he
cho que estd en contraposicibén con los datos experimentales. Pare
ce ser, por consiguiente, que la hiperconjugacidn de los grupos -
metilo debe ser parcialmente responsable de los altos valores de
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la v(C=N) en los N,N-dialquilditiocarbamatoscomplejos.

La frecuencia de tensifén v(C=N) es también sensible al es-
tado de oxidacidn del i16n metdlico (58).

Un factor adicional que determina el caricter de doble en-
lace del enlace C - N es la capacidad de los 4dtomos de azufre pa-
ra captar electrones. Asi Cotton y McCleverty (61), tras el estu-
dio de varios N,N-dialquilditiocarbamato-carbonil-complejos de Fe,
Mn, Rh y Co, establecieron que la forma resonante (Ia) contribuia
de forma significativa a la estructura de estos derivados. La im-
portancia de esta forma deriva del ya mencionado efecto mesémero
de cesidn de electrones del grupo -NRZ, y de la capacidad del azu
fre y del CO para aceptarlos. Es conocido que los dtomos de azu-
fre pueden funcionar como buenos dadores sinérgicos, con capaci-
dad retroaceptora comparable a los ligandos P- 6 As-dadores. Sin
embargo, en los ligandos ditiocarbamato, el grupo -NR2 actGa como
un grupo tan fuertemente dador de electrones que fuerza a los ato
mos de azufre a aceptar electrones de &l y, por tanto, del metal
en menor proporcidn. Este efecto se puede observar por compara-
cibén de las frecuencias de tensidn v(CO) de los complejos y sus -
anidlogos halo- & azufre-complejos. En todos los casos los ditio-
carbamato-carbonil-complejos tienen tensiones v(CO) al menos 10 -
cm~ ! mis bajas que sus anflogos.

Por espectroscopia infrarroja se puede deducir si los 1li-
gandos ditiocarbamato presentes en el complejo son monodentados, -
bidentados & existen las dos clases. Para ello es fundamental el
valor de la frecuencia de tensibén v(C=N). Asi, si ésta aparece a
=~ 1460-1480 cm~! (69) el ligando dtc es monodentado, en cambio -
cuando v(C=N)3 1500 cm™1 el ditiocarmato estd actuando como ligan
do bidentado. Si en el complejo existen las dos clases de ligando
aparecen dos vibraciones de tensidén v(C=N), y una segunda banda -
de v(C=S) cercana a 1000 cm'1 (67,68,70), aunque no siempre la -
existencia de dos bandas de tensidn v(C=S) es indicativo de la -
presencia de ditiocarbamatos mono- y bidentados, pues también pue
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de ocurrir que otro ligando presente en la molécula rompa la equi
valencia de los ditiocarbamatos coordinados (71).

Con relacidén a los xantatos Chatt y col. (51) sugirieron -
primeramente que la forma resonante (IIa) tiene menor importancia
en sus complejos que las otras dos formas resonantes.

Little y col. (72) asignaron, en un detallado estudio in-

frarrojo de varios derivados de xantato, la banda a 1020-1070cm'1

al modo de tensidén v(C=S), y describen las bandas a 1200 cm™! y -

1110-1140 cm'] como vibraciones de tensién del enlace C-0-C.

Un estudio similar 1llevado a cabo por otros investigadores
(73) asigna las bandas mencionadas anteriormente de forma opuesta,
pero ambos grupos estin de acuerdo en afirmar que las formas de -
resonancia (IIb) y (IIc) son las que mejor describen las estructu
ras de los xantatocomplejos. Watt y McCormick (74) estdn de acuer
do con ello, y concluyen que la forma (IIa) es mucho menos impor-
tante en los xantatosque en los ditiocarbamatos y que la contribu
cién de esta forma esti determinada por la naturaleza del metal.

En 1968, Agarwala y col. (75) realizaron un anilisis de co
ordenadas normales en el etilxantato de niquel(lI) y dedujeron -
que el grupo ROCS2 tiene cuatro bandas caracteristicas alrededor
de 1250, 1100, 1020 y 550 cm'l, a las que denominaron ''bandas de
xantato'", que surgen del acoplamiento de los modos v(C=S), v(C-0),
v(C-S) y v(R-0).

La banda a 1250 cm™ ! tiene un 90% de contribucién de la ten

sién v(C-0-R) y un 10% de 1a v(C=S). La banda alrededor de 1100 -
1

cm” ' resulta de un acoplamiento de los modos de tensidén v(C-0), -

1 tiene un 60%

v(R-0) y v(C=S), y 1a banda due aparece a 1020 cm’
de v(C=S). E1l estudio realizado por Agarwala verifica casi total-
mente las asignaciones hechas empiricamente por Watt y McCormick

(74).

En estas circunstancias, los espectros IR no son muy efica
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ces para deducir si el ligando xantato es mono § bidentado en sus

complejos.

Por comparacién de las estructuras de los ditiocarbamato-
y xantatocomplejos, parece que en los complejos de tipo quelato

2\
M C—A

W

la contribucidén relativa de las estructuras de resonancia con -
deslocalizacidn extensa de electrones en el anillo (por ejemplo
Ia y IIa) esti determinada por dos factores: (1) la tendencia a
ceder electrones del grupo A, y (2) la capacidad aceptora de den
sidad electrdnica de M, que, en el caso de un complejo metéilico,
se refleja en la afinidad de M por el azufre. En los ditiocarba-
matocomplejos el factor (1) es el predominante. Como el grupo -
-NR, es uno de los grupos conocidos de mayor tendencia a ceder -
electrones, el resultado del gran efecto mesdémero positivo casi
oscurece las diferencias que estableceria el factor (2). El gru-
po -OR tienen poca tendencia a ceder electrones, y en los xanta-
tocomplejos la contribucibén de la forma (IIa) estd determinada -
por la extensibén en que los enlaces ¢ M-S son efectivos en acep-
tar electrones de los dtomos de azufre. E1 factor (2) es mucho -
menos efectivo que el (1) y asi la contribucién de la forma (a)
es mucho menor en los xantatocomplejos (74).

Espectros de Resonancia Magnética Nuclear de Protdn

Existen tres procesos cinéticos que pueden afectar a la -
forma de la linea en los espectros de TH-RMN de 1los ditiocarbama
tocomplejos: (1) reordenamiento centrado sobre el metal, (2) ro-
tacidn alrededor del enlace SZC==N, y (3) rotacidn restringida -
alrededor de los enlaces simples C = N en el grupo -NR, del 1i-
gando SZCNRZ‘ El nGmero de sefiales y sus intensidades relativas
de los grupos R dependerin de la simetria del complejo y de la -
velocidad de los tres procesos mencionados anteriormente. Asi,en
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la siguiente tabla se dan el nfimero y las intensidades relativas
de las resonancias de los grupos R para tres complejos ‘de Ti, se
gln tres posibilidades: (A): (1) y (2) lentos; (B): (2) répido,
(1) 1lento; (C) (1) rapido (67).

Compuesto simetria A (B) (C)
Ti(R,dtc)Cl, C,-2 2(1:1) 1 1
Ti(detc)3c1 Cs—m 4(2:2:1:1) 2(2:1) 1
Ti(R,dtc), D,q-42m 2(1:1) 1 1

Estas mismas bases se pueden establecer para los Xxantato-
complejos por . analogia con los ditiocarbamatocomplejos. Asi, pa-
ra los compuestos |CpZr(Rxant)| (R=Me,Et) podemos pensar en dos
posibilidades cinéticas: (A) reordenamiento centrado sobre el me
tal lento (la rotacién sobre el enlace SZC - O puede ser lento o
rdpido); (B) reordenamiento centrado sobre el metal ridpido (la -
rotacién alrededor del enlace S,C -0 puede ser lenta 6 rdpida).
Estos complejos heptacoordinados poseen estructura de bipirémide
pentagonal y se rechaza en ellos la posibilidad de rotacibn res-
tringida alrededor de los enlaces 0 - R (52). '

Aplicaciones de los Xantato- y Ditiocarbamatocomplejos

Los xantato- y ditiocarbamatocomplejos se usan como fungi
cidasy pesticidas, aceleradores de la vulcanizacién, agentes -
de flotaci6n, lubricantes de alta presidn (76,77). También se -
han utilizado en procesos de importancia industrial (42), en qui
mica analitica y bioquimica (42,58), en esta Gltima sobre todo -
como modelos moleculares (58).



II. DISCUSION DE LOS RESULTADOS
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I1.A. REACCIONES DE LOS COMPLEJOS DE TIPO |MBr(w-alil)(CO),(L,)]|
(M=Mo,W; L=2 CHCN, 2py, bipy, dppc) CON LIGANDOS (S-S)-DA
DORES, XANTATOS Y DITIOCARBAMATOS.

En este apartado se estudian las reacciones que tienen 1lu
gar entre los complejos de tipo IMBr(n-alill(CO)z(Lz)l (M=Mo, W;
L2= 2CH3CN, 2py, bipy, dppe) y las sales alcalinas de xantatos y
mono- y dialquilditiocarbamatos (Mleant, NaRR'dtc).

Como se ha mencionado anteriormente, estos ligandos (S-S)
dadores s6lo forman complejos con metales en bajos estados de -
oxidacién cuando en dichos complejos existen otros ligandos de -
caracter aceptor n, que los estabilizan (50). Los complejos de -
Mo (II) y W(II) elegidos como productos de partida poseen ligan-
dos que cumplen esta condicidn, pues es conocida la capacidad de
estabilizacidn de bajos estados de oxidacién que posee el ligan-
do CO, asi como otros grupos, como alilos, bipy y dppe (78).

Aunque en las reacciones realizadas se produzca la susti-
tucién de algunos de los ligandos, (bromo, acetonitrilo, py), 1la
unidad M(CO)Z(n—alil) se mantendrd probablemente, con lo cual ha
bra siempre la posibilidad de aislar los xantato- y ditiocarbama
tocomplejos.
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II.A.1. REACCIONES DE |M0Br(n-alil)(CO)Z(CH3CN)2| CON MIRxant -

M! = K,Na; R = Me, Et, t-Bu y Bz) y NaRR'dtc (R,R=Et;
R=Me, R=l; R=Et, R'=H).

CONSIDERACIONES GENERALES

Las reacciones de sustitucifén en los complejos |[MoX(n-alil)
(CO)Z(CHSCN)ZI se han estudiado principalmente bajo el punto de -
vista de sustitucidén de los ligandos acetonitrilo por otros ligan
dos N- o P-dadores (3,10,13,21), ya que, debido a la labilidad -
del acetonitrilo, es muy ficil su sustitucién. Por ese motivo -
constituye un excelente compuesto de partida para la sintesis de
otros n-alil-dicarbonil-complejos.

Se conocen pocos casos en los que se introduce una nueva -
especie anibénica, dadora de mis de un electrén, como es el del de
rivado |(n—alil)(CO)2Mo(n—C5H5)|, aislado por Hayter (3) por reac
cién entre |MoC1(n—a1i1)(CO)Z(CH3CN)2| y ciclopentadienuro de 1li-
tio. Por este motivo se ha considerado de interés iniciar el estu
dio de las reacciqnes |MoBr[n-ali1)(CO)Z(CH3CN)2| con las sales -
alcalinas de xantatos y ditiocarbamatos, cuyos aniones se conside
ran dadores de tres electrones cuando actGan como bidentados (2).
Es de esperar que la sustituci6én de haldégeno por xantato o ditio
carbamato vaya acompafiada de la eliminacibn de CHBCN.

ESTUDIO DE LA REACCION Y DE LOS COMPLEJOS AISLADOS, K|Mo(Rxant),-
(x-a1i1) (CO),| y Na|Mo(RR'dtc),(x-alil)(CO),].

La reaccién entre el complejo |M0Br(n—a1i1)(CO)Z(CH3CN)2|
y xantatos y ditiocarbamatos alcalinos consiste en la eliminacidn
del halégeno y de las dos moléculas de acetonitrilo, con introduc
cién de dos ligandos xantato o ditiocarbamato y formacibén de com-
plejos ib6nicos, segln el siguiente esquema de reaccidn

|MoBr(n-alil)(CO)Z(CH3CN)

+ 2 MI(s-5)—>u" [Mo(5-$), (v-alil)-
(CO), |+ 2 CHCN + MIBr

2!
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M! = K, Na

(S-S) = Rxant , RR'dtc’

Los nuevos complejos se han caracterizado por anflisis -
elemental de carbono, nitrégeno, hidrégeno y metal; punto de fu-
sién -0 descomposicifn, medidas de la conductividad eléctrica y -

espectroscopia IR y de IH-RMN.

Se han aislado los derivados de metil- y etilxantato, asi
como los de N-metil-, N-etil-, y N,N-dietilditiocarbamato. Cuan-
do los liganods utilizados son el bencil- y tert-butilxantato 1la
reaccidén tiene lugar, pero los productos son tan inestables que
se descomponen ripidamente una vez aislados, o no se llegan a -

aislar.

Los complejos aislados contienen dos moléculas de ligando
(S-S)-dador, tanto si la reaccibn se realiza en proporcién molar
1:1 como en proporcibén 1:2. Solamente en el caso del bencilxanta
to, al llevar a cabo 1la reaccidn en relacibén molar 1:1, se aisld
en una ocasién un compuesto, cuyo espectro IR (fig. 2) y andli-
sis de metal correspondian a los del complejo |Mo(Bzxant)(n-alil)
(CO)Z(CHSCN)I, en el cual un ligando xantato ha sustituido al -
bromo y a una de las moléculas de acetonitrilo, pero no se ha po

dido reproducir esta sintesis.

En la reaccibn con etilxantato de potasio se aislan dos -
isémeros, uno rojo, inestable, que aparece s6lo cuando la reac-
cién se lleva a cabo en proporcién molar 1:1, y otro amarillo, -
bastante estable, obtenido en la reaccibn 1:2.

También se ha observado la presencia de dos compuestos de
distinto color, amarillo y naranja-rojizo, en la reaccidn con -
bencilxantato de sodio, pero,como son muy inestables, s6lo se pu
do tomar su espectro IR (fig. 2).

Para explicar la aparicidén del derivado de etilxantato de
color rojo solamente cuando se realiza la reaccibén en proporcién
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molar 1:1, se podria pensar en la formacidén instantinea de una -
especie binuclear ibnica. en la que habria dos iones xantato por
cada dos 4tomos de molibdeno. Una vez eliminado el KBr formado y
llevada a sequedad la mezcla de reaccibn, la adicién de &ter eti
lico romperia la especie binuclear, dando lugar al complejo rojo
aislado, K|M0(Etxant)2(n—alil)(C0)2|, y a otro complejo de molib
deno que no contendria ligandos xantato. En el caso de la reac-
cién 1:2, al ir afiadiendo la disolucién de |MoBr(n-ali1)(C0)2-
(CHBCN)2| en acetona, se formaria primeramente el mismo complejo
binuclear supuesto, pero, al seguir afiadiendo xantato hasta pro-
porcidn 1:2, se romperia de forma distinta, evolucionando hacia
el isdémero amarillo.

Por el tipo de reaccién que ha tenido lugar, sustitucibn
de una molécula de bromo y dos de acetonitrilo, los complejos de
ben contener un ligando xantato o ditiocarbamato monodentado y -
otro bidentado. Si los dos ligandos (S-S)-dadores son bidentados,
se produciria un aumento del indice de coordinacidén con respecto
al producto de partida

T-alil
oc CNCH
N
PN

oC CNCH3

Br

y los complejos formados serian de 20 electrones, puesto que los
xantatos o ditiocarbamatos bidentados son ligandos dadores de -
tres electrones (2).

En la Tabla I se dan los rendimientos obtenidos en las -
reacciones, los datos analiticos de los complejos aislados y sus
propiedades fisicas. De ello se deduce que la férmula empirica -
de los complejos es MI|M0(S-S)2(n-ali1)(CO)ZI|(S—S): Xantato o -
ditiocarbamato]|.
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Los complejos aislados son idnicos, hecho que se comprue-
ba por el valor obtenido para la conductividad eléctrica. Este -
estd prb6ximo al limite inferior de los electrolitos 1:1 y el no
alcanzarlo puede deberse al gran tamafio y masa del anidén. Los de
rivados de etilxantato, amarillo y rojo, en DMSO dan un valor de
la conductividad que estd dentro de los limites de un electroli-
to 1:1. La naturaleza ifnica de los complejos también se deduce
por la presencia de metal alcalino, demostrada por anidlisis semi
cuantitativo de sodio o potasio.

La estabilidad de los complejos varia segln el ligando -
(S-S)-dador presente en la molécula. E1 orden de estabilidad es
el siguiente:

x =~
Etxantamar.> Mexant>»> Etzdtc-Etxantroj0> Medtc=Etdtc.

Los derivados de ditiocarbamato son mucho mis inestables,
sobre todo los de monoalquilditiocarbamato, y se descomponen gra
dualmente aunque se conserven en atmb6sfera inerte, en 1la oscuri-
dad y a baja temperatura, por lo que su caracterizacidn resulta
dificil.

Los compuestos son solubles en acetona, DMSO, DMFA, e in-
solubles en hexano y agua. En la mayoria de los disolventes se -
descomponen ripidamente en presencia de oxigeno.

En la Tabla II se dan las frecuencias de las principales
vibraciones que se observan en los espectros IR de los compuestos
preparados. Todos ellos poseen dos bandas v(CO) de aproximadamen
te igual intensidad. Esto permite asignar una posicidn ''cis" a -
los dos grupos CO (2,11). En la mayoria de los complejos se ob-
servan hombros o desdoblamientos de estas bandas. Esto podria in
dicar mezcla de is6meros, aunque este hecho no es suficiente pa-
ra afirmarlo.

El ligando alilo estd coordinado de forma n, puesto que -
no aparece la banda de tensi6n v(C=C) caracteristica de un grupo
o-alilo (22,79). Las bandas de tensién asimétrica y simétrica -
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-1
TABLA II. PRINCIPALES FRECUENCIAS INFRARROJAS (cm ) DE LOS COMPLE

JOs DE TIPO K|Mo(Rxant),(mralil) (CO) Na|Mo (RR'dtc) ,-

2l
(r-alil) (cO),| Y DEL COMPUESTO DE PARTIDA |MoBr(m-alil)-

(CO), (CHCN) , |+,

-_T.

R R' v (C-0-R) v (C-0) v (C=N) v (C-N) v (C=s) v(Cz0)

Me 1204 £ 1153 f 1033 mf}1917 mf
1843 mf
Et . 1258 mf 1112 £ 1025 mf'|1960 mf

rojo
1932 mf
1886 mf
1867 mf

Etama. 1217 mf | 1118 £ 1025 mf[1935 mf

1195 mf 1912 h
1830 mf
1805 h

Me H 1526 £ (1160 £2| 950 ®£}1938 mf
1500 f 1906 f

1832 mf

Et H 1510 £2 [1150¢€2 965 2£[1926 mf
1482 f 1828 mf

Et Et - 1515 h 1197 £ 980 m 1946 mf
1493 £ 950 m |1914 wf
1858 f

1836 mf

[MoBr(n-alil) (CO) , (CH CN) 1942 mf

1844 mf

21

* mf: muy fuerte, f: fuerte, m: media, d: débil

en pastilla de KBr; a) en Nujol.
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v(C-C-C) del sistema w-alilo son menos claras, debido a la presen
cia de los otros ligandos.

Del estudio de los espectros infrarrojos se deduce que la
unidad Mo(CO)Z(n—alil) se ha conservado, como era de esperar, en
las reacciones realizadas.

La espectroscopia IR, como se ha mencionado en la intro-
duccidén, puede servir de ayuda para determinar si los ligandos di
tiocarbamato son mono- o bidentados, o si en los complejos exis-
ten ligandos de ambas clases (67-70). Esto resulta mids complicado
en el caso de los xantatos, en los que la asignacién de bandas ca
racteristicas se ha realizado de acuerdo con la hecha por Agarwa-
la y col (75). La gran inestabilidad de los complejos de N-metil-
y N-etilditiocarbamato determina que se tomen sus espectros en Nu
jol y no en muy buenas condiciones, por lo cual es dificil obser-
var las bandas de tensi6n v(C=N). Estas aparecen solapadas con -
las de Nujol, dando una banda ancha con un hombro, en la cual pa-
recen distinguirse dos bandas v(C=N), lo que indicaria la presen-
cia de un ligando monodentado y otro bidentado. En el complejo de
N,N-dietilditiocarbamato la vibracién de tensibén v(C=N) aparece -
como una banda fuerte a 1493 cm'1 con un hombro a 1515 cm™'. Ade-
mis se observan dos vibraciones de tensidén v (C=S).

Las bandas caracteristicas del grupo xantato, vibraciones
de tensidn del sistema C-0-R, v(C-0-R)} y v(C-0), y la vibracidn -
de tensidén v(C=S), se observan de forma muy clara en los complejos
aislados. Es diffcil establecer si en estos complejos, K| (Mo-
(Rxant)z(n—alil)(COJZI, existen ligandos xantato mono y bidentados
o s6lo de una clase.

Al comparar los espectros IR (fig.5,7) de los dos iséme-
ros aislados en la reaccibén con etilxantato se observan unas fre-
cuencias v(Cz0) y v(C-0-R) més altas en el caso del isbmero rojo
que en el del amarillo, lo que implica que la forma resonante -
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R-0-= C:i_ tiene una mayor contribucién en el complejo rojo.
Los dos compuestos de diferente color, amarillo y naran-
jarrojizo, detectados en la reaccibn con bencilxantato en propor
cidén molar 1:1, presentan las mismas diferencias en sus espec- -
tros IR (fig. 2), que los isbmeros amarillo y rojo de férmula -
K]Mo(Etxant)z(n-alil)(C0)2| (fig.5,7).

El espectro IR del posible complejo |Mo{(Bzxant)(r-alil)-
(CO)Z(CH3CN)| se representa en la fig. 2, en €l se observan las
bandas caracteristicas del bencilxantato coordinado, asi como la
frecuencia de tensibn v(C=N) del ligando acetonitrilo a 2270 y -
2300 cm . De este complejo sb6lo se pudo tomar su espectro IR -
(fig. 2) y hacer el andlisis de metal, después de lo cual se des
compuso y no se pudo reproducir esta sintesis.

La asignaci6n de las bandas que aparecen en la zona de -
600-200 cm™ !
tres tipos de ligandos, y a la gran variedad de modos vibraciona

es dificil y arriesgada, debido a la presencia de -

les que pueden aparecer en esta zona, entre ellos v(M-C) y &§(M-C)
de los grupos carbonilo (79-81), §(C-C-C) y v(Mo-alil) de los 1i
gandos alilo (79,82,93), v(C-S), s§(C-0-C), s(C-C-0), §(0-C-S) vy
v(Mo-S) de los ligandos SS-dadores. Por estos motivos y por ca-
recer de complejos anilogos de wolframio, se ha omitido la asig-
nacidén de bandas en esta regidn del espectro.

En 1la Tabla III se dan los desplazamientos quimicos (34,
ppm) y las constantes de acoplamiento (J, Hz) de los complejos -
aislados, M!|Mo(8-5),(x-a1i1)(CO),||(S-5):Rxant™, RR'dtc” |. En -
los espectros de 1H—RMN en C2D6SO de estos complejos no se obser
van dobles resonancias para los radicales alquilo de los ligan-
dos xantato o ditiocarbamato, como seria de esperar si uno de -
los ligandos fuera monodentado y otro bidentado. Esto podria ex
plicarse por el comportamiento fluxional que suelen presentar -
los wn-alil-dicarbonil-molibdenocomplejos (9,23-29). Si los com-
puestos obtenidos son del tipo
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TABLA III. DESPLAZAMIENTOS QUIMICOS (§,ppm) Y CONSTANTES DE ACOPLAMIENTO (J,Hz)

DE LOS COMPLEJOS K'M(Rxant)z("—alil) (co)2|, NaIMo(RR‘dtc)2 (1-alil)
*
(co)zl. Y DEL COMPUESTO MoBr(n-alil) (co)z(cuacn)zl .
R R' Protones (CH3’) Protones (—CH2—) Protones Tt-alilo
s J § J 8 J
Me 4,04s 1,07d(Ha) .7
3,78s 1,16d(Ha) .7
3.25m(Hs)

Etamar. 1,36t 7 4,49q 7 1,07d(Ha) '
3,18d(Hs) ,5
3,77m(H")

Etrojo 1,32t 7 4,49q 7 1,30d(Ha) 1,0
3,22d(Hs) 6,5
4,25m (H")

Me H 2,88sa 1,14d(Ha)
3,20d(H5) 6,7
4,00m (H")

Et H 1,07t 7 1,12d(Ha) .3
3,20d(Hs) ’
3,94m(H')

Et Et 1,15t 7,3 3,76gq 7,3 1,19d(Ha) 10
3,184(H ) 6,7

b S
MoBr(n-alll)(C0)2(0H3CN)2 1’30d(Ha) ,0
3745d(ﬁs) ’
4,37m(H')

* Los espectros de 'H-RMN estdn tomados en DMSO deuterado frente a TMS.

m=multiplete, t=triplete, d=doblete, g=cuadruplete, s=singlete, a=ancho.

b) en benzonitrilo.
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un intercambio ripido de las posiciones respectivas de los ligan-
dos mono y bidentados, equivalente al giro trigonal de una de las
caras del octaedro de coordinacién con respecto a la opuesta, ha-
ria que en el espectro de TH-rMN no se observara resonancias dis-
tintas de los protones de R para el ligando monodentado y bidenta
do, sino que apareciera un solo tipo de resonancia a un valor de
§ intermedio.

En los complejos con monoalquilditiocarbamato, Medtc y -
Etdtc, no se observa la sefial correspondiente al grupo >NH del di
tiocarbamato, pero ya en el ligando iénico ésta aparece como un -
multiplete débil a 8,25 y 8,15 & respectivamente. La sefial del -
grupo -CHZ- del N-etilditiocarbamato se observa bastante mal, -
puesto que aparece como un multiplete sumado con la sefial de HZO
que contiene el disolvente (DMSO deuterado) y el doblete corres-
pondiente a los H  del ligando alilo.

Los prdtones anti (Ha) del grupo alilo se observan clara-
mente a pesar de aparecer a veces sumados a la sefial del metilo -
de los ligandos etilxantato, N-etilditiocarbamato y N,N-dimetildi
tiocarbamato. Los protones sin (HS) aparecen, junto al singlete -
debido al HZO del disolvente, como un doblete. El protén central
del alilo (Hj) es a veces dificil de observar.

En el comnleio K|M0(Mexant]2(n—alil)(CO)ZI se produce una
sustituci6n parcial del ligando metilxantato por DMSO, dando 1lu-
gar a la aparici6én de sefiales de protones de R correspondientes a
metilxantato i6énico, sustitucibén que, probablemente, tiene lugar
segln el siguiente esquema de reaccibn:
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DMSO deut.

4, (x-ali1) (€C0),| o —3= K'Mexant’

+ |Mo(Mexant)bid.(DMSO)deut.(n—alil)(CO)

K|M0(Mexant)bid.(Mexant)mon0

2

De esta forma en la disolucibén habrfia dos complejos, uno
iénico, KIMO(Mexant)Z(n—alil)(C0)2|, y otro neutro, |Mo(Mexant)-
(DMSO)(n-alil)(C0)2|, asi como los iones correspondientes a la es
pecie ibnica k*Mexant™. Con esto quedaria justificado el hecho de
que en el espectro de 1H-RMN del complejo K|M0(Mexant)2(n-a1i1)-
(C0)2| se observa un singlete a 4,04 ppm, que corresponde al gru-
po metilo del xantato coordinado, y otro singlete, de intensidad
menor, a 3,78 ppm, caracteristico del metilo del metilxantato i6-
nico. Ademis los protones H, del ligando n-alilo se observan como
dos dobletes, uno de intensidad mayor que el otro, y la sefial de
los Hs se desdobla, aunque la presencia del singlete debido al -
HZO que contiene el DMSO deuterado impide centrar bien la resonan
cia y en la Tabla II se da como un multiplete.

Como se mencionb6 en la introduccidn, la zona donde apare-
cen las sefiales de los protones del ligando alilo cambia ligera-
mente segln que el complejo sea anibnico, catidnico o neutro (23).
La relacidn que guardan entre si los valores de & a que aparecen
las resonancias de los protones alilicos en los complejos K|Mo-
(Mexant)z(n-alil)(CO)zl (Ha: 1,07 8) vy IMo(Mexant)(u-alil)(CO)z-
(DMSO) | (Ha: 1,16 6), es coherente con la variacibn que se da al
pasar de un complejo anibdnico a neutro.

La naturaleza i6nica de los complejos tambi&n se puede de
ducir de la comparacidn de sus espectros ]H-RMN con los de otros
complejos neutros sintetizados en este trabajo, como |Mo(S-S)-
(n-alil)(CO)Z(L)I[(SvS): xantato o ditiocarbamato, L=py o bipy].
Asi, de acuerdo con los datos de la bibliografia, en nuestros com
plejos anibnicos los valores de G(Ha, complejos anidnicos)< G(Ha,
complejos neutros) y 6(HS, complejos anidnicos) >6(Hs, complejos
neutros) (ver Tabla IIl).
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Los espectros de resonancia magnética nuclear protbnica -
de los dos isbémeros aislados que corresponden a la fdérmulaempiri-
ca K\Mo(Etxant)z(n—alil)(CO)ZI presentan desplazamientos quiﬂicos
muy diferentes para los protones del ligando n-alilo. Este hecho
se puede deber a que el alilo esté adoptado en el espacio diferen
tes configuraciones (84) o a que posea un entorno diferente.

\

Al no poseer datos estructurales y espectros de !

H-RMN a
temperatura variable e¢s arriesgado establecer en qué consiste 1la
isomeria de los dos compuestos KIMo(Etxant)Z(nvalil)(C0)2|, los -
cuales poseen estabilidades, color, espectros IR y de 1H—RMN muy
diferentes. '

Si la isomeria consistiese en la diferente coordinacibén -
de los ligandos etilxantato, es decir, en que el complejo amarillo
(y todos los demis complejos aislados con metilxantato, y R,R'-di
tiocarbamato) existiera un etilxantato monodentado y otro bidenta
do, y en el compuesto rojo los dos etilxantato fueran bidentados,
se podria explicar su diferente estabilidad frente a la oxidacibn,
puesto que el producto KIMo(Etxant)z(n-alil)(CO)ZI rojo seria de
20 electrones y seria muy reductor.

1H—RMN de los derivados obte-

nidos confirma que el alilo se encuentra coordinado de forma n, -

El estudio de los espectros

para lo cual esta técnica es especialmente adecuada. Los valores

de 5(ppm) obtenidos para los protones H H, y H1 son del mismo -

a’
orden que los dados por otros autores para n-alilcomplejos (1-3,
15,17,18).
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II.A.2. REACCIONES DE |M0Br(n—ali1](CO)2(py)£ CON LAS SALES AL-
CALINAS DE XANTATOS (Rxant~, R=Me, Et, Bz) y DIALQUILDI-
TIOCARBAMATOS (RR'dtc™, R=Me, R'=H; R=Et, R'=H; R=R'=Et).

CONSIDERACIONES GENERALES

Brisdon y col. (2) han descrito los complejos |Mo(R2dtc)
(n-alil)(CO)Z(py)l (R=Et, Me) obtenidos por reaccién entre |MoBr
(n-alil)(CO)Z(bipy)l y las sales alcalinas de los ditiocarbamatos
en presencia de piridina. Este es el Gnico tipo de reaccibn que
se conoce entre halo-n-alil-dicarbonilcomplejos de Mo(II) con 1i
gandos ditiocarbamato.

En este apartado se estudia el comportamiento de reaccibn
del complejo |MoBr(n-alil)(CO)2(py)2| frente a M Rxant y NaRR'dtc,
pues es de esperar que al realizar la reaccibn en proporcién mo-
lar 1:1, se dé el mismo tipo de complejos que los aislados por -
Brisdon y col. (2), pero donde el ligando dador por azufre sea, -
ademéds de N,N-dialquilditiocarbamato, monoalquilditiocarbamato o
xantato. También se ha llevado a cabo la reaccidén en proporcién -
molar 1:2, con el fin de obtener los derivados andlogos a los ais
lados en el apartado anterior, es decir aquellos en los que el -
bromo y las dos moléculas de piridina se hayan sustituido por dos
ligandos xantato o ditiocarbamato.

ESTUDIO DE LAS REACCIONES Y DE LOS COMPLEJOS OBTENIDOS: |Mo(Rxant)
(n-aliI)(CO)z(py)l y ]Mo(RR‘dtCan-alil)(CO)Z!EX!|.

En las reacciones del complejo |MoBr(w-alil)(CO)2(py)2| -
con xantatos o ditiocarbamatos alcalinos se introduce un solo 1i-
gando (S-S)-dador, con eliminacidn de bromo y una de las molécu-
las de piridina, segln el siguiente esquema de reaccidn:

|MoBr(n-alil)(C0)2(py)2| + MI(S-S);——>4M0(S-S)(n-alil)(CO)z(py)l
+ MIBr + py

MI = K, Na



39

(S-S¥=Rxant , RR'dtc”

La reaccibn que tiene lugar es instanténea. Los comple-
jos se han caracterizado por anflisis elemental de carbono, hi-
drégeno, nitrégeno y molibdeno; punto de fusidon o descomposidn,
Tedidas'de la conductividad eléctrica, espectroscopia IR y de

H-RMN.

En la Tabla IV se dan los rendimientos de la reaccidn,
los resultados analiticos y propiedades fisicas de los complejos
aislados. Estos son compuestos no electrolitos en DMFA y bastan-
te estables al aire } a la humedad los derivados de metil- y etil
xantato y de N-etilditiocarbamato. Los complejos con N-Metil- vy
N,N-dietilditiocarbamato son mds inestables y se descomnonen gra
dualmente con el tiempo, a pesar de conservarse en atmbésfera
inerte y a baja temperatura.

El derivado de bencilxantato es un aceite a temperatura
anbiente, que cristaliza lentamente a temperatura <-10°, por es-
te motivo sdlo se ha tomado su espectro IR.

Los complejos aislados son siempre los mismos, indepen-
diente de las relaciones molares de los reactivos. No se logra -
obtener derivados en los que hayan desaparecido las dos molécu-
las de piridina y el bromo dando derivados de tipo MI|Mo(S-S)Z—

(n-alil) (CO),].

E1l complejo |M0(Et2dtc)(n—alil)(CO)Z(py)| aislado por es
te método es idéntico al sintetizado por Brisdon y col. (2).

En la Tabla V figuran las frecuencias de tensién v(CO) -
de los ligandos carbonilo y las principales vibraciones de los -
ligandos xantato o ditiocarbamato coordinados.

Del estudio de los espectros IR de los complejos |Mo(S-S)
(n-alil)(CO)Z(py)I se deduce la presencia, como en los derivados
estudiados en el apartado anterior, de la unidad Mo(CO)Z(n-alil),



40

en la que los dos grupos CO estéin en posicidén "cis" y el ligando -
alilo presenta coordinacidén = . Esto Gltimo se confirma de forma -

definitiva por el estudio de los espectros de 1h—RMN.

Para la asignacién de las bandas caracteristicas de los -
- ligandos xantato, hemos tenido en cuenta, como en la serie anterior
la asignacidén realizada por Agarwala y col. (75).

Los valores a que aparece la frecuencia de tensidén y(C=N)
de los grupos ditiocarbamato indican que estos ligandos actfian co-
~mo bidentados (67-70). Lo mismo puede decirse de los ligandos xan-
tato, pues los valores de las vibraciones de tensidén v(C-O-R) son
bastante altos, lo que corresponde a una mayor participacidn de 1la
forma resonante IIa (pag.17 ). Ls 1l6gica la presencia de ligando -
bidentado si se tiene en cuenta que se han sustituido un bromo y -
una molécula de piridina. De esta forma los complejos |Mo(S-S)-
(n—alil)(CO)z(py)l tienen la misma coordinacidn que el complejo de

partida, |MoBr(n-alil)(CO)Z(pY)2|-

En los espectros IR se observan claramente las bandas co-
rrespondientes al ligando piridina, con las modificaciones produci
das por su coordinacidén al Atomo metdlico (79,85).

Al comparar los espectros del complejo |MoBr(n-ali1)(C0)2
(py)2| y de los complejos obtenidos a partir de &1, se observa -
una variacién importante en las bandas que presenta la piridina en
la regi6n de 690-780 cm'1, puesto que en el primero éstas aparecen
como dos bandas desdobladas a 698,711 y 762,774 cm“, y en los com
plejos de reacci6én, como dos Gnicas bandas a =700 y 760 cm-1

La asignacidn de las bandas caracteristicas metal-ligando
es complicada y arriesgada, debido a la variedad de ligandos pre-
sentes en los complejos. En la zona de 300 cm" aparecen una o dos
bandas que podrfian asignarse a la vibraciébn de tensién v(Mo-S), pe
TOo no consideramos esta asignacién como definitiva.

Los espectros de resonancia magnética nuclear protdnica,
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TABLA V. PRINCIPALES FRECUENCIAS INFRARROJAS (cm™ ') DE LOS COMPLEJOS DE TIPO
[Mo(L) (n-alil) (CO), (py) | (L=Rxant, RR'dtc) Y DEL COMPUESTO |MoBr-
*
(n-alil) (CO), (py),| -

L v (C-0-R) v (C-0) v (C=N) v (C-N) v (C=8) v (C=0)
Mexant 1233mf,a 1171£F 1140€ 1932mf
1829mf

Etxant 1233mf,a 1116f 1039f 1940h
1925mf

1839mf

Bzxant™ | 1260f 1192mf, a 1060£ 1949me
1175h 1068f 1845mf

Medtc 1536f 1166m 960f 1905mf
1830mf

Etdtc 1494f 1150m 973f 191 1mf
1813mf

Etzdtc 1499f 114%9m 1000m 1921mf
1838mf

MoBr(ﬂ—alil)(CO)z(py)2 1907mf
1809mf

* Los espectros estan tomados en pastilla de KBr.

a) aceite.
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tomados en DMSO deuterado y frente a IMS como sustancia de refe-
rencia, son coherentes con la férmula propuesta para los comple-
jos. En todos ellos se observa el singlete del HZO (6=3,30-3,32

ppm) que siempre contiene el DMSO deuterado. kn la Tabla VI se -
presentan las constantes de acoplamiento (J,Hz) y los desplaza-

mientos quimicos (6,ppm) de los complejos aislados.

La resonancia del grupo >NH de lecs ligandos N-metil- y
N-etilditiocarbamato puede estar solapada con los multipletes de
bidos a los protones del ligando piridina, que aparecen a 6=7,5-
8,8 ppm.

Al estudiar el espectro de TH-RMN del complejo

|Mo(Mexant)(n-alil)(CO)Z(py)| se observa un desdoblamiento de -
las sefiales de los protones H, y Hg del ligando wn-alilo, pues -
las resonancias de los protones anti (Ha) aparecen como dos do-

bletes centrados a §=1,33 y 1,47 ppm, y los protones gin (Hs) -
(en la Tabla VI se dan como una sefial en forma de multiplete) -
pueden aparecer también como un doble doblete, aunque s6lo se ob
servan tres seflales, pues la cuarta puede estar enmascarada con
el singlete del HZO del disolvente. Asimismo existen dos sefiales
para el grupo metilo del ligando metilxantato, a §=4,10 s y 3,97
s (ppm). Por lo tanto se puede pensar en una entrada parcial de
DMSO deuterado en el complejo, formindose asi un complejo en el
que el metilxantato estaria como monodentado:

Cc,b_SO
Mo (Mexant) ; ; (w-alil)(C0),(py)]| « 28— IMo(Mexant) ., (s-alil)

El singlete a §=4,10 ppm corresponderia al metilxantato
bidentado y el que aparece a 6=3,97 ppm, al monodentado.

Para los complejos de férmula [Mo(S-S)(n-alil)(CO)Z(py)|
obtenidos, se puede pensar en la existencia de dos posibles is6-
meros, que se pueden representar de la siguiente forma:
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TABLA VI. DESPLAZAMIENTOS QUIMICOS (6,ppm) Y CONSTANTES DE ACOPLAMIENTO (J,HZ)

DE LOS COMPLEJOS IMo(L)(n—alil)(CO)z(py)} Y DEL COMPUESTO DE PARTIDA

|MoBr(n-a1i1)(CO)2(py)2| .

*

L Protones de L Protones arométicosa Protones de 7m-alilo
[ 8 [ |
Mexant (cn3')4,105 (H)7,50m (H,)1,33d 10
(CH,7) 3,975 (Hp)7,91m (Ha 1,474 10
(H)8,73m (H))3,24m
Etxant (cH;7)1,33t 7,3 (H)7,52m (H))1,34d 10
(—chz')4,52q 7,3 (Hp)7,91m (H)3,17m
(H_)8,75m (H')4,43m
Exant (cu7)1,29t 7,3 (H )7,38m (H)1,49d 10
(-cH 74,429 7,3 (HP)7,84m (H)) 3,194 6,7
(n)8,884 (H') 4,24m
Medtc (CH3-)2,85d 4,7 (H)7,52m (1,)1,224 10
(Hp)7,95m (H) 3,154 .6
(B )8,75m (H')4,00m
Etdtc (CH3')1,05t 7,3 (Hm)7,51m (Ha)1,21d 10
(-CH,~)3,27m (HP)7,95m (H,)3,154
(H_)8,76m (H')3,98m
Et,dtc (chy7) 1,09t 7,3 (H )7,95m (H,) 1,204 11
(-CH,-)3,74q 7,3 (Hp)7,91m (H)3,144 6,3
(H,)8,75m
MoBr(n-alil)(CO)z(py)2 (Hm)7,49m (Ha)1,07
(Hp)7,89m (HS)3,22m
(H)8,72m

* Los espectros de 'H-RMN estin tomados en DMSO deuterado frente a TMS.

d=doblete, t=triplete, g=cuadruplete, s=singlete, m=multiplete.

a) En los complejos con RR'dtc la resonancia del grupo ;:NH puede estar enmas-

carada con las resonancias de los H aromdticos de la py.

b) en CDCl3
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n-alil r-alil
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En el complejo de partida, IMoBr(n—alil)(CO)Z(py)Zl, se
sabe que los dos grupos CO, asi como las dos moléculas de piridi-
na, estén entre si en posicibn cis, a la vez que cada grupo CO es
t4 en trans respecto a la piridina. A su vez, los ligandos =n-ali-

lo y haldégeno se encuentran en posicidén "trans'" (13):
n-alil
oc\ /py

//////,Mo
\P)’

Br

0ocC

por lo tanto, por el tipo de reaccibn que ha tenido lugar (susti-
tucidén de bromo y una de las moléculas de priridina) y teniendo -
en cuenta los datos estructurales y de TH-RMN a baja temperatura

que existen en la bibliograffia (25) para complejos anilogos, como
|Mo(pd)(n-a1i1)(CO)2(py)[, se podria establecer que el isdmero -
presente en el estado s6lido es el A. Sin embargo el estudio de -
los espectros de 1H—RMN en disolucibén y a temperatura ambiente de
los complejos obtenidos parece indicar que en estas condiciones -
el iséme}o presente es el B, puesto que el d¢sdoblamiento que pre
sentan las resonancias de los protones alilicos es el correspon-

diente al complejo B (2,25). Podrfamos encontrarnos, pues, de nue

vo ante un compuesto fluxional.
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II.A.3. REACCIONES DE |MBr(n-alil)(CO)2(bipy)| (M=Mo,W) CON XANTA
TOS Y DITIOCARBAMATOS ALCALINOS.

CONSIDERACIONES GENERALLS

Es conocido que el complejo [MoBr(s-alil)(CO),(bipy)| re
acciona con N,N-metil- y N,N-dietilditiocarbamato de sodio, en -
presencia de piridina en el medio de reaccién, dando lugar a los
complejos ]Mo(detc)(n-alil)(CO)Z(py)| (R=Me,Et), donde el bromo
y la 2,2'-dipiridina han sido sustituidos por piridina y un ligan
do ditiocarbamato bidentado (2). El1 complejo andlogo de wolframio

en estas mismas condiciones no reacciona con los ditocarbamatos.

En este apartado se estudian las reacciones de |MBr(=-
alil)(CO)z(bipy)| (M=Mo,W) con xantatos y mono- y dialquilditio-
carbamatos, para observar qué tipo de sustitucidn tiene lugar,es
decir, si s6lo la del hal6geno, o la de ésté acompafiado de pérdi-
da de 2,2'-dipiridina y otro ligando. Si el ligando xantato o di-
tiocarbamato actia como ligando bidentado es dador de tres elec-
trones y esto supondria la eliminacidn de algGn otro ligando. Por
otra parte, no parece probable la sustitucibén de la bipiridina, -
por ser ligando quelatante bidentado, del cual no existen comple-

jos en los que esté comprobado que actGe como monodentado.

ESTUDIO DE LA REACCION Y DE LOS COMPLEJOS OBTENIDOS: |M(Rxant)-
(n-alil)(CO)Z(bipy)] y ]Mo(RR'dtc)(n-alil)(CO)Z[bingl.

La reaccibn que tiene lugar consiste en la simple susti-
tucién de bromo por un ligando xantato o ditiocarbamato monodenta
do, segln el siguiente esquema de reaccibn:

[MBr(n-alil) (CO),(bipy)| + MI(S-S)-———a—W(S-S)(n—alil)(CO)Z

(bipy) |+ M'Br
(5-S):Rxant™; RR'dtc”
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M=Mo, Rxant : Mexant , Etxant
t-Buxant™, Bzxant~
RR'dtc™: Medtc , Etdtc”

M=W, Rxant : Etxant

No se consigue desplazar al ligando bipy, incluso en pre
sencia de exceso de ligando xantato o ditiocarbamato, ni tampoco
se desplazan los ligandos carbonilo y alilo, es decir la unidad -
Mo(CO)Z(n-alil) seAmantine también en estas reacciones.

Se han aislado los derivados de molibdeno con metil-, -
etil-, tert-butil-, y bencilxantato; N-metil- y N-etilditiocarba-
mato, pero no se ha logrado obtener el derivado IMo(EtZdtc)—
(n~alil)(C0)Z(bipy)|, a pesar de haber ensayado varias vias de -
sintesis. En algunas de ellas se ha aislado el derivado de Mo(V),
|M0203(Et2dtc)4|.

Cuando la reaccidn se realiza con el derivado de wolfra-
mio, IWBr(n-alil)(CO)z(bipy)|, s6lo se logra aislar el complejo -
de etilxantato, IW(Etxant)(n-alil)(CO)Z(bipy)|; en los demds ca-
sos se recupera el producto de partida o éste impurificado. En 1la
reaccidn con metilditiocarbamato de sodio, el complejo de partida
recuperado contiene trazas del producto de reaccidn |W(Medtc)-
(n-alil)(CO)z(bipy)I. Puede ocurrir que en condiciones de reaccidn
ain mis enérgicas se consiga que se produzca reaccibén entre |[WBr-
(n-alil](CO]z(bipy)l y el resto de los ligandos (S-S)-dadores.

E1 no aislar la mayoria de los complejos de wolframio -
que se esperaban obtener por sustitucidn de bromo por un ligando
xantato o ditiocarbamato estd de acuerdo con la no reactividad -
del complejo |WBr(w-alil)(C0)2(bipy)| frente a los dialquilditio-
carbamatos, encontrada por Brisdon y col. (2).

Mientras que las reacciones estudiadas en los dos aparta
dos anteriores son pricticamente instantineas, las descritas aqui
para el complejo de molibdeno duran varias horas si se realizan a
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la temperatura del reflujo de la acetona utilizada como disolven-
te.

En 1la Tabla VII se dan las propjedades fisicas y datos -
analiticos de los complejos aislados, asf como los rendimi en tos
de las reacciones que han tenido lugar,

Todos los complejos preparados son muy estables al aire
y la humedad, independientemente del tipo de radical alquilo que
contenga el ligando xantato o ditiocarbamato. Son compuestos no -
electrolitos en DMFA y muy insolubles en la mayoria de los disol-
ventes. ’

La Tabla VIII presenta las frecuencias de las principa-
les vibraciones de los ligandos carbonilo y xantato © ditiocarba-
mato, que se observan en los espectros IR tomados en KBr.

Los espectros infrarrojos de los complejos |M(S-S)-
(n-alil)(CO)Z(bipy)I son consistentes con la presencia de 1a uni-
dad M(CO)Z(n-alil), en la que los dos ligandos CO estédn en posi-
cién ''cis'", puesto que aparecen como dos bandas de igual intensi-
dad (2,11), y existe Un enlace enfre el alilo y el metal. Esto
se comprueba por la ausencia de las vibraciones caracteristicas -
del ligando e&-alilo, y la aparicidn de bandas correspondientes -
al sistema n», C-C-C (22,79).

En estos complejos también se observan pequefios desdobla
mientos, en forma de hombros, en algunas de las bandas asignadas
como v(C=0), lo que podria indicar mezcla de isbmeros. Las fre-
cuencias v(C:=0) de los ligandos carbonilo en el derivado
|W(Etxant)(n-alil)(CO)Z(bipy)| son mis bajas que en el andlogo de
molibdeno, lo que indica un retrodonacién = mis fuerte en el com
plejo de wolframio, consistente con el caricter mds bésico de es-
te metal (86).

Si se comparan las frecuencias de tensifn v(C=0) de 1las
dos series de complejos |M0(S—S)(n-alil)(CO)Z(bipy)| y |Mo(S-S)-
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TABLA VIII. PRINCIPALES FRECUENCIAS INFRARROJAS (cm-1) DE LOS DERIVADOS
IM(L) (n-alil) (C0)2(bipy)| (M=Mo,W; L=Rxant,. RR'dtc) Y DE LOS COM-
*
PLEJOS [MBr (N-alil) (CO), (bipy)| (4=to,W) .

M L v(C-0-R) v(C-0) v(C=N) v(C-N) v(C-8) v(C0)

Mo| Mexant 12041 1145m 1036mf 1942mf
1870mf

Mo| Etxant 1205fF 1118m 1037mf 1947mf
1870mf
1845h

Mo} t-Buxant{ 1239m 1131€ 1010f 1940mf
994f 1848mf

Mo| Bzxant 1140f 1049f 1932mf
1926h
1861h
1843mf

Mo| Medtc 1488f 1157m 936mf 1925mf
1493h 1852mf

Mo| Etdtc 1486f 1158m 948f 1925mf
1839mf

W Etxant 1209f 1117m 1038f 1920mf
1845mf
1820h

MoBr(ﬂ—alil)(CO)z(bipy) 1938mf
1845mf

WBr(ﬂ—alil)(CO)z(bipy) 1919mf
1818mf

* Los espectros estan tomados en pastillas de KBr.



51

(n-alil)(CO)Z(py)| se observa que las frecuencias v(Cz0) son mis
altas en los complejos de bipy que en los de piridina. Este hecho
estd de acuerdo con la mayor capacidad aceptora n de la 2,2'-bipi
ridina, respecto a la piridina. Esta propiedad de la piridina de
ser un aceptor w débil se manifiesta en la poca capacidad para es
tabilizar estados de oxidaci6n bajos en sus complejos, en contras
te con la bipiridina. Se conocen varios carbonil-piridina comple-
jos de Cr,Mo y W(0), pero se deduce por sus espectros IR que la -
mayor parte del enlace y metal-ligando se concentra en el enlace
metal-CO (87).

Las frecuencias de tensién v(C=N) (<1490) y v(C-O-R) de
los complejos |Mo(RR‘dtc)(n-alil)(CO)Z(bipy)| y |M(Rxant) («-
alil)(CO)z(bipy)I confirman que los ligandos ditiocarbamato y xan
tato son monodentados en estos complejos (52,69). Estas frecuen-
cias son menores que las observadas en los complejos |Mo(S-S)-
(n-alil](CO)z(py)l y |M(Rxant)(C0)2(PPh3)|, donde el ligando -
(S-S)-dador es bidentado. Por lo tanto, los complejos descritos -
en este apartado conservan el mismo indice de coordinacidén que el
complejo de partida y poseen configuracidén de gas noble (18 elec-
trones), puesto que si el ligando fuese bidentado seria dador de
tres electrones y el complejo seria de 20 electrones, lo que le -
haria inestable respecto a la oxidacién.

En los espectros IR se aprecian de forma clara los modos
vibracionales del ligando bipy modificados por su coordinacidn al
metal, como son los desplazamientos y desdoblamientos, en algunos
casos, de las bandas de vibracidn del ligando (88), y la aparicién
de nuevas bandas activadas por coordiracién (89,90).

No se ha intentado realizar una asignacidén de las bandas
caracteristicas de los enlaces metal-ligando, por la complejidad
del espectro en la regib6n de 600-200 cm !

Los espectros de TH-RMN de los complejos se han tomado -
en dimetilsulféxido deuterado, por lo cual siempre esti presente
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en ellos un singlete debido a los protones del li,0 que contiene -
el DMSO. Estos espectros presentan una menor resolucién que 1los
de los complejos de las series anteriores debido a su mayor inso-
lubilidad, y son coherentes con la férmula propuesta para los mis
mos. Los datos de desplazamientos quimicos (&,ppm) y constantes -
de acoplamiento (J,Hz) figuran en la Tabla IX.

Los valores de § a los que aparecen las resonancias de -
los protones alquilicos de los ligandos xantato o ditiocarbamato
son aproximadamente iguales o superiores en estos complejos que -
en los de piridina, |Mo(5-5)(w-alil)(CO),(py)|, lo cual, en prin-
cipio, estd en contra de los datos bibliogrdficos (69) para com-
plejos con dialquilditiocarbamatos, en los que los valores de § -
de los ligandos bidentados son mayores que los obtenidos para 1i-
gandos monodentados.

Los datos experimentales obtenidos en el presente traba-
jo pueden justificarse teniendo en cuenta que en los complejos
|M(S—S)(n~alil)(C0)2(bipy)|, la presencia del ligando bipy, buen
aceptor n, hari que exista menos densidad de carga sobre el metal
y, por lo tanto, habrid menos retrodonacidén = del metal al ligando
xantato o ditiocarbamato monodentado. De esta forma los protones
de estos grupos estarfn menos apantallados y resonarfin a campos -
mis bajos, por lo tanto, a § mis altos. En los derivados |Mo(S-S)
(n-alil)(CO)Z(py)l, la presencia de piridina, mal aceptor =, ten-
drd un efecto contrario, y esto hard que los protones del ligando
(5-S)-dador resuenen a campos mids altos, a pesar de que en estos
complejos los grupos xantato o ditiocarbamato sean bidentados.

Las resonancias de los protones del grupo _>NH de los 1i
gandos monoalquilditiocarbamato deben estar enmascaradas por las
sefiales mis fuertes debidas a los protones aromiticos del ligando
2.2'-biviridina. Como en todos los derivados de N-etilditiocarba-
mato prenarados en este trabajo, el multinlet®: debido a los protg
nes -CH,- se observa con dificultad.



TABLA IX. DESPLAZAMIENTOS QUIMICOS (§,ppm) Y CONSTANTES DE ACOPLAMIENTO (), Hz)
DE LOS DERIVADOS |Mo(L)(n—alil)(C0)2(bipy)| (L=Rxant, RR'dtc) Y DEL

*

COMPLEJO |MoBr (n-alil) (CO) , (bipy) | -

L Protones de L Protones aromaticos Protones -alilo
s J 8 8 )
Mexant (CH3-)4,14S 7,73m (H,)1,40m

bipy { 8,28m (Hs)3,195.a.

8,75m (H')3,71m

Etxant (CHJ-)1,51t 7,0 7,76m (Ha)1,326 8,7
8,27m (Hs)3,195

8,78m

(-CHZ')4,65q 7,0 bipy

tBuxant (cu3‘)1,84s [7,75m (H )1,37m

bipy {8,28m (H,) 3, 16m
8,66m
8,87m
Bzxant (—cnz")5,7es bipy (7,50m (Ha)1,42m
+ 8,31m (HS)3,185,a
Bzxant |8,75m
Medtc (cH;7)2,84m (7,58m (H,)1,174 10
bipy |8,05m (HS)3,17d 6,3
+ 8.53m (H') 3,85m
NH |8,81m
Etdtc (cHy™)1,39m 7,0 (7,60m (H)1,39
+ bipy )8,07m (H5)3,20d 6,3
(Ha) + 8,53m
NH \8,82m
MoBr(n—alil)(CO)z(bipy) 7,76m (Ha)1,30d 9,3
bipy {8,20m (H)3,14m
8,65s,a
8,89m

* En DMSO deuterado, frente a TMS; a=ancho
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Se confirma tambi&n en esta serie la coordinacién = del
ligando alilo, pues los valores de los desplazamientos quimicos
y de las constantes de acoplamiento son coherentes con esta for-
ma de enlace (2,13).

Si se tiene en cuenta el tipo de reaccibn que ha tenido
lugar, sustitucidn de una molécula de bromo solamente, y los da-
tos de resonancia magnética nuclear, parece que las férmulas es-
tructurales mis probables para los complejos aislados son las re
presentadas en el siguiente esquema de reaccidn:

Complejo inicial complejo final

n-alil n-alil n-alil
N Rxant 0C I N '

\\\ ~ \\\ ///
) 3 Mo,

/ N I\N(, /l\

RR'dtc”
Br S

\ 5 \({,S
0 p—en 7

R R

es decir, con el ligando bidentado bipy en posicién "trans" a -
los dos carbonilos y ''cis'" con respecto a los ligandos w-alilo y
xantato o ditiocarbamato.
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II.A.4. REACCIONES DE ‘MoBr(w-alil)(CO)z(bipy)| CON N-METILDITIO-
CARBAMATO DE SODIO Y METILXANTATO DE POTASIO EN PRESENCIA
DE PIRIDINA.

CONSIDERACIONES GENERALES

Brisdon y col. (2) estudiaron las reacciones de los com
plejos |MX(n-alil)(C0)Z(L2)| |M=Mo, W; L,=2,2'-bipiridina (bipy) o
.di(2-piridil) amina (dpa); X=C1,Br, I, NCS, MeCO,, CF4CO,, PhSO,,
p-MeC6H4SOZI con ligdndos anibnicos como pentano-2,4-dionato de -
sodio y N,N-dimetil- o dietilditiocarbamato de sodio en presencia
de piridina. Ambos tipos de ligandos son dadores de tres electro-
nes.

Segln los resultados de Brisdon y col. (2), en presencia
de piridina los aniones pentano-2,4-dionato (pd) y ditiocarbamato
(en exceso) desplazan al ion haluro y a los ligandos bidentados -
bipy o dpa de sus complejos de molibdeno (no ocurre asi con los de
wolframio) bajo condiciones suaves de reacciton. E1 esquema de reac
cidén es el siguiente:

[MoX (r-alil- (CO),(L,)| + Na(A) + Py —>|Mo(n-alil) (CO), (py)-

(A)] + NaX + L,

A=pd, Mezdtc, Etzdtc

L2=bipy, dpa

Los productos aislados poseen un grupo n-alilo y dos gru
pos carbonilo en posicibn "cis", y en ellos los ligandos A entran-
tes actfian como ligandos bidentados.

Puesto que, como es sabido, los c;mﬁlejos iniciales
|M0X(n—alil)(C0)2(L2)| son capaces de intercambiar aniones o de -
formar especies catifnicas estables en presencia de piridina o -
aniones (1), Brisdon postula que los posibles intermedios formados



en la reaccidn con ligandos anibnicos dadores de tres electrones
son el A 6 el B

n-alil ' r-alil n-alil
oc l/L A" NG L oc\l L
>Mo ) —_— Mo /> 6 Mo/)
pY
o I \L oc/ L oc/l \L
X Y A
A B
Complejo inicial Complejo Intermedﬁo
n-alil wn-alil

) \M,o -~ " ,v ) \MIO/A]
o L} | ) oc/ \]

134
€ b

Complejo final

Los intentos, realizados por Brisdon y col. (2), de ais
lar cualquiera de estos posibles intermedios usando pd 6'R2dtc no
dieron resultado; sin embargo, cuando la reaccién se realiza con
1a sal sbdica del ani6n salicilaldehidato (sal) como dador de -
tres electrones, el ligando dpa se sustituye ripidamente con for-
macidn de |Mo(n-a1i1)(CO)Z(py)(sal)'; pero en las mismas condicio
nes experimentales el ligando bipy no es desplazado y se forma el
complejo |Mo(n—alil)(CO)Z(bipy)(sal)|, donde el salicilaldehidato
actGa como ligando monodentado, lo cual corresponde al intermedio
B. Segln Brisdon esto constituye una fuerte evidencia para asegu-
rar qué el intermedio B es el precursor de los productos finales
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C 6 D de férmula |Mo(n-alil)(CO)2(py)(A)|.

A la vista de estos datos, en el presente trabajo se ha
intentado comprobar si las reacciones de monoalquilditiocarbamatos
y xantatos (también ligandos dadores de tres electrones cuando ac-
tdan como bidentados) con el complejo [MoBr(s-alil)(CO),(bipy)| en
presencia de piridina, transcurren de la misma forma que en las es
tudiadas por Brisdon y col. (2). Al mismo tiempo se ha pretendido
demostrar la existencia de ese posible intermedio de f6rmula
|Mo(A)(w~alil)(C0)2(bipy)| (A=ligando anibnico, dador de tres elec
trones). Puesto que en el presente trabajo se han sintetizado 1los
nuevos complejos |Mo(Rxant) (w-alil)(bipy)} y |Mo(RR'dtc) (x-alil)-
(CO)Z(bipy)| y los andlogos de piridina, |Mo(Rxant)(n-alil)(C0)2-
21 ]Mo(RR'dtc)(n:alil)(CO)(py)], posibles productos interme-
dios y finales segln el esquema de Brisdon, serd fidcil poder com-
probar la formacifn de esos complejos intermedios o finales.

Para ello se han realizado los siguientes ensayos:

- Reaccién de |M0Br(n-ali1)(CO)2(bipy)| con exceso de metilditio
carbamato de sodio en presencia de piridina.

- Reaccidn de iMo(Medtc)(n-alil)(CO)Z(bipy)| con NaMedtc en pre-
sencia de piridina.

- Reaccidn de |MoBr(n-alil)(CO)Z(bipy)l con KEtxant y piridina.

- Reaccibn de |Mo(Mexant)(n-alil)(CO)Z(bipy)| con KEtxant y pi-
ridina.

ESTUDIO DE LAS REACCIONES

Reaccibn deAlMoBr(n—alil)(CO)Z(bipy)l Yy lijMedtc)(l-alil)(CO)z_
(bipy)| con NaMedtc y piridina.

La reaccib6bn de bromo-w-alildicarbonil 2,2'-bipiridina mo
libdeno (II) con exceso de NaMedtc (1:4) y piridina conduce siem-
pre, si la reaccibn se da por terminada a las pocas horas (2-4), a
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la formacién del derivado |Mo(Medtc) (x-alil) (CO),(bipy)}, sinteti
zado en este trabajo y a unos miligramos de |Mo(Medtc)(w-alil)-
(CO)Z(py)l. Si se prolonga la reaccidén de los tres productos men-
cionados durante 3 dias se aisla un sélido que es una mezcla de -
|Mo (Medtc) (-a1il) (CO),(bipy) | y |Mo(CO)(bipy) (py)].

Si el complejo de molibdeno que se hace reaccionar con
exceso de NaMedtc (3:1) y piridina es |M0(Medtc)(n-alil)(C0)2—
(bipy) |, no se consigue aislar el derivado ‘Mo(Medtc)(n-alil)(CO)2
(py) | y se produce, como en el caso anterior, una descomposicibn -
del producto inicial, aislindose asi una mezcla de |Mo(Medtc)-
(n-alil) (CO),(bipy) | y [Mo(CO);(bipy)(py)|.

Ninguna de estas reacciones conducen, pues, a la forma-
cién de IMO(Medtc)(n-alil)(CO)Z(py)|, pues este complejo sd6lo se
produce con un rendimiento muy bajo en la primera reaccidn descri
ta.

Reaccidn deAlMoBr(n-alil)(CO)Z(bipy)l y lMo(Mexant)jg-alil)(CO)Z
(bipy)| con KMexant y piridina.

La reaccibn de 1M0Br(n-ali1)(CO)2(bipy)| con KMexant -
(1:4) y piridina da lugar a la formacidén del complejo |Mo(Mexant)-
(u-alil)(CO)Z(bipy)l (sintetizado en este trabajo), 6 bien a una -
mezcla de complejos, entre ellos, |MoBr(n-alil)(C0)2(bipy)| y -
|M0(C0)3(bipy)(py)] cuando la reaccidén se da por finalizada al ca
bo de las dos horas o varios dias, respectivamente.

La reaccidn de |Mo(Mexant)(n—alil)(CO)Z(bipy)| con metil
xantato de potasio y piridina conduce también a una mezcla de pro-
ductos tras dos dias de agitacién, sin que en ninglGn momento se de
tecte el complejo |Mo(Mexant)(n-alil)(CO)Z(py)|.

De todos estos resultados podemos concluir que las reac-
ciones del complejo |M0Br(n-alil)(C0)2(bipy)| con ligandos xantato
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6 monoalquilditiocarbamato en presencia de piridina no transcurren
de la misma forma que las anilogas descritas por Brisdon con otros
ligandos anidnicos dadores de tres electrones.

Se puede pensar que en este tipo de reaccidén existen dos
posibles vias, prescindiendo de los productos intermedios postula-
dos por Brisdon (2):

[Mo (A) (1-alil) (CO), (bipy) |

(a)
|[MoBr (n-alil) (CO), (bipy) |
Py
(b)
[Mo (A) (n-ali1) (CO), (py) |
A= detc_
RR'dtc”
Rxant’

En el caso de los ligandos pd y dialquilditiocarbamato -
la reaccidn evoluciona segln el camino (b). Cuando los ligandos -
son monoalquilditiocarbamato, xantato o salicildehidato, la reac-
cidén transcurre por la via (a). El que vaya por un camino u otro -
dependerd de la estabilidad de los complejos finales formados.

Seglin nuestros resultados los complejos |Mo(A)(w-alil)-
(CO)Z(bipy)|, aislados por primera vez en este trabajo, no son pro
ductos intermedios para la formacibn de ]Mo(A)(n-alil)(CO)Z(py)l,
puesto que no se ha conseguido que evolucionen hacia la formacidn
del complejo con piridina.

En el caso de los dialquilditiocarbamatos, los compues-
tos |Mo(RZdtc)(n-alil)(CO)Z(bipy)| no son tampoco intermedios en. -
la formaci6n de los complejos |M0(R2dtc)(n—alil)(CO)z(py)|, puesto
que no han sido aislados por Brisdon (2), ni tampoco en el presen-
te estudio se ha conseguido aislar el complejo |M0(Et2dtc)(n-alil)
(CO)Z(bipy)l por sintesis directa a partir de |MoBr(n—a1i1)(C0)2-
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(bipy)| y N,N-dietilditiocarbamato de sodio (ver apartado anterior

de la memoria).

Por lo tanto, concluimos que las reacciones de |MoX-
(n—alil)(CO)z(Lz)l (L2=ligando bidentado: bipy o dpa) con ligandos
anibnicos dadores de tres electrones (A} en presencia de piridina
conducen a la formacién de complejos IMo(A)(n—alil)(CO)Z(py)l so-
lamente en el caso de que los complcjos con bipy, |Mo(A)(n-alil)-
(CO)Z(bipy)| no se puedan formar, por ejemplo, el del dietilditio-
carbamato, (2). Si estos complejos son aislados, la reaccidn se pa
ra en ellos, siendo éstos los productos finales.
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II.A.5. REACCIONES DE IMoBr(n*alil)(COJZ(dppe)| CON METILXANTATO
DE POTASIO Y N-METILDITIOCARBAMATQ DE SODIO.

CONSIDERACIONES GENERALES

Tras el estudio realizado de las reacciones de los com-
plejos |MBr(n-alil)(C0)2(L2)| (L= 2 CHSCN, 2 py, bipy) con ligan-
dos anibnicos (S-S)-dadores, xantato o ditiocarbamatos, parece in
teresante estudiar esas mismas reacciones con complejos que con-
tengan ligandos P'dadbres mono- y bidentados. Por este motivo se
ha elegido el complejo |MoBr(n-a1i1)(CO)Z(dppe)l como producto de
partida. Este compuesto se prepara por sustitucidn de las dos mo-
léculas de acetonitrilo en el complejo |MoBr(n-a1i1)(CO)Z(CH3CN)2|
(13), es un complejo estable y su reactividad frente a los ligan-
dos mencionados no ha sido estudiada.

Se sabe que los complejos andlogos lMX(n-alil)(CO)Z-
(dppe)| (M=Mo,W; X=C1,I) son estereoquimicamente no rigidos. En -
ellos se da un giro trigonal alrededor de un eje en el complejo -
seudooctaédrico que mantiene la quiralidad del centro metdlico.

ESTUDIO DE LAS REACCIONES

La reaccibén del complejo naranja, |MoBr(n-a1i1)(CO)Z—

(dppe) |, con metilxantato de potasio en acetona no conduce a com-
plejos que contengan este ligando. Tampoco se recupera el comple-
jo de partida, sino que se produce una evolucidén de &ste hacia un
s6lido de color crema cuyo espectro IR es précticamente idéntico
al de |MoBr(n-a1i1)(C0)2(dppe)|, salvo en la regibn de frecuencias
de tensidn v(C=0). E1 derivado inicial presenta dos bandas de -
igual intensidad a 1847 mf, 1805h y 1935mf cm_1 (en KBr); en cam-
bio el s6lido de color crema muestra tres tensiones v(C=0) a 1935
mf, 1948 y 1778 cm™ .
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Pensamos que ha podido formarse una especie binuclear -
que contenga los mismos ligandos que |M0Br(n-alil)(C0)Z(dppe)|,en
la que pueden existir puentes de CO y/o halégeno.

Si se agitan en atmésfera de N2 los compuestos [MoBr-
(n—alil)(CO)Z(dppe)I y NaMedtc en proporcién molar 1:1, utilizan-
do como medio de reaccibén una mezcla acetona/diclorometano, duran
te unas horas o varios dias, el producto mayoritario aislado es -
el compuesto de partida. pues el sb6lido obtenido posee su mismo -
color y datos analiticos y espectro IR que coinciden con bastante
buen acuerdo. La finica diferencia existente en sus espectros IR -
consiste en el inicio de aparicibn de una tercera banda de ten-
sidn v(Cz0) a 1877 cm .

Por lo tanto se puede concluir que el complejo |MoBr-
(w-glil)(CO)z(dppe)I no reacciona con los monoalquildigiocarbama—
tos y xantatos en las condiciones de sintesis ensayadas, recupe-
rindose el complejo de partida algo impurificado o un s6lido que
procede de la evolucidn de éste en disolucién, dependiendo quiza
del medio utilizado y del ligando (S-S) dador presente. Eso serid
objeto de un estudio posterior, en el que se tratari de identifi-
car los s6lidos formados.
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I1.B. REACCIONES DE SUSTITUCION EN COMPLEJOS [MoBr,(CO)s(PPhs),| y
COMPLEJOS DE TIPO |M(Rxant),(CO),(PPh;)| FORMADOS.

CONSIDERACIONLES GENERALES

De forma anadloga al estudio realizado con los complejos
de tipo |MBr(n—alil)(C0)Z(Lz)| (M=Mo,W; L2=2 CH3CN, 2 py, bipy, -
dppe) y sus reacciones con ligandos xantato y ditiocarbamato, he-
mos considerado de interés estudiar las reacciones de estos ligan-
dos con complejos que-contienen fosfinas monodentadas. Puesto que
no existen los derivados |MBr(n-ali1)(C0)2(PR3)2| (12,13), se han
elegido los complejos |MBr2(C0)3(PPh3)2|
el estudio de su reactividad frente a ligandos (S-S)-dadores.

(M=Mo,W) para continuar

Las reacciones de |MoBr2(C0)3(PPh3)2| con dialquilditio-
carbamato han sido estudiadas por Colton y Rose (7), los cuales ob
tuvieron complejos de tipo ]Mo(RZdtc)Z(CO)Z(PPh3)| (detc=MeZdtc,
Etzdtc, Bzzdtc, pdtc). Estos compuestos son de color marrdén o rojo
profundo, sensibles a la luz, se oxidan lentamente al aire aun en

estado s6lido, y son diamagnéticos.

Por otra parte, Chen y col. (6) sintetizaron los comple-
jos andlogos de wolframio con Etzdtc, Mezdtc, y otros ligandos 1,1
-ditiolato, entre ellos el metilxantato. Por este motivo se ha con
siderado de interés ampliar el conocimiento de las reacciones de -
sustitucidn de [MBrz(CO)S(PPh3)2| (M=Mo,W) con xantatos alcalinos
para estudiar la influencia que ejercen el metal y el radical al-
quilo del grupo xantato.

ESTUDIO DE LA REACCION Y DE LOS COMPLEJOS AISLADOS: |M(Rxant),
£€0) ,(PPhy) |.

Las reacciones de los complejos ]MBrZ(CO)s(PPh3)2| con
xantatos se ajustan al tipo de las descritas por Chen y col.(6)
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y consisten en la sustitucién no sblo del haldégeno, sino también -
de un ligando carbonilo y un ligando fosfina, de acuerdo con la -

ecuacién:

I
IMBr, (CO) 5 (PPh3),| + 2 M Rxant———» [M(Rxant), (C0),(PPh;)|

+ PPhy + CO + M'Br
M=MO, W
MI=K, Na
R=Et, t-Bu, Bz

En la Tabla X se presentan los datos analiticos y propie
dades fisicas de los complejos aislados. De los resultados obteni-
dos para los anilisis elementales se deduce que la férmula general
de los compuestos es |M(Rxant)2(C0)2(PPh3)| (M=Mo,W; R=Et, t-Bu,
Bz). Son no electrolitos en cloroformo y diamagnéticos, lo cual es
consistente si se trata de complejos heptacoordinados a* (91).

Los sdlidos aislados, de color rojo o naranja, son esta-
bles al aire por periodos de tiempo no demasiado largos, pero bas-
tante inestables en disolucidén. La estabilidad de los complejos va
ria segln el orden siguiente: wolframio > molibdeno, y etilxanta-
to > bencilxantato >> tertbutilxantato.

Los compuestos se descomponen antes de fundir, y este -
proceso ocurre en dos etapas. Se ha observado que los derivados de
bencilxantato se descomponen a vacio con pérdida de CO.

Aunque los complejos presentan un pequefio paramagnetismo
independiente de la temperatura (TIP), pueden describirse como com
plejos de bajo spin. Los datos analiticos y magnéticos parecen co-
rresponder a complejos heptacoordinados, en los que los dos ligan-
dos xantato serian bidentados.

En la Tabla XI se dan las principales frecuencias infra-
rrojas de los complejos aislados. Los espectros IR de los compues-
tos IM(Rxant)z(Co)z(PPh3)| presentan dos bandas de absorcién muy -
fuertes , en la mayoria de los casos con un hombro, en la regidn
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de 1800-2000 cm’1, que se asignan a las vibraciones de tensibn -
v(C=z0) de los dos grupos carbonilo. De la posicibn e intensidad de
estas bandas se deduce que los dos ligandos CO estln en posicibn -
veis" (2,11).

Las frecuencias v(CO) son mis bajas en los derivados de
wolframio que en los de molibdeno. Este desplazamiento indica wuna
mayor retrodonacibn » en los complejos de wolframio y es probable-
mente un reflejo del aumento general de la basicidad de los meta-
les de transici6n al descender dentro de un grupo (86).

Las bandas caracteristicas de los xantatos en la regidn
de 1300-1000 cm ! se observan claramente en estos complejos. Los -
valores relativamente altos de la frecuencia v(C-0-R) indican wuna
mayor contribucién de la forma resonante IIa (pag.17 ), lo cual -
confirma que los ligandos xantato son bidentados y, por lo tanto,
existe una heptacoordinacién alrededor del metal. Los valores de -
v(C-0-R) son similares a los encontrados por Kumar y col. (52) pa-

ra complejos con xantatos bidentados de Zr(IV).

Este indice de coordinacién alto para el Atomo metilico
(molibdeno o wolframio) no es anormal, puesto que, como ya hemos -
mencionado, los ligandos xantato son especialmente adecuados para
estabilizar altos iIndices de coordinacibn (52).

Las vibraciones debidas a la trifenilfosfina se observan
claramente en {os espectros IR de los complejos |M(Rxant)2(CO)2-
(PPh3)|, con las modificaciones usuales debidas a la coordinacifn
al dtomo metflico (92).

La presencia de tres tipos de ligandos en estos comple-
jos dificulta especialmente las asignaciones en la regidn de 600-
200 cm'1, sobretodo las bandas fuertes cercanas a 500 cm'1 del 1i-
gando trifenilfosfina pueden enmascarar modos vibracionales de los
otros ligandos.

Se ha realizado un intento de asignacibén de las vibracio
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TABLA XI. PRINCIPALES FRECUENCIAS INFRARROJAS (cm”) DE LOS COMPLEJOS DE TIPO
M(Rxant)z(co)z(PPh3) .

M R v (C=0) | v(C~O~-R) v(C~0) v (C=8) S8 (M-CO) | v(M-C) v (M-S)
Mo Et 1941Imf | 1225mf,a 1118m 1031£ 548f 461m 339m
1913h 420m

1838f
1814h

Mo t-Bu 1940mf | 1284h ’ 1120m€ ,a 1036m 550f 4584 3784
1919h 1258nf,a 419m
1868mf
1830h

Mo Bz 1938mf | 1240mf,a 1186mf 1057m 550f 469d 3744
1858mf 1048m 541m 422m

W Et 1929mf | 1231mf,a 1119m 1034fF 545f 4694 339m
1902h 422m
1832mf
1800h

W t-Bu 1917mf | 1283h 1121mf ,a 1039m 546f 4684 3824
1894h 1271mf,a 425m
1845h
1822mf

W Bz 1926mf | 1250mf, a 1189mf 1058m 546f 4704 3804
1912h 1048m 539m 423m
1841mf
1817h

*  KBr(4000-600 cm”') Nujol (600-200 cm ').
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nes §{M-CO) y v(M-CO) de los grupos carbonilo y de las v(M-S) so-
bre la base del desvlazamiento observado al pasar de molibdeno a -
wolframio. Asi una banda que aparece entre 539-550 cm'1, sensible
al metal, se asigna al modo de vibracidén §(M-CO). Las frecuencias
de tensidn v(M-CO) se asignan en la regién de 400-480 em 1. Estas
frecuencias, como ya se ha observado en otros carbonilcomplejos,
son casi iguales o ligeramente superiores para los complejos de -
wolframio que para los anfdlogos de molibdeno (80,81). Finalmente,
la frecuencia de tensibn v(M-S) se ha asignado a una banda, sensi
ble al metal, que aparece en la regidén de 339-382 cm". El valor
para esta vibracibn es anilogo al observado en xantato- y ditio-
carbamatocomplejos descritos en la bibliografia (7,57,58).

‘La Tabla XII muestra los datos de los espectros de 4-

RMN en cloroformo deuterado para los complejos aislados. Estos es
pectros son consistentes con la férmula propuesta. No se observan
desdoblamientos de las sefiales de resonancia de los grupos R de -
los dos ligandos xantato, lo cual puede deberse a que los dos xan
tatos sean equivalentes quimicamente en la escala de tiempo de -
RMN, o a un posible comportamiento fluxional en disolucién, como
se ha observado en varios complejos heptacoordinados descritos en
la bibliografia (93).
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I1.C. ALGUNOS ASPECTOS GENERALES DE LA DESCOMPOSICTION DE LOS COMPLEJOS AISLA-
DOS EN PRESENCIA DE OXIGENO.

La estabilidad en estado s6lido, frente a la oxidacién, de los com-
jos aislados varia desde los muy inestables, como NaIMo(Medtc)Z(n—alil)(CO)ZL
hasta los muy estables, como son todos los derivados aislados de tipo
|Mo(S-S)(u-alil)(CCDz(bipy)j.

Los gomplejos Na]Mo(RR’dtc)z(n-alil)(CO)z| en estado s6lido se descom
pone dando una pasta negra con gran disminucién del volumen. Los derivados and
logos de xantato en presencia de oxigeno y en estado sélido se descomponen
gradualmente dando compuestos pardos, en cuyos espectros IR se va observando
la desaparicion de las vibraciones de tensién v(CO)} y la presencia de vibracio
nes del enlace molibdeno-oxigeno.

Los productos son todos mis inestables frente al oxigeno en disolucién
y generalemnte el producto de oxidacién depende del tiempo de reaccidn, del di
solvente empleado y de los ligandos presentes.

Se han realizado unos primeros ensayos con el intento de aislar e

identificar los productos que se forman por oxidacidn.

Los complejos derivados de los ditiocarbamatos son mucho mis inesta-
bles que los de los xantatos y normalmente dan disoluciones de coloracién viole
ta en contacto con el aire, que probablemente contienen las especiesiMonS-
(RR’dtc)4| (42), aunque después pueden seguir evolucionando. En algunos casos
se aislan s6lidos muy inestables que se descomponen de nuevo dando una pasta

negra-violacea.

El complejo Na|Mo(Et2dtc)2(n-ali1)(C0)2| , tras 24 horas de agitacién
al aire en disolucién de acetona, da lugar a la formacién de un s6lido amari-
110, cuyo espectro IR coincide con el del complejo |M0204(Et2dtc)2] (58). En
é1 se observan las bandas caracteristicas de las vibraciones de tensién
v(Mo=O)]a 980 y 970 cm-l, las tensiones del sistema p?cnte Mo Mo a 480 y
740 cm

y la vibracién de tensién v(Mo-S) a 380 cm . Los ligandos ditiocar-
bato actiian como bidentados.



71

Si el mismo complejo se agita durante siete dias en una mezcla dc ben-
ceno/CC14, se aisla un s6lido verde cuyo espectro IR indica que existen ligan-
dos oxigeno y ditiocarbamato coordinados al metal.

El derivado Na|Mo(Etdtc)2(n-ali1)(CO)Zl por agitaci6n en tetracloruro
de carbono durante tres dias da lugar a la formacidn de un compuesto verde que
posee un espectro andlogo al obtenido por oxidacién de Na]Mo(Etzdtc)z(n-a]il)_

(CO)2|en.benceno/CC14. Por lo tanto, se puede pensar que, debido a que en los
dos casos estaba presente el disolvente CC14, éste puede dar lugar a la forma-
cién de complejos en los que exista cloro como ligando. Los datos de andlisis
elemental obtenidos para estos dos Giltimos compuestos no coinciden exactamente
‘con los tebricos para ninguno de los posibles complejos en los quese podria -
pensar, de férmula Moxoy(RR’dtc)z y con posible cloro.

Los complejos de tipo| Mo(S-SD(“-alil)(CO)Z(bipy)l en acetona o diclo-
rometano evolucionan hacia la formacién de un compuesto de color naranja-pardo
de cuyo espectrolR se deduce la ausencia de ligando CO y xantato 6 ditiocarba

mato y la presencia de oxigeno y bipy. *

En los intentos de sintesis de lMo(EtZdtc)(n-alil)(CO)z(bipy)l se han
aislado varios s6lidos, entre los que se ha podido identificar el complejo
|M0203(Et2dtc)4| , de color piirpura (42).

El complejo |Mo(Mexant)[n-alil)(CO)Z(py)| evoluciona hacia compuestos
diferentes segiin el disolvente que se uitlice. Asi en una mezcla de éter/aceto
na se obtiene un sélido de color tierra, de cuyo espectro IR se dedudce la pre
sencia de los ligandos oxigeno, piridina y metilxantato. Si el complejo se agi
ta al aire en mezcla de éter/hexano se aSla un s6lido que aGin conserva ligan-
dos CO, metilxantato y priridina, pero en el que ya se han introducido ligan-
dos oxigeno. En acetona, este mismo derivado, | Moﬂ“exant)(n-alil)(CO)Z(py)L da

un compuesto verde que aparentemente sdlo contiene oxigeno y piridina.

El derivado |M0(Medtc)[n-ali1)(CO)Z(py)| en acetona conduce a un com-
plejo naranja en cuyo espectro IR se observan claramente vibraciones caracte-
risticas del metilditiocarbamato.



III.

PARTE EXPERIMENTAL
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IIT. A. 1. PARTE EXPERIMENTAL. GENERALIDADES.

En la sintesis de los complejos preparados en el presente
trabajo se han utilizado las técnicas necesarias para la obtencidn
y manipulacién de sustancias sensibles al aire, asi como técnicas
de alto vacio.

Los disolventes utilizados se han secado por métodos con-
vencionales y ha sido desgasificados por paso de una corriente de
N,, secoy libre de oxigeno, durante unos minutos.

La temperatura de reaccidén usada normalmente ha sido 1la
del ambiente.

Los tiempos de reaccidn varian desde unos minutos hasta -

varios dias.

Los complejos aislados se han caracterizado por andlisis
elemental de carbono, hidré6geno, nitrégeno y metal; punto de fu-
sién, medida de la conductividad eléctrica y espectroscopia IR y
de 'H-RMN,
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II1.A.2. PREPARACION Y CARACTERIZACION DE LOS COMPUESTOS DEL TIPO
M® Mo (Rxant) ,(v-alil) (CO),| y Na|Mo(RR'dtc),(r-alil)(CO),|

METODO GENERAL DE SINTESIS

Estos complejos se preparan por reaccifén de bromo-w-alildi-
carbonildiacetonitrilo molibdeno(II), lMoBr(n-alil)(CO)Z(CHSCN)ZI,
con las sales alcalinas del correspondiente xantato o ditiocarba-
mato en proporcifn molar 1:2.

Asi a una disolﬁci&n del complejo de molibdeno en acetona -
se adiciona la sal alcalina del ligando (S-S)-dador, s~rlubilizado,
total o parcialmente, en el mismo disolvente. Instutineamente se
produce un cambio en el color de la disolucifn, que pasa del ama-
rillo-naranja al naranja-rojizo, y aparece un s6lido blanco. La -
mezcla se agita durante un periodo de 20 a 45 minutos, transcurri
do el cual se procede a la filtracibn. Se obtiene asi un s6lido -
blanco, que es el bromuro alcalino formado en la reaccién. El fil
trado se concentra a vacio hasta la eliminacibén del disolvente vy
se obtiene un aceite o un s6lido aceitoso. En este momento se afia
den, bajo agitacifn, unos mililitros de éter etilico para precipi
tar el compuesto deseado. En algunos casos -metilditiocarbamato y
etilditiocarbamato- la ddicifn de Eéter etilico no produce la pre-
cipitacién, en cuyo caso se adiciona n-hexano. Asi se consigue -
que el complejo precipite, aunque puede redisolverse. Si esto ocu
rre, se concentra a vacio con agitacibn y enfriamiento de la mez-
cla en un bafio de acetona/N2 liquido. Al disminuir el volumen de
éter precipita el producto.

El compuesto formado se aisla por filtracién, se lava con -
éter etilico en muy pequefias cantidades, o con una mezcla de &ter/
hexano a baja temperatura, seglin los casos, y se seca a vacio.

Todas las operaciones se realizan en atm6sfera de N, seco y
libre de oxigeno. Los disolventes utilizados se secan por métodos
convencionales y se desgasifican por paso de una corriente de N,
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durante varios minutos.

La estabilidad de los complejos varia seglin el ligando, pe
To, en general, los derivados aislados de los xantatos son mis -
estables que los compuestos con ditiocarbamatos. Estos, sobre to
do, son muy inestables al aire en disolucifén, dando ripidamente
disoluciones violetas.

Los compuestos son solubles en acetona, DMSO, DMFA y Eter
etilico (total 6 parcialmente) e insolubles en hexano y HZO. En
la mayoria de los disolventes se descomponen ripidamente en pre-
sencia de oxigeno.

Si la reaccibn se lleva a cabo en proporci6n molar 1:1 el
producto al que se llega es el mismo que en la reaccifn 1:2 o se
trata de un is6mero de €1, o de una mezcla de ambos.

Cuando el ligando utilizado en la reaccifn es el tertbutil
xantato de potasio, aunque se produce una reaccibn instanténea,
s6lo se consigue aislar productos de descomposicibn.

Los complejos aislados se han caracterizado por andlisis -
elemental de Earbono, hidr6geno, nitrégeno y molibdeno; medida -
de la conductividad eléctrica, punto de fusibn, y espectroscopia
infrarroja y de resonancia magnética nuclear prot6nica. También
se ha llevado a cabo un anidlisis semicuantitativo del metal alca
lino (sodio 6 potasio) presente en los complejos. Este estid en -
buen acuerdo con los datos calculados para la f6érmula general -

propuesta, MI|M0(S-S)2(n—alil)(CO)Z|.

En las Tablas I,II,III, aparecen los datos de andlisis y -
propiedades fisicas, las principales frecuencias infrarrojas y -
los datos de los espectros de 'H-RMN.

DI(METILXANTATO)n-ALIL DICARBONIL MOLIBDATO (II) DE POTASIO.
K[Mo (Mexant), (n-alil) (CO),|.

El compuesto se prepara por reaccibén de 1,06 g de



76

|MoBr(n-a1i1)(CO)Z(CHBCN)2| (3 mmoles) con 0,88 g (6mmoles) de me
tilxantato de potasio. Aunque la reaccifn parece instantidnea, se
mantiene la agitacifn 30 minutos para asegurar que es completa.

Se aislan 1,08 g (80,7%) de un sb6lido amarillo que precipi-
ta al adicionar &ter etilico al aceite formado por concentracidn.
En el intervalo de temperatura 114-120° descompone. Es un produc-
to estable al aire durante periodos no muy largos de tiempo; al -
cabo de unas horas de exposicifn al aire se convierte en un s8li-

do de color pardo.

El complejo formado es insoluble en tolueno, benceno, cloro
formo, éter etilico y tetracloruro de carbono, y soluble en eta-
nol, acetona, DMSO y DMFA.

Los resultados obtenidos experimentalmente para los anidli-
sis elementales de carbono, hidrbgeno y molibdeno estin en buen -
acuerdo con los calculados para la férmula propuesta, CgHy10,45,MoKk.

% C $ H % Mo
Encontrados 24,58 2,44 21,35
Calculados 24,22 2,46 21,49

El valor obtenido para la conductividad eléctrica en DMFA -
corresponde al de un compuesto conductor, aunque no llega a estar
dentro del rango de valores de un electrolito 1:1

Molaridad : 1,26 . 107>

Conductividad especifica: 47,35.10'6 ohm ! cm!

1 1

Conductividad molar: 37,58 ohm~ em? mol”

El espectro infrarrojo (fig. 3 ) tomado en pastilla de KBr
presenta las bandas caracteristicas de xantato coordinado, dos -
fuertes absorciones de intensidad semejantes a 1917 y 1843 cm_1,
correspondientes a las dos vibraciones de tensibn v(CO) de los dos
grupos carbonilos, en posicibén cis, presentes en la molécula. la
presencia del ligando alilo, como en todos los demds complejos,es
mds dificil de discernir, debido a que muchas de sus bandas carac
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teristicas estdn oscurecidas por las de los demds ligandos. La -
técnica especialmente adecuada para comprobar la presencia de es-
te ligando es la 'H RMN. No se observa ninguna banda caracteristi
ca del acetonitrilo, lo cual confirma la sustitucidén de este 1i-
gando.

En el espectro de resonancia magnética nuclear protdnica -
(fig. 4 ), tomado en dimetilsulféxido deuterado, se aprecian sefia
les a &§(ppm) = 3,25 m(HS), 1,07 d (Ha), J = 9,67 Hz, 1,16 d (Ha),
J = 9,67 Hz pertenecientes al ligando w-alilo, y dos resonancias
a §(ppm) = 4,04 s (CH3-), y 3,78 s (CHS-), del xantato.

DI(ETILXANTATO) w-ALIL DICARBONIL MOLIBDATO (II) DE POTASIO.
K[Mo(Etxant)z(w-alil)(C0)2|. Is6mero rojo.

Se realiza la sintesis a partir delMoBr(n-alil)(CO)2 -
[CH3CN)Z, y del etilxantato de potasio en proporcién molar 1:1.Al
afiadir éter etilico al aceite rojo formado, precipita un sélido -

amarillo que, al seguir afiadiendo &éter, se redisuelve y aparece un
producto s6lido rojo. A vecer sblo se observa el producto rojo.

El complejo se aisla por filtracibén, se lava con &ter etili
co y se seca a vacio. Si el filtrado se mantiene en la nevera du-
rante unas horas se puede aislar mis producto de aspecto crista-
lino. Los rendimientos son superiores al 85%, ton respecto al xan
tato.

El compuesto descompone en el intervalo de 93-106°. Es so-
luble en DMSO, DMFA, acetona, etanol, y se descompone en clorofor
mo. Es insoluble en hexano y H,0. Al aire s6lo permanece inaltera
do por muy cortos periodos de tiempo.

Los datos experimentales de anilisis de carbono, hidré6geno
y molibdeno estdn de acuerdo con los calculados para CqqH15045,4-
MoK.
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$ C % H $ Mo
Encontrados 28,05 3,25 20,36
Calculados 27,85 3,16 20,22

El complejo es un electrolito 1:1 en DMSO.

Molaridad : . . . . . . 1073
Conductividad especifica: 22.10°% ohm™ ! en”?
Conductividad molar : . . 22 ohm | cm? mol”!

En el espectro infrarrojo (fig. 5 ) se observan dos fuertes
bandas desdobladas a 1960, 1032 y 1876, 1867, que se asignan a -
las v(CO) de los .-dos grupos carbonilo. También se aprecian vibra-
ciones caracteristicas de los demds ligandos coordinados al metal.

El espectro de !

H-RMN en CZD6SO (fig.6 ) estd de acuerdo -
con la férmula propuesta. En &€l se observan un cuadruplete centra
do a 6 = 4,49 ppm (CHZ-) y un triplete a & = 1,32 ppm(CHs—) del
ligando etilxantato. Las resonancias del ligando alilo aparecen a

s =4,25m (H'); 3,22 (M), J = 6,5 Hz; 1,30 d (H,), J = 10 Hz.

DI (ETILXANTATO)w-ALIL DICARBONIL MOLIBDATO (II) DE POTASIO.
K|M0(Etxant)2(n-ali1)(C0)2|. Is6mero amarillo.

La reaccién de 1,06 g (3 mmoles) de |M0Br(1r-alil)(CO)2 -
(CH3CN)2| y 0,87 g (6 mmoles) de etilxantato de potasio conduce
a la obtencifn de 1,20 g (84,3%) de un sélido amarillo microcris
talino, que se aisla por precipitacién con &ter etfilico.

El complejo descompone entre 122 y 138°, es estable al aire
por periodos de tiempo no demasiado largos, aunque es mucho mis -
estable que su isBmero rojo. Al cabo de muchos dias de permanen-
cia al aire descompone dando un producto pardo. La solubilidad es
anidloga -a la de los complejos anteriores.

También se pueden aislar unos miligramos .de este producto -
en la reaccibn descrita para el is6mero rojo, aunque no siempre -
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Los datos de anfilisis elemental de carbono, hidrégeno, y -
molibdeno encontrados y los % calculados para C11H1504S4M0K son
los siguientes:

$ C $ H $ Mo
Encontrados 28,08 3,22 19,96
Calculados 27,85 3,16 20,22

El valor de la conductividad eléctrica en DMSO corresponde
al de un electrolito 1:1.

Molaridad ..........c..... 1073

Conductividad especifica . 23,6.10°% omnm™! cn”!

Conductividad molar ...... 23,6 ohm'] cmz molv1
La medida en DMFA da los valores siguientes:

Molaridad .......... ceeees 1,11 . 1073

Conductividad especifica . 45,9 . 10°% ohn™ ! cn”?

Conductividad molar ...... 41,25 ohm ! cm? mo1”!

El espectro infrarrojo en KBr (4000-200 cm'1) y en Nujol -
(600-200 cm—j) presenta las vibraciones caracteristicas de los 1i
. gandos presentes en el complejo. A 1935, 1912 h y 1830, 1805 h

cm‘1 se observan dos fuertes bandas, con un hombro cada una, co-

rrespondientes a las v(CO) de los dos grupos carbonilo. (fig.7)

La f6érmula propuesta para el complejo se ve confirmada por
el estudio del espectro de ‘H-RMN en DMSO deuterado (fig. 8 ).En
€1 se observan las resonancias del ligando etilxantato a &§(ppm)=
4,49 q (—CHZ—) y 1,36 t (CH3—), con constante de acoplamiento -
J = 7 Hz, y las resonancias debidas al ligando 7-alilo coordina-
do a §(ppm) = 3,77 m (HI); § = 3,18 d (H), J = 6,5 Hz; y 1,07 d
(H), J = 9,5 Hz.
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REACCIONES DE_|MoBr(v-alil) (CO),(CH;CN),| CON BENCILXANTATO DE SO
DIO.

Se han hecho reaccionar estos dos compuestos varias veces
en proporcifén molar 1:1 y 1:2. En algunos casos no se ha consegui
do aislar ningGn producto, a pesar de que la reaccién es instantid
nea. Los productos de reaccib6n son aceites que se rompen con mu-
cha dificultad y son muy inestables a la temperatura.

Cuando la reaccibn se realiza en relacifn molar 1:1 se ha
detectado la presencia de dos s6lidos, uno amarillo y otro rojizo,
muy inestables, de los cuales se ha podido tomar su espectro en -
Nujol (fig. 2 ), pero se han descompuesto en poco tiempo. En una
de estas reacciones se aisl6 un s6lido cuyo espectro IR (fig. 2 )
y anilisis de metal corresponden al compuesto |[Mo(Bzxant)(w-alil)
(CO)Z(CH3CN)l , pero no se ha podido reproducir esta sintesis.

También se ha tomado el espectro infrarrojo del aceite ob-
tenido en varias ocasiones. En €1 se observan las dos bandas muy
fuertes tipicas de las vibracionesr{CQde los complejos cis y las -
bandas debidas al xantato coordinado.

Se puede concluir, por lo tanto, que existe reaccibn pero
los complejos formados son muy inestables y no se pueden aislar,
o, si se aislan, no pueden ser estudiados de modo completo.

BIS(N-METILDITIOCARBAMATO) n-ALIL DICARBONIL MOLIBDATO (1I) DE SO
DIO. Na|Mo(Medtc),(x-alil)(C0),!.

La reacci6n de 1,06 g de ]MoBr(n-alil)(CO)Z(CH3CN)2|(3 mmo
les) y 1,04 g de NaMedtc.2,5 H,0 (6 mmoles) da 1,08 g (84,4%) de
un s6lido amarillo, que precipita por adici6én de hexano a la diso
lucibén etérea y concentracidén a vacio de la mezcla enfriada exte-
riormente.

El complejo descompone a 57-61°. Es un producto muy inesta
ble, pues, incluso en atmbésfera de N,, en ausencia de luz y a ba-
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ja temperatura, va ambiando lentamente de color, virando hacia

el pardo violeta. El compuesto expuesto al aire, tanto en disolu
cién como en estado s6lido, se torna violeta. Es soluble en ace-
tona, éter etilico, DMFA, DMSO y etanol e insoluble en hexano vy

HZO'

Los resultados obtenidos para los anidlisis elementales de
carbono, hidrégeno, nitrégeno y molibdeno estin en bastante buen
acuerdo, a pesar de su inestabilidad, con los % calculados para
CgHy3N,0,5,MoNa

$ C $ H $ N % Mo
Encontrados 23,84 3,21 6,32 22,38
Calculados 25,24 3,03 6,54 22,40

Los valores obtenidos para la conductividad en DMFA y ace

tona son los siguientes:

DMFA Acetona
Molaridad «............ 1073 1,14 . 1073
Conduct. especifica ... 38,9.10'6 66 . 10 %hm Tem™!
Conduct. molar ........ 38,9 57,8 ohm™cm?mo1”?

En el espectro infrarrojo (fig. 9 ) tomado en Nujol se ob-

servan dos fuertes bandas a 1926 y 1832 cm”!

, que corresponden a
las vibraciones de tensi6én v(CO) de los ligandos carbonilo. Clara
mente aparecen las bandas caracteristicas de los ligandos metildi

tiocarbomato:

El espectro de resonancia magnética nuclear prot6nica (fig.
10) en dimetilsulf6xido deuterado es coherente con la férmula pro
puesta. Asi, estdn presentes las siguientes sefiales:
s(ppm) = 4,00 m (H'); & = 3,20 d (Hy), J = 6,66 Hz; § = 1,14 d(il,),
J = 9,67 Hz, del ligando n-alilo. El1 metilditiocarbamato da lugar
a un singlete ancho a § = 2,88 (CH37)’
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BIS(N-ETILDITIOCARBAMATO) n-ALIL DICARBONIL MOLIBDATO (II) DE SO-
DIO. Na|Mo(Etdtc),(s-alil)(CO),].

Al hacer reaccionar 1,06 g (3 mmoles) de |MoBr(w-alil) -
(CO)Z(CH3CN)2| y 1,29 g (6 mmoles) de NaEtdtc.ZHZO se obtienen -
0,62 g (45,3%) de un s6lido amarillo, que se aisla por precipita-
cibén con hexano.

El complejo descompone gradualmente con el tiempo . Al ca-
bo de 16 horas el color amarillo ha evolucionado hacia el pardo -
amarillento. Es tambi&n muy inestable al aire en disolucién, dan-
do disoluciones de color violeta.

Es soluble en DMFA, DMSO, cloroformo, acetona, &ter etili-
co y benceno, e insoluble en tetracloruro de carbono, hexano y -
H,0.

Los valores obtenidos para los andlisis elementales de car

bono, hidrégeno, nitrégeno y molibdeno se corresponden con los %
calculados para C11H17N20254M0Na.

% C 3 H $N % Mo

Encontrados 27,88 3,86 5,79
Calculados 28,95 3,76 6,14

Los valores encontrados para la conductividad en DMFA son
los siguientes:

Molaridad ......oevneevnnnns 1,10 . 1073
Conductividad especifica ... 46,8 . 10°° ohm™! cm!

Conductividad molar ........ 42,3 ohm™ 'em?mo1 ™!
Las dos bandas fuertes que aparecen en el espectro IR(fig.

11), tomado en Nujol, a 1926 y 1828 cm
braciones de tensifn v(CO) de los carbonilos presentes en la mo

corresponden a las vi-

lécula. También se observan las bandas caracteristicas de los res
tantes ligandos.

El espectro de resonancia magnética nuclear protdnica en -
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metilsulféxido deuterado (fig.12 ) pone de manifiesto la existen
cia del ligando n-alilo por la aparicidén de tres sefiales a & (ppm)
= 3,94 m (H'); 3,20 d(H)), J = 6 Hz; 1,12 d (H,), J = 9,33 Hz. El
triplete que aparece a 1,07 ppm corresponde a los protones metilo
del ligando etilditiocarbamato.

BIS(N,N -DIETILDITIOCARBAMATO)n-ALIL DICARBONIL MOLIBDATO (II) DE
SODIO. Na|Mo (Et,dtc),(v-alil) (CO) 21.

La reaccién de 1,06 g de IMoBr(n-alil)(CO)Z(CH3CN)2| (3mmo
les) y 1,03 g (6 mmoles) de dietilditiocarbamato de sodio da 0,85
g (55,34%) de un s6lido de color anaranjado, que descompone a 122
-126°. Es soluble en DMSO, DMFA, acetona, etanol, cloroformo y en
tetracloruro de carbono descompone rapidamente. Es insoluble en -
éter etilico, hexano y H,0. -Sus disoluciones en algunos de los di
solventes, en presencia de aire, se tornan violetas. Es estable -
al aire por cortos periodos de tiempo.

Los datos de anilisis elemental de carbono, hidrégeno y ni
trdgeno y los ¢ calculados para C;y5H,N,0,5,MoNa son los siguien-

tes:
$ C $ H $ N
Encontrados 32,29 4,38 4,54
Calculados 35,16 4,88 5,48
El valor de la conductividad eléctrica en DMFA es 33,5
ohm™ 'em?mo1 1.

En el espectro infrarrojo (fig.13) en KBr se observan las
bandas caracteristicas de los ligandos presentes en el complejo,
entre ellas, las de tensi6én v(CO) de los grupos carbonilo en forma
de dos bandas desdobladas a 1946, 1914 y 1858, 1836 en” 1.

La férmula propuesta para el complejo es coherente con el
espectro de 1H—RMN en DMSO (fig.14 ). En &1 estidn presentes las -
resonancias debidas al ligando dietilditiocarbamato a &§(ppm) =
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3,76 q (—CHZ—) y 1,15 t (CHS')’ y las debidas al ligando w-alilo
a §(ppm) = 3,77 m (H'); 3,18 d (HS), J =6,67 Hz; y 1,19 d (Ha),
J = 10 Hz. ’
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IT11.A.3. PREPARACION Y CARACTERIZACION DE LOS COMPLEJOS DEL TIPO
lMo(Rxant)(n—alil)(CO)Z(py)[ y |Mo(RR'dtc)(wv-alil)
!CO!Z!EX!I.

METODO GENERAL DE SINTESIS:

Los complejos se preparan por adicién del ligando (S-S) -
dador en acetona (30 ml) al complejo lMoBr(n—alil)(CO)z(py)Zl -
parcialmente disudto en benceno (50 ml). La reaccién se lleva a

.cabo en proporcién molar 1:1. Instantineamente se produce un cam
bio en el color de la mezcla, del amarillo al naranja rojizo,una
desaparici6én del complejo metdlico de molibdeno y aparicibén de -
un sélido blanco. La mezcla de reaccifn se agita durante 45 minu
tos. Transcurrido este tiempb, se filtra para eliminar el bromu-
ro alcalino formado y el filtrado se lleva a sequedad por concen
tracién a vacio. Se obtiene asi un aceite o un s6lido aceitoso,
que se disuelve en unos mililitros de &ter etilico. A esta diso-
lucibn etérea se afiade, baj6 fuerte agitacién, hexano a 0°, con
lo que precipita un s6lido amarillo que generalmente se redisuel
ve. Se consigue que el producto deseado reprecipite, o lo haga -
en mayor proporcibén, si se concentra a vacio y con agitaci6én 1la
disolucién de &ter/hexano enfriada con mezcla de acetona/N, liqui
do. Al ir disminuyendo el volumen de &ter va precipitando el com
plejo. Este se aisla por filtracién, se lava con hexano a 0° y -
se seca a vacio.

Los rendimientos de la reaccibn dependen de la mayor o me
nor facilidad para romper el aceite.

Todas las operaciones realizadas se llevan a cabo en at-
mésfera de N, seco y libre de oxigeno. Los disolventes utiliza-
dos se desgasifican por paso de una corriente de N, durante va-
rios minutos.

Los complejos obtenidos son bastante estables y se conser
van en atmbésfera de NZ' Son solubles en benceno, acetona, etanol,
DMSO, DMFA, éter etilico y cloroformo, e insolubles, o ligeramen
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te solubles, en HZO y hexano.

Si la reaccibn se lleva a cabo en exceso de ligando, 1los
productos aislados son los mismos que los obtenidos al utilizar -
la proporcidén molar 1:1.

La reaccibn se puede realizar también en acetona (30 ml)
como Gnico disolvente. Una vez transcurrido el tiempo de reaccidn
se reduce el volumen a la mitad y se afiade H,0 destilada y desga-
sificada. El producto amarillo que precipita se aisla por filtra-
cidén,se lava con unos mililitros de agua y se seca sobre PZO5 a -
vacio. Si se forman aceites hay que romperlos utilizando los méto
dos usuales. Los rendimientos dependerin, como en el caso anterioy
de la dificultad en romper el aceite.

En las tablas IV, V, VI, se dan respectivamente los datos
de andlisis elemental y propiedades fisicas de los compuestos ob-
tenidos, las principales frecuencias infrarrojas y los datos de -
los espectros de H-RMN.

METILXANTATO #n-ALIL DICARBONIL PIRIDINA MOLIBDENO (II).
1M0LMexant)(n—alil)(CO)ZQEX!|.

A partir de 0,86 g de IMOBr(w-alil)(CO)Z(py)zl(2 mmoles)
y 0,29 g de metilxantato de potasio (2 mmoles) se aislan 0,60 g -
(79,15% de rendimiento) de un s8lido amarillo, estable al aire -
por cortos periodos de tiempo. El compuesto funde, con descomposi
cién, en el intervalo 103-106°.

Los datos experimentales de andlisis elemental coinciden

con los % calculados para Cq,Hy3NO3S Mo

$ C $ H ¢ N $ Mo
Encontrados 37,90 3,44 3,61 25,43
Calculados 37,99 3,43 3,69 25,30

El valor obtenido para la conductividad eléctrica en diso

lucién de DMFA corresponde a un compuesto no electrolito:
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Molaridad ........ AU 1,11 . 1073
Conductividad especifica .. 9,8 . 107 ohm™! !
Conductividad molar ....... 8,8 ohm™ ! cm? mo1!

El espectro infrarrojo (fig.15 ), en pastilla de KBr, -
muestra las bandas caracteristicas de los ligandos piridina y me
tilxantato coordinados al metal. Las dos vibraciones de tensién
v(CO) de los grupos carbonilo aparecen a frecuencias de 1932 y -
1829 cm'1 como bandas muy fuertes.

El espectro de resonancia magnética nuclear protdnica en
DMSO presenta resonancias a S(ppm) = 8,73 m (Ho), 7,91 m (Hp) -
7,50 m (Hm), correspondiente a los protones aromiticos de la pi-
ridina. Ademds se aprecian las sefiales correspondientes al metil
xantato a §(ppm) = 4,10 s y 3,875 (CH3-) y del ligando w-alilo a
S(ppm) = 4,20 m (Hl), 3,24 m (HS), 1.33dy 1,47 d (H)). (fig.16)

ETILXANTATO w-ALIL DICARBONIL PIRIDINA MOLIBDENO (II).
|Mo(Etxantl("-alill(CO)zggzl|.

Al hacer reaccionar 0,86 g de IMoBr(ﬂ-alil)(CO)z(py)Zl -
(2 mmoles) y 0,32 g de etilxantato de potasio (2 mmoles) se ob-
tiene un s6lido amarillo-naranja, con un rendimiento que depende
de la facilidad con que se logra romper el aceite, aunque siempre
es superior al 45%.

El complejo funde a 84-85°. Es estable al aire, igual que
el derivado anidlogo de metilxantato, siempre que no sean periodos
demasiado largos de tiempo.

‘Los resultados obtenidos para los andlisis elementales de
carbono, hidrégeno, nitr6geno y molibdeno estin en buen acuerdo
con los % calculados para C13H1503NSZM0:
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$ C $ H $ N $ Mo
Encontrados 38,97 3,80 3,57 24,33
Calculados 39,71 3,81 3,56 24,40
El compuesto es no electrolito en DMFA:
Molaridad ............ 1073
Conductividad especifica 3,79 . 107% ohm™tem™?
Conductividad molar .... 3,79 ohm'1cm2mol_1

El espectro infrarrojo (fig. 17 ) en KBr presenta dos fuer
tes absorciones a 1925 y 1839 cm'1 correspondientes a las vibracio
nes de tensién v(CO) de los ligandos carbonilo. Se observan ade-
mis las bandas caracteristicas de los demis ligandos coordinados -
al metal presentes en la molécula.

En el espectro de !

H-RMN en dimetilsulféxido deuterado apa
recen una serie de resonancias correspondientes al ligando piridi-
na a §(ppm) = 8,75 m (Ho), 7,91 m (Hp) y 7,52 m (Hm); al etilxanta
to, a s(ppm) =-4,52 q (-CH,-) y 1,33 t (CH3') (J = 7,33 Hz) y al -
grupo n-alilo, a &§(ppm) = 4,43 m (H1); 3,17 m (Hs) y 1,34 d (Ha),
J = 10 Hz.(fig. 18).

El espectro del mismo compuesto en deuterocloroformo da -
las siguientes sefiales: piridina, §(ppm) = 8,88 m (Ho), 7,84 m(Hp),
7,38 m (Hm); etilxantato, s(ppm) = 4,42 q (-CH,-), 1,29 t (CHS—),

J = 7,33 Hz; y n-alilo, s(ppm) = 4,21 m (H'); 3,19 d (H]), J=6,66Hz,
1,49 d (H,), J = 10 Hz.

BENCILXANTATO »-ALIL DICARBONIL PIRIDINA MOLIEDENO (II).
lﬁp(Bzxant)jn-alillLCO)zfpz!|.

La reaccibén se lleva a cabo en proporciém molar 1:1 y, co-
mo en los casos anteriores, se produce una reaccibn instantinea.To
do transcurre igual, pero, al intentar romper el aceite, se produ-
ce una descomposicidén. A lo largo de las operaciones realizadas pa

ra tratar de aislar el complejo, se detecta la presencia de un s6-
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lido amarillo.

Se repite la sintesis de la siguiente forma: a una suspen
sién del complejo de molibdeno (0,86 g, Z mmoles) en acetona (15
ml) se afiade bencilxantato de sodio (0,41 g, 2 mmoles) disuelto -
en 15 ml del mismo disolvente. La reaccidn es instantinea. Se agi
ta durante 45 min. a baja temperatura (bafio de acetona/N2 liquido).
Transcurrido este tiempo se reduce a 1/3 el volumen de la mezcla
de reaccibn por concentracifén a vacio y se filtra, con lo que se
separa un s6lido blanco que es el NaBr formado. Al filtrado se le
afiade n-hexano y, como no se produce precipitacifn, se concentra
a vacio hasta eliminacién total de los disolventes. Asi se obtie-
ne un aceite pardo muy oscuro, al que se adicionan unos mililitros
de éter etilico para disolverlo en parte y la disolucidén se sepa-
ra de éste por decantacibén. A la disoluci6n etérea se afiade hexa-
no, y se concentra a vacio, manteniendo la mezcla a baja tempera-
tura. Al ir eliminando el éter,va precipitando un s6lido amarillo
que se separa por filtracidn y se seca a vacio. Todas las opera-
ciones se llevan a cabo bajo N2 y a baja temperatura.

El s6lido obtenido se convierte de nuevo en un aceite al
calentarse a la temperatura ambiente. Podemos, por lo tanto, afir
mar que el producto buscado es un s6lido a temperatura inferior a
0° y un aceite naranja a temperatura ambiente, con lo cual su -
jdentificacidén y aislamiento son mis complicados.

El espectro infrarrojo (fig. 20), en pastilla de KBr, pre
senta dos fuertes absorciones a 1845 y 1940 cm'1, correspondien-
tes a las vibraciones de tensién v(CO) de los dos grupos carboni-
lo en posicidn "cis". Tambien se observan las vibraciones caracte
risticas de los restantes ligandos presentes en la molécula.

N-METILDITIOCARBAMATO n-ALIL DICARBONIL PIRIDINA MOLIBDENO(II).
[Mo (Medtc) (n-alil) (CO), (py)].

La reaccidn en proporcibén molar 1:1 de 0,86 g de |MoBr-
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(n-alil)(CO)z(py)zl (2 mmoles) y 0,35 g de NaMedtc.2,5 H,0 (2 mmo
les), da 0,57 g (75%) da un s§1ido amarillo que va cambiando gra-
dualmente de color aunque se guarde en atmésfera de N,, a baja -
temperatura y en ausencia de luz. Por lo tanto todos losidates ob
tenidos para este complejo puede corresponder a un producto conta
minado con trazas de productos de descomposicibn.

El complejo descompone con fusi6n a 104-106° tras haber -
sufrido previamente un reblandecimiento en el intervalo de 85-100°.

Los porcentajes de carbono, hidrégeno, y nitrbgeno encon-
trados y calculados para el compuesto esperado (C12H14N20282M0)
estin en bastante buen acuerdo:

$ C $ H $ N
Encontrados 35,21 3,65 7,39
Calculados 38,11 3,70 7,40

El espectro infrarrojo del complejo se tom6 en pastilla -
de KBr (fig.21 ). En €1 se observa la coordinacién de los ligan-
dos al metal, debido a las modificaciones observadas con respecto
a los ligandos libres. Las vibraciones de tensién v(CO) de los -

grupos carbonilo aparecen a 1905 y 1830 em 1.

La férmula propuesta para el complejo se ve confirmada -
]H-RMN (fig.22 ) en dimetilsulféxido -
deuterado. En la zona de 1H aromiticos se observan tres multiple-

también por el espectro de

tes a §(ppm) = 8,75; 7,95; 7,52,que corresponden a los protones
Ho, H, y H, del ligando piridina y al grupo > NH del metilditiocar
bamato. Este @iltimo ligando presenta un doblete a § = 2,85, con -
constante de acoplamiento J = 4,66 Hz, debido a los protones del
metilo. Se observan ademfs las resonancias debidas al ligando -
w-alilo a 6 = 4,00 m (H'); 3,15 d (Hy), J = 6 Hz; 1,224 (M), -
J = 10 Hz.
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N-ETILDITIOCARBAMATO 5-ALIL DICARBONIL PIRIDINA MOLIBDENO (II).
IMo(Etdtc)(n-alil)(CO)zgprL.

Por reaccibn de 0,36 g de IMoBrGr-alil)(CO)z(py)zl (0,83
mmoles) y 0,15 g de NaEtdtc.ZHZO (0;83 mmoles) se aislan 0,23 g -
(70,33%) del complejo, en forma de un sélido amarillo que descompo
ne en dos etapas entre 108-126°. Es un producto mucho mis estable
que el derivado anfilogo de metilditiocarbamato.

Los datos de andlisis elemental de carbono, hidrégeno y nir
trégeno corresponden a la f6érmula empirica C13H1602N252Mo:

$ C ¢ H $ N
Encontrados 38,90 3,99 6,92
Calculados 39,81 4,08 7,14

Se trata de un complejo no electrolito, como se deduce del
valor obtenido para la conductividad en disolucidn de DMFA:

Molaridad ..........ooevn... 6,12 . 107°
Conductividad especifica .. 5,61 . 1079 ohm™ ! cn?
Conductividad molar ....... 9,17 ohm™ ! cm® mo1”?

En el espectro infrarrojo del complejo (fig23 ), tomado en
pastilla de KBr, se puede apreciar la presencia de dos bandas muy
fuertes en la zona de tensidén v(CO), a 1911 y 1813 cm_1, correspon
dientes a los grupos carbonilo en poésicién cis. Por las modifica-
ciones observadas en las bandas caracteristicas de los demds ligan
dos presentes en la molécula se puede deducir que estan coordina-
das al metal.

El espectro de TH-RMN en dimetilsulfb6xido deuterado (fig.
24 ) estd de acuerdo con 1la f6érmula propuesta. Asi se puede obser-
var la presencia de tres multipletes a ¢ (ppm) = 8,76 m (Ho), 7,95
m (H) vy 7,51 Hm), correspondientes al ligando piridina y al grupo
‘>Nl1 del ligando etilditiocarbamato. Este presenta otras resonan-
cias, una a §ppm) = 3,27 m (-CH,-), dificil de observar, y otra
a 1,05 t (C“3') (J = 7,33 Hz). El1 ligando v-alilo coordinado da -
tres seflales centradas a S§(ppm) = 3,98 m (H1); 3,15 d (HS), -
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J=6Hz; y 1,21d (H), J = 10 Hz.

N,N'-DIETILDITIOCARBAMATO #-ALIL DICARBONIL PIRIDINA MOLIBDENO(II).
[MQ(EtZdtc)(n-alil)(C0)2!pz]|.

A partir de 0,144 g de IMoBr(n-alil)(CO)z(py)zl(0,3 mmoles)
y 0,05 g de dietilditiocarbamato de sodio (0,3 mmoles) se aislan,
tras una hora y media de reaccién, 0,1 g (71,27%) de un sé6lido ama
rillo-naranja. El producto es estable al aire por cortos periodos
de tiempo.

Existe un buen acuerdo entre los datos de andlisis elemen-
tal de carbono, hidrégeno, nitrdgeno, azufre y molibdeno y los % -
calculados para la f6rmula propuesta, C15H200 N,S Mo:

27252
$ C $ H $ N $ S % Mo
Encontrados 42,78 4,75 6,45 15,31 22,67
Calculados 42,86 4,76 6,66 15,23 22,84

El compuesto es neutro, puesto que el valor obtenido para
la conductividad en DMFA corresponde. a un producto no electrolito:

Molaridad ......oeveeonnnnnns. 7,6 . 107°
Conductividad especifica ...... 9,13 . 1079 ohm lenm™!
Conductividad molar ........... 11,98 ohm™ 'cmémo1™!

En el espectro infrarrojo en KBr (fig.25 ) se aprecian las
dos vibraciones de tensibén, v(CO), de los grupos carbonilo, que -
aparecen a 1921 y 1838 cm_1 y las bandas caracteristicas de los de
mis ligandos coordinados.

El espectro de 1H-RMN en DMSO deuterado (fig. 26) estad de
acuerdo con la férmula propuesta para el complejo. El ligando piri
dina da tres sefiales a 4&(ppm) = 8,74 m (HO), 7,91 m (HP) y 7,45 m
(Hm). Las resonancias que aparecen a § = 4,1 m (Hl), 3,41 d (Hs),
J = 6,33 Hz; 1,20 d (Ha), J = 11 Hz, se deben al ligando wx-alilo.
Los protones del ligando dietilditiocarbamato resuenan a &= 3,74 q
(-CHZ-) y 1,09 t (CH3-), conJ = 7,33 Hz.
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Fig. 25. Espectro IR de IMo(Etzdtc)(n-alil)(CO)Z(py)|.
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Figl. 26. Espectro de 'H-RMN de Mo (Et ,dtc) (x-a1il) (CO), (py) |
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III.A.4. PREPARACION Y CARACTERIZACION DE LOS COMPLEJOS DEL TIPO
[M(Rxant) (n-a1i1) (CO), (bipy) | y [M(RRdtc) (n-alil)(CO),-
(bipy)|.

METODO GENERAL DE SINTESIS DE |Mo(Rxant) (s-alil) (CO),(bipy)|.

A una suspensifn en acetona del complejo de molibdeno, -
IMoBr(n—alil)(CO)z(bipy)I, se adiciona el xantato alcalino disuel
to en el mismo disolvente. La reaccidn se lleva a cabo en propor-
cidén molar 1:1, bajo atmbésfera de N2 y con agitacidén. Se observa
un cambio gradual en el color de la mezcla de reaccidn, aunque és
te siempre estid dentro de la gama del rojo-naranja al granate. La
agitacidn se mantiene durante varias horas hasta que no se obser-
va ya ninguna evolucidn.

El producto de reaccibn, bastante insoluble en el disolven
te utilizado, se puede aislar, con un buen rendimiento, por preci
pitacidén con H,0, o bien por concentracidén hasta un volumen muy -
pequefio de la disolucifn en acetona. En ambos casos el s6lido se
filtra al aire, se lava con HZO’ hasta que las aguas de lavado -
den negativa la prueba de Br™ con AgNOS, y se seca a vacio sobre
PZOS durante varias horas. Los compuestos son estables al aire, a
la humedad y a la luz. Son bastante insolubles en la mayoria de -
los disolventes, se disuelven parcialmente en acetona, cloroformo,
y son solubles en DMSO y DMFA.

En las Tablas VII, VIII, IX, aparecen los datos analiti-
cos y propiedades fisicas de los complejos obtenidos, las princi-
pales frecuencias infrarrojas y los datos de los espectros de -
1H-RMN respectivamente.
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METILXANTATO »-ALIL DICARBONIL 2,2'-BIPIRIDINA MOLIBDENO (II).
|M0(Mexant)(ﬂ'alil)(CO)Z(bipy)l.

0,86 g de |MoBr(n-alil)(CO)2(bipy)| (2 mmoles) y 0,29 g de
metilxantato de potasio (2 mmoles) dan, al cabo de 7 horas de agi-
taci6n y después de filtrar y lavar, 0,8 g (87,5%) de un sdlido -
granate microcristalino que descompone a 165°.

Los datos de andlisis elemental de carbono, hidrdgeno, ni-
trogeno y molibdeno estédn de acuerdo con los calculados para C]7

H, 603N, ,Mo:
3 C 3N 3 H 3 Mo
Encontrados 44,63 5,93 3,85 20,83
Calculados 44,75 6,14 3,51 21,03

El valor obtenido para la conductividad en DMFA correspon-
de al de un complejo no electrolito:

Molaridad .........oceo... 1073
Conductividad especifica. 10,07 . 1079 ohm™ tem™!
Conductividad molar ..... 0,07 ohm'1cm2mol'1

En la fig. 27 estd representado el espectro infrarrojo en
pastilla de KBr del compuesto. En &1 se observan dos fuertes ban-
das a 1942 y 1870 cm'l, que se asigna a las vibraciones de tensidn
v(CO) de los dos grupos carbonilo en posicidn "cis". Ademds existen
las vibraciones caracteristicas de los demids ligandos coordinados.

TH-RMN (fig.28 ), tomado en dimetilsulféxi-

do deuterado, presenta varios multipletes a &(ppm) = 8,75, 8,28,
7,73, debidos a los protones del ligando bipy, un singlete a 4,14
ppm (CHS-) del metilxantato, un doblete centrado a 1,44 ppm (Ha) -
con J = 8,6 Hz, y un multiplete no resuelto, a 3,19 ppm (Hs), del
grupo w-alilo.

El espectro de
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ETILXANTATO n-ALIL DICARBONIL 2,2'-BIPIRIDINA MOLIBDENO (II).
[Mo(thant)(y—alil)(CO)z(biQx!|.

Este complejo se prepar6 por reaccidn entre 0,86 g de -
|MoBr(n—ali1)(C0)2(bipy)| (2 mmoles) y 0,32 g de etilxantato de -
potasio (2 mmoles). Aunque la reaccidn parece haber terminado a -
las tres horas, se mantiene la agitacifén 2 horas mis para asegurar
que la reaccidén es completa. Se aislan 0,86 g (91,2%) de un sélido
granate que descompone a 190-200°.

Los datos de anflisis elemental de carbono, hidrégeno, ni-
trdgeno y molibdeno se corresponden con los % calculados para Ci8

H1803NZSZM0:
% C % H % N % Mo
Encontrados 45,56 3,72 5,82 20,40
Calculados 45,97 3,83 5,95 20,41

El compuesto es no electrolito, puesto que la conductivi-
1.2

dad eléctrica en DMFA presenta un valor de 7,17 ohm 'cm mo1”1:
Molaridad .............. 5,87 . 10°%
Conductividad especifica 4,21 . 107% ohm Tem™!
Conductividad molar .... 7,17 ohm—lcmzmol—1

El espectro infrarrojo en KBr (fig. 29) presenta claramen-
te las bandas caracteristicas del ligando bipy coordinado y de -
etilxantato, asi como dos bandas fuertes a 1947 y 1870, 1845h, de-
bidas a las vibraciones de tensién v(CO) de los grupos carbonilo.

En la fig. 30 se puede observar el espectro de TH-RMN en -
dimetilsulféxido deuterado del complejo con etilxantato. El ligan-
do bipy da una serie de multipletes a &(ppm) = 8,78, 8,27, 7,76.
El grupo n-alilo da dos sefiales, un doblete a 1,32 ppm (Ha) con -
J =9,0 Hz, y un singlete a 3,18 ppm (Hs)’ El triplete a 1,50 ppm
(CH3‘) y el cuadruplete a 4,66 ppm (—CHZ—) con J = 7,3 Hz corres-
ponde al xantato coordinado.
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Fig. 30. Espectro de ]H-RMN de |Mo(Etxant) (n-alil) (CO)Z(bipy)l.
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TERT- BUTILXANTATO w-ALIL DICARBONIL 2,2'-BIPIRIDINA MOLIBDENO (II).
Mo (t-Buxant) (n-alil) (CO),(bipy)].

Para la obtencidn de este compuesto se parte de 0,86 g de
|MoBr(n-alil)(C0)2(bipy)| (2 mmoles) y 0,376 de tert-butilxantato
de potasio (2 mmoles). El tiempo de reaccibn es de 5 1/2 horas. Se
aislan 0,9 g,que corresponden a un rendimiento de 90,2%. El sélido
es de color granate, y descompone en el intervalo 148-153°.

Los datos experimentales de anilisis elemental de carbono,
hidrégeno, nitrbgeno y molibdeno estdn en buen acuerdo con los % -
calculados para la f6rmula empirica propuesta (C20H2203N252Mo):

$ C % H $ N $ Mo
Encontrados 47,94 4,03 5,88 19,37
Calculados 48,21 4,42 5,62 19,26

La medida de la conductividad en DMFA da un valor caracte-
ristico de un compuesto no electrolito:

Molaridad «.......ev.n.. 7,87 . 1074
Conductividad especifica 9,02 . 107% ohm Tem™!
Conductividad molar .... 11,45 ohm_icmzmol-1

En la fig. 31 se observa el espectro infrarrojo del pro-
ducto tomado en KBr (4000-200 cm'I). En €1 se observan las dos vi-
braciones de tensidén v(CO) de los grupos carbonilo, 1940 y 1848 -
cm'1, asi como las bandas caracteristicas de los demis ligandos co
ordinados. '

TH-RMN en DMSO

(fig. 32 ) consisten en varios multipletes a &(ppm) = 8,87, 8,66,

Las resonancias presentes en el espectro de

8,28 y 7,75 debidas a los protones del 2,2'-bipiridina, un single-
te a 1,84 ppm (CH3-) del ligando tert-butilxantato, y dos sefiales
correspondientes al grupo =-alilo, que aparecen como dos multiple-
tes-a 1,40 ppm (H,) y 3,16 ppm (H.).
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Fig. 31. Espectro IR de |Mo(t-Buxant)(w-alil)(CO)Z(bipy)|.
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BENCILXANTATO 5-ALIL DICARBONIL 2,2'-BIPIRIDINA MOLIBDENO (II).
|Mo(Bzxan£)(llalil)(CO)z(bipy)|.

El complejo se puede obtener por agitacidén en acetona du-
rante 7 horas (para asegurar que la reaccidén es completa) de 0,86
g de |MoBr(u—alil)(C0)2(bipy)| (2 mmoles) y 0,41 g de bencilxanta
to de sodio (2 mmoles).

El producto, de color naranja-rojizo, se afisla con un ren
dimiento del 87,4% (0,82 g). Funde con descomposicibén a 151-153°.

~ Los porcentajes de carbono, hidrégeno, nitrbégeno y molib-
deno obtenidos por anfilisis elemental y calculados para C20H2003-
NZSZMO estin en buen acuerdo:

% C % H $ N % Mo
Encontrados 50,81 3,91 5,38 18,01
Calculados 51,89 3,76 5,26 18,02

El valor obtenido para la conductividad eléctrica en DMFA
corresponde al de un compuesto no electrolito:

Molaridad .............. 8,04 . 1074
Conductividad especifica 5,05 . 107 ohm Yem™!
Conductividad molar .... 6,28 ohm™ 'em?mo1™ !

El espectro infrarrojo tomado en pastilla de KBr (fig.33)
es coherente con la existencia de dos grupos carbonilo, cuyas fre
cuencias v{(CO) aparecen a 1932, 1926h y 1861h, 1843 cm'1, y de -
los ligandos bencilxantato, bipy y n-alilo coordinados.

La fig. 34 representa el espectro de TH-RMN en C2D6SO del
complejo objeto de estudio. En €1 se observan una serie de multi-
pletes a §(ppm) = 8,75, 8,31, 7,60, debidos a los protones del 1i
gando bipy y a los protones del anillo aromidtico del bencilxanta-
to. Los protones metileno (-CHZ-) de este Gltimo ligando resuenan
a §(ppm) = 5,76 ppm. E1 ligando wn-alilo da lugar a la aparicidn -
de dos sefiales, una a 3,18 ppm en forma de un singlete ancho (HSL
y otra a 1,42 ppm (Ha) en forma de un multiplete, con constante -
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de acoplamiento J = 8,3 Hz.

METODO GENERAL DE OBTENCION DE [Mo(R,R'Dtc) (x-alil)(CO), (bipy)|.
(R = Me, Et; R' = H).

Para obtener estos compuestos se agita una suspensidén en
80 ml de acetona desgasificada de un mol de |MoBr(n-ali1)(CO)2-
(bipy)| y 1 mmol de ditiocarbamato de sodio. La mezcla de reaccién
se calienta a 40-50° en atmdsfera de N,. De esta forma se disuel-
ven los reactivos y,a los pocos minutos (7-10 min) de calentamien
to,precipita un s6lido rojo y la disolucifn adquiere una tonalidad
topacio. La agitacidn y la calefaccidén se mantienen durante 30 mi
nutos para asegurar que la reaccidén ha finalizado. Transcurrido -
este tiempo, se deja enfriar a temperatura ambiente.

Para que la precipitacidn del s6lido sea mds cuantitativa
se concentra a presidn reducida la mezcla de reaccidén hasta un -

volumen muy pequefio o se adiciona H,0. El1 sé6lido asi obtenido se

2
aisla por filtracidén al aire, se lava varias veces con HZO para -
eliminar el NaBr formado, y se seca a vacio sobre P205 durante va

rias horas.

La reacci6n también se puede llevar a cabo a temperatura
ambiente. De esta forma la mezcla de reaccidn, sin producirse en
ningGn momento la disolucidn de los reactivos, va evolucionando -
lentamente y pasa de un color rojo muy oscuro a naranja-rojizo.Al
cabo de 1,5 horas el cambio es ya muy apreciable, pero se mantie-
ne la agitacidén hora y media mis. El complejo se aisla de forma -
andloga a la descrita para la reaccidn realizada a temperatura su
perior a la ambiente. Los sblidos aislados en ambos casos son -
idénticos.

Son compuestos estables al aire, a la humedad y a la luz,
igual que los derivados de xantato. Son también solubles en DMSO
y DMFA y bastante insolubles en el resto de los disolventes.

En las Tablas VII,VIII, IX se dan los datos analfiticos vy



propiedades fisicas de los complejos obtenidos, las principales -
frecuencias infrarrojas y los datos de VH-RMN respectivamente.

N-METILDITIOCARBAMATO w-ALIL DICARBONIL 2,2'-BIPIRIDINA MOLIBDENO
(an. lMo(Medtg)(n-alil)(CO)ZgBipz) .

Se obtuvo por reaccidén de 0,43 g de |MoBr(n-alil)(C0)2 -
(bipy)| (1 mmol) y 0,17 g de NaMedtc.Z,SHZO (1 mmol). El1 compues
to, de color rojo, se aisla con un rendimiento del 81,3% (0.37 g).
La temperatura de descomposicidn es 185-190°.

Los datos experimentales de andlisis elemental de carbo-
no, hidr6geno, nitrégeno y molibdeno coinciden con los % calcula-
dos para C17H170 N.S Mo:

2V3°2

$ C $ H $ N 3 Mo
Encontrados 45,09 3,74 8,99 21,00
Calculados 44,85 3,73 9,23 21,07

El compuesto es no electrolito en DMFA, los datos de con
ductividad obtenidos son los siguientes:

Molaridad .............. 4,05 . 107 %

6 1. -1

ohm™ "cm

Conductividad molar .... 1,44 ohm™ 'em?mo1 ™!

Conductividad especifica 5,83 . 10~

Su espectro infrarrojo tomado en pastilla de KBr (fig.35)
presenta las dos vibraciones de tensifén v (CO) propias de dos gru
pos carbonilo en posicidn "cis" (1925 y 1852). También se obser-
van las bandas debidas a los demids ligandos presentes en la molé-
cula.

En el espectro de T RMN en dimetilsulféxido deuterado se
aprecian resonancias a §(ppm) = 8,81, 8,53, 8,05, 7,58, en forma
de multipletes, correspondientes a los protones del ligando bipy
y al grupo NH del ditiocarbamato. También se observan sefiales
a é(ppm) = 2,84 m (CHS-) del ditiocarbamato, &(ppm) = 1,17 d (HaL
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J =10 Hz y 3,17 d (HS), J = 6,3 Hz, perteneciendo estas dos Glti
mas sefiales al ligando alilo w-coordinado. (fig. 36)

N-ETILDITIOCARBAMATO w-ALIL DICARBONIL 2,2'-BIPIRIDINA MOLIBDENO
(11). lMo(EtdtC)(n-alil)(CO)Z(bipxl|.

A partir de 0,43 g de IMoBr(n—alil)(CO)z(bipy)I (1 mmol)
y 0,18 g de etilditiocarbamato de sodio dihidratado se aislan -
0,36 g (78,9%) de un sbélido rojo microcristalino, que descompone
en el intervalo 176-186°.

Los datos de anflisis elemental de carbono, hidrégeno, ni.
trégeno y molibdeno y los % calculados para C,,H,,0,N.S ;Mo son -

18719727352
los siguientes:
$ C $ H % N % Mo
Encontrados 45,90 4,03 8,74 19,90
Calculados 46,07 4,05 8,95 20,45

Se trata de un compuesto no electrolito, como se deduce -
del valor de la conductividad eléctrica en DMFA:

Molaridad «......oeennn. 5,59 . 104
Conductividad especifica 8,42 . 10°° ohm 'cm™!

Conductividad molar .... 1,50 ohm™ YemZmo1™!

En el espectro infrarrojo de la muestra 4000-200 em™ V-

(fig. 37 ), tomado en pastilla de KBr, se pueden observar claramen
te las bandas correspondientes a los ligandos bipy y etilditiocar
bamato coordinados. La presencia del ligando n-alilo, como en to-
dos los demis ﬂ-alilcomplejés obtenidos, se detecta de forma me-

nos segura por espectroscopia infrarroja. No ocurre asi con la es
pectroscopia de ]H-RMN, que pone en evidencia de forma muy clara

la presencia del grupo alilo. Las vibraciones de tensidn v(CO) de

los grupos carbonilo aparecen a 1925 y 1839 cm~1.

El espectro de resonancia magnética nuclear protdnica -
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(fig. 38 ) en DMSO deuterado presenta resonancias a §(ppm) = 8,82
m, 8,53 m. 8,07 m, correspondientes al ligando bipy y al grupo -

NH del ligando ditiocarbamato; a 3,20 d (HS), J =6,3 Hz, del’

ligando n-alilo, asi como una sefial centrada a 1,39 ppm, suma de
los Ha del alilo y los CH3- del ligando (S-S) dador.

INTENTOS DE SINTESIS DEL COMPLEJO N,N'-DIETILDITIOCARBAMATO ALIL
DICARBONIL 2,2'-BIPIRIDINA MOLIBDENO (II). IMo(EtZdtcl(w-alil)-

(€0), (bipy) |.

Se ha intentado varias veces la sintesis del derivado de

dietilditiocarbamato, sin lograr aislar el complejo.
Las condiciones de reaccidén utilizadas has sido:

- eftequiometria 1:1

- tiempo de reaccidn: 3 horas - 24 horas.

- temperatura: ambiente, o la de reflujo de la aceto-
na utilizada como medio de reaccidn.

- atmbsfera: N2 seco y libre de oxigeno.

En estas condiciones se afsla en todos los casos el pro-
ducto de partida |MoBr(n—alil)(C0)2(bipy)| y pequefias cantidades
de productos de descomposicibn, por ejemplo M0203(ET2dtc)4.

También se ha llevado a cabo la reaccidén en presencia de
exceso de ligando ditiocarbamato (1:4). En este caso se produce -
un cambio apreciable en el aspecto de la mezcla de reaccidn, pues
to que pasa de ser una suspensidn a una disolucidén aceitosa roja.
Al cabo de tres horas, se adiciona agua, en atmdsfera ordinaria,
para precipitar el posible complejo formado, pero 1o que ocurre -

es una ripida descomposicidn.

Si el tiempo de reaccidn es de 24 horas y todas las opera
ciones se realizan en ausencia de aire tampoco se aisla el produc
to deseado, pues al afiadir agua precipita, como en el caso ante-
rior, un sdlido pardo que ripidamente se convierte en una pasta -
negra rojiza.
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Por 1o tanto en las distintas condiciones ensayadas para
esta sintesis o no se produce reaccibn précticamente o los pro-
ductos a los que se llega son muy inestables.

REACCION DE |WBr(s-alil)(CO),(bipy)| CON LIGANDOS (S-5) DADORES:
XANTATOS Y DITIOCARBAMATOS.

Se ha intentado la sintesis de los complejos |W(Rxant) -
(n—alil)(CO)Z(bipy)l y |W(RR'dtc) (n-alil)(CO),(bipy)| por reac-
ci6n entre el complejo ]WBr(n-alil)(CO)Z(bipy)l y la sal alcali-
na del ligando xantato o ditiocarbamato.

Cuando la reaccidn se realiza con metil-, etil-, bencil-,
y tert-butilxantato, sélo se logra aislar el derivado de etilxan
tato. En los demids casos la reaccién no tiene lugar y se recupe-
ra el complejo de partida. Las condiciones de reaccidén empleadas
han sido:

- atmbésfera: N,

- estequiometria 1:1 o un ligero exceso de xantato.
- agitacibn

- tiempo de reaccibén: 7 dias

- temperatura ambiente

Si se utiliza como ligando N-metilditiocarbamato de sodio

6 N-etilditiocarbamato de sodio no se aislan los complejos de

seados y se recupera el producto de partida, o €ste impurificado.
Las condiciones de reaccién utilizadas son las siguientes:

- atmbdsfera inerte

- estequiometria 1:1

- agitacibén

- tiempo de reaccidn: 24 horas

- temperatura: reflujo de acetona (4 horas), amdien-
tal (20 horas).



ETILXANTATO «-~ALIL D}CARBONIL 2,2'-DIPJRIDINA WOLFRAMIO (II).
IW(EtxanLJ(ﬁ-alil)(CO)Z(bipy)L

Una suspensi6n en 35 ml de acetona de 0,28 g de |WBr-
(n-alil)(CO)z(bipy)| (0,5 mmoles) y 0,080 g de etilxantato de
potasio (0,5 mmoles) se agita, en atmdsfera de nitrdgeno, duran
te 7 dias. Transcurrido este tiempo, se adiciona H,0 a la suspen
si6én y se filtra al aire. El s6lido aislado se lava con HZO’ pa
ra eliminar el bromuro potadsico formado, y se seca a vacio sobre
PZOS durante varias horas. El rendimiento de la reaccidén es del
85% (0,26 g).

El complejo es un sdlido microcristalino de color grana
te, estable al aire y a la humedad que descompone por calenta-
miento en el intervalo de 215-220°. El1 compuesto es soluble en
DMSO, DMFA y cloroformo, ligeramente soluble en benceno, aceto-
na, y tetracloruro de carbono. Es insoluble en etanol, agua y -
hexano.

Los datos de anflisis elemental de carbono, hidrdgeno y
nitrégeno coinciden con los % calculados para la f6rmula propues

ta (WC g0zH N,S)).
$ C $ H $ N
Encontrados 37,92 3,20 4,85
Calculados 38,73 3,22 5,01

El valor obtenido para la conductividad eléctrica en DMFA corres
ponde al de un complejo no electrolito:

Molaridad .............. 1,01 . 1073
Conductividad especifica 3,29 . 107 ohm™ tem™!
Conductividad molar .... 3,25 ohm™ 'emZmo1™!

En el espectro IR (fig.39 ), tomado en KBr, se observan

L y 1845 h cm_l, asi

como las bandas caracterfsticas de los restantes ligandos coor-

las vibraciones de tensién v(CO) a 1920 cm”

dinados.
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III.A.5. INTENTOS DE OBTENCION DE |Mo(s-S)(1}-a111)(CO)Z(py)| POR
REACCION DE |MoBr(w-alil)(CO),(bipy)| CON MI(s-s) Y PI-
‘RIDINA. (S-S) = XANTATO Y DITIOCARBAMATO.

Brisdon y col. (2 ) obtuvieron los compuestos |Mo(R2dtc)-
(n-alil)(CO)z(py)l (R = Me, Et) por reaccién de |M0Br(n—alil)(CO)2
(bipy) | con un exceso de ligando ditiocarbamato en presencia de pi
ridina, y postularon la existencia de un complejo intermedio, -
|Mo(R2dtc)(n-alil)(CO)Z(bipy)|. Nosotros intentamos ver, en una se
rie de ensayos, si los ligandeos xantato y monoalquilditiocarbamato
reaccionan de igual manera que-los dialquilditiocarbamato y, si es
to sucede, comprobar la existencia del mencionado intermedio.

REACCIONES DE ]MoBr(n-alill(CO)z(bipy)l CON METILDITIOCARBAMATO DE
SODIO Y PIRIDINA. LT

Ensayo n° 1:

En 20 ml de acetona y en atmdsfera de N2 se agitan 0,43 g
de lMoBr(n-alil)(CO)Z(bipy)| (1 mmol), 0,7 g de NaMedtc.Z,SHZO -
(4 mmoles) y 6 ml de piridina. Al cabo de 3 horas de agitacién se
observan grandes cambios en la mezcla de reaccidén, que de una sus-
pensién de color rojo pasa a ser una disolucidén amarilla-naranja -
con un polvillo blanco en suspensidén. Se mantiene la agitacidn du-
rante una hora mis y, transcurrido este tiempo, se reduce un ter-
cio el volumen de 1la mezcla por concentracién a vacio y se afiaden
unos mililitros de éter etilico para facilitar la precipitacién -
del ditiocarbamato en exceso. Se filtra para separar este producto
y el NaBr formado. E1 filtrado se concentra a presidén reducida has
ta la eliminacién del disolvente y formacidn de un sélido aceitoso.
Se afiade &ter para disolver el aceite, se adiciona hexano y se fil
tra. El residuo es una mezcla de metildiocarbamato y del complejo
|Mo(Medtc](n—alil](CO)z(bipy)l, descrito en el apartado anterior -

de esta memoria.
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El filtrado amarillo se concentra a vacio y a baja tempe-
ratura. Asi aparecen unos mg de un s6lido amarillo, cuyas caracte-
risticas coinciden con el ya descrito anteriormente |Mo(Medtc)-
(n-21i1) (CO),(py) | .

Para poder deducir de forma clara el camino por el que -
transcurre la reaccién y ver si es anfilogo o no al descrito por -
Bridson y col. ( 2 ) se repite la reaccidén con algunas modificacio
nes.

Ensayo n° 2:

En atmbsfera de N2 se agitan 0,14 g del complejo de molib
deno y 0,246 g de NaMedtc.2,5H20 en presencia de 2 ml de piridina
y de 15 ml de acetona. Al cabo de 2 horas y veinte minutos la mez-
cla de reaccibn es ya amarilla. Se para la agitacidn, se filtra la
mezcla, y al filtrado se le adicionan 15 ml de agua. Se concentra
a vacio y a los pocos instantes precipita un s6lido naranja rojizo.
Este se aisla por filtracién, se lava con HZO y se seca. Su espec-
tro IR es idéntico al del ya mencionado |M0(Medtc)(n-alil)(C0)2-
(bipy) | .

Este mismo sdlido se introduce en un recipiente con entra
da de N, y se adicionan 15 ml de acetona, Z ml de piridina y metil
ditiocarbamato de sodio en proporcibén molar 3:1 con respecto al -
complejo de molibdeno. Seria de esperar, seglGn Brisdon, que evolu-
cionase hacia la formacidén de |Mo(Medtc)(n-alil)(CO),(py)|. La mez
cla de reaccifn se mantiene en agitacidén durante 3 dias. Al cabo -
de este tiempo la disolucidén toma color pardo. Se filtra, se afiade
agua al filtrado y se comienza a concentrar a vacio. Enseguida co-
mienza ‘a precipitar un s6lido marrdén. Este producto se aisla por -
filtracién, se lava con H,0 y con éter y se seca a vacio sobre -
PZOS' Su espectro IR corresponde a una mezcla de |Mo(Medtc) (w-alil)
(CO), (bipy)| y |Mo(CO)s(bipy) (py)|.
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REACCION DE |Mo(Medtc) (y-alil) (CO),(bipy)| CON METILDITIOCARBAMATO
DE SODIO EN PRESENCIA DE PIRIDINA.

Se parte de 0,10 g (0,22 mmoles) de |Mo(Medtc) (v-alil)-
(CO)Z(bipy)|, 0,11 g de NaMedtc.Z,SHZO (0,66 mmoles) y 1,2 ml de -
piridina. Estos reactivos se agitan en 10 ml de acetona y en atmds
fera de NZ‘ La disolucibén de color rojo se va aclarando a medida -
que transcurre el tiempo. Al dia siguiente la mezcla de reaccibn -
es de color amarillo-pardo y se da por terminada la reaccidn. Se -
adiconan unos ml de HZO’ con lo que precipita un sélido naranja-par
do. Se filtra, y el résiduo se lava con HZO y se seca a vacio. El
espectro IR de este s6lido corresponde al de una mezcla de, |Mo-
(Medtc)(n-alil)(CO)z(bipy)| y |M0(C0)3(bipy)(py)|.

El filtrado se lleva a sequedad por concentracién a vacio
y el sdlido aislado es el ditiocarbamato que no ha reaccionado.

En ninguna de las operaciones realizadas en esta reaccidn
se detecta la presencia del complejo [Mo(Medtc)(n—alil)(CO)Z(py)l.

REACCIONES DE IMoBr(g-alil)LCQJZ(bipy)l CON METILXANTATO DE POTA-
SIO Y PIRIDINA.

Ensayo n° 1:

0,43 g del complejo.de molibdeno (1 mmol) y 0,58 g de me-
tilxantato de potasio (4 mmoles) se agitan, en atmdsfera de NZ’ en
30 ml de acetona y en presencia de 6 ml de piridina. Al cabo de -
tres dias la mezcla de reaccidén consiste en una disolucidn muy os-
cura, casi negra, y un s6lido rojizo. Se filtra y asi se aisla un
compuesto de color rojo nacarado que se seca a vacio.

Se adiciona agua al filtrado y, al no producirse precipi-
tacidn, se concentra a vacio. Cuando se ha reducido bastante el vo
lumen de la mezcla, se filtra al aire y asi se aisla un producto -
negro rojizo, que se lava con benceno y metanol.
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El espectro infrarrojo del primer s6lido aislado corres-
ponde al complejo |M0Br(n-alil)(C0)Z(bipy)| impurificado con |Mo-
(€CO) 5 (bipy) (py) |-

El espectro infrarrojo del segundo s6lido parece corres-
ponder a una mezcla de los dos complejos citados anteriormente,pe
ro con una mayor proporcidén del derivado tricarbonilico.

Ensayo n° 2:

Se repite la sintesis en las mismas condiciones, pero es
ta vez el tiempo de reaccidn es de 5 dias, al cabo de los cuales
se filtra al aire. Se aisla de esta forma un sélido terroso, que
se lava con benceno/metanol y se seca a vacfio. Se trata de metil-
xantato de potasio impurificado. E1 filtrado negro rojizo se con-
centra a vacio hasta que se forma una pasta de color muy oscuro.A
ésta se le adiciona metanol, con lo que se forma una disolucién -
roja muy oscura y un s6lido pardo-rojizo, que se separa por filtra
cién y se lava con benceno/metanol. Su espectro IR parece indicar
que se trata del producto de partida, |MoBr(n—alil)(C0)2(bipy)|.A
la disolucién roja se adicionan unos ml de éter etilico, lo que -
produce precipitacidn de un compuesto que al secarse se convierte
de nuevo en una pasta negra-rojiza.

El espectro infrarrojo del compuesto con aspecto de al-
quitrin no permite su identificacién.

Si la reaccibén se da por terminada al cabo de las dos ho
ras, es decir, cuando la mezcla de reaccidén consiste en una diso-
lucidén roja y un polvillo blanco en suspensidn, y directamente se
agregan unos mililitros de HZO’ precipita un sélido granate que,
una vez aislado, lavado con HZO y éter etfilico y secado a la trom
pa de agua se comprueba que es idéntico al |Mo(Mexant) (s-alil)-
(CO)Z(bipy)l, descrito ya en esta memoria.
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REACCION DE IMO(Mexant)(ﬂ-alil)(COlZ(bipyJ| CON PIRIDINA Y METIL-
XANTATO DE POTASIO.

Se agitan en 10 ml de acetona 0,06 g del derivado de mo- -
libdeno (0,13 mmoles) y 0,057 g de metilxantato de potasio (0,39
mmoles) en presencia de 0,71 ml de piridina. Después de dos dias
de reaccidn, se forma una mezcla de varios productos.

En ninguna de las reacciones con metilxantado de potasio
y piridina se ha logrado aislar el complejo |Mo(Mexant)(w-alil)-
(cO), (py) |-



III.A.6. INTENTOS DE OBTENCION DE |Mo(S-S) (1r-ali1)(C0)2(dppe)] A
PARTIR DE |MoBr(n-alil)(CO),(dppe)| FOR SUSTITUCION DE
Br POR LIGANDO (S-S) (S-S = XANTATO, DITIOCARBAMATO).

REACCION CON METILXANTATO DE POTASIO.

En atmbsfera de N2 se agitan en 40 ml de acetona 0,073 g

de KMexant (0,5 mmol) y 0,335 g de |MoBr(n-alil)(CO)2(dppe)| 0,5
mmoles). La mezcla se calienta a la temperatura del reflujo de la
acetona. Cuando se alcanza €ste se observa un cambio brusco, la -
disolucidn pasa del color naranja al pardo-rojizo y aparece un sé
lido de color crema. Se continfia la agitacidn y la calefaccidn du
rante 30 minutos, pasados los cuales se deja enfriar a temperatu-
ra ambiente y se filtra. De esta forma se aisla un producto de co
lor crema-ocre, que se lava con acetona y agua y se seca a vacio.
Al filtrado se adicionan unos mililitros de hexano, con lo que -
aparece un precipitado que, después de aislarlo por filtracidn, -
lavarlo con hexano y HZO y secarlo a vacio, parece igual al ante-
rior, pues sus espectros infrarrojos son idénticos. En ellos no -
se observa la presencia del ion xantato coordinado.

Se repite la reaccidén, pero esta vez a temperatura ambien
te y con un tiempo de reaccidén de 48 horas. Por filtracidn de 1a
mezcla se afisla un sbdlido, de color crema-ocre, que se lava con -
acetona y se seca a vacio. El filtrado se lleva a sequedad por -
concentracién a vacio y el residuo obtenido se lava con agua y se
seca sobre pentdxido de fésforo en la linea de vacio. Asi se ais-
la un sélido cuyo espectro IR es semejante al del s6lido anterior
y al del producto aislado en la primera reaccidn.

Los datos de anflisis elemental de carbono, hidrégeno del
primer s6lido aislado en la reaccidén a la temperatura ambiente -
son los siguientes:

Encontrados % C: 42,68 $ H: 3,32
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REACCION CON METILDITIOCARBAMATO DE SODIO

0,087 g de NaMedtc (0,5 mmoles) en 25 ml de acetona se adi
cionan a 0,335 g del derivado de molibdeno (0,5 mmoles) disuelto -
en 25 ml de diclorometano. Tras 8 horas de agitacidén en ausencia -
de aire, se da por finalizada la reaccibn y se filtra para elimi-
nar el s6lido blahco formado en la reaccidén. Este s6lido es proba-
blemente una mezcla de ditiocarbamato y NaBr. El filtrado rojizo -
se concentra a sequedad a vacfo. Se adiciona &ter etilico y preci-
pita asi un s6lido naranja-teja, que se aisla por filtracidn, se -
lava con éter y se seca a vacio: P, (0,2 g).

A 1a disolucibn etérea se afiade n-hexano y se concentra a
vacio. Precipitan unos 20 mg de un s6lido P2 de un color algo mis
claro que P;. Se filtra al aire al aire y se lava con hexano. Los
dos s6lidos obtenidos son estables.

Los datos de anflisis elemental de carbono, hidrdégeno y ni
trogeno del Producto P1 parecen corresponder con los del complejo
de partida, MoBr(n-alTT)(CO)Z(dppe) , impurificado con un comple-
jo que contiene nitrbgeno, por lo tanto, metilditiocarbamato.

tC % H $ N

Encontrados 54,01 4,52 0,88
Calculados 55,47 4,32 0,00



ITII.A.7. PREPARACION Y CARACTERIZACION DE LOS COMPUESTOS DEL TI-
PO N(Rxant)Z(CO)Z(PPhsn (M = Mo, W).

METODO GENERAL DE SINTESIS ( 6 )

Una disolucién de xantato en metanol (35 ml) se afiade -
lentamente, con agitacidén, a una suspensidn de |MBrZ(C0)3(PIh3&|—
en diclorometano (35 ml), en proporcidén molar 2:1. Se produce una
reaccién instantédnea con desprendimiento de CO. Se mantiene la -
agitacidn durante 15-30 minutos y posteriormente la mezcla de -
reaccidén de color rojo-naranja se evapora a sequedad bajo vacio
y el residuo se extrae con diclorometano. A los extractos concen-
trados a sequedad por evaporacibn a vacio se afiade éter etilico.
Aparece asi un s6lido naranja-rojo que se aisla por filtracibn, -

se lava con €ter etilico y se seca a vacio.

Todas las operaciones se realizan en atmdésfera de N, se-
co y libre de oxigeno. Los disolventes se secan por métodos estan
dar y se saturan con NZ'

Los complejos son solubles en diclorome¢tano, metanol,clo
roformo, piridina, tet_.racloruro de carbono y dimetilsulféxido.En
estos dos filtimos disolventes, la solubilidad varia bastante,pues
algunos de los complejos s6lo son ligeramente solubles. Los deri-
vados son insolubles en hidrocarburos saturados,en los cuales des
componen ripidamente. Son no electrolitos en cloroformo y diamag-
néticos. La estabilidad de los complejos varia seglin el siguiente
orden: wolframio > molibdeno, y etilxantato > bencilxantato >> tert-
butilxantato. Los productos descomponen antes de fundir vy este -
proceso ocurre en dos etapas. Los derivados de bencilxantato des-

componen también bajo vacio con pérdida de CO.

En las Tablas X,XI y XII estén, respectivamente, los da-
tos analiticos y propiedades fisicas de los complejos aislados, -
las vibraciones infrarrojas mis caracteristicas, y los datos de -
espectroscopia de TH-RMN.
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DI (ETILXANTATO) DICARBONIL TRIFENILFOSFINA MOLIBDENO (II).
IMo(Etxant)Z(Cle(PPhSll.

Se obtiene por reaccibén de 0,24 g de etilxantato de pota
sio (1,5 mmoles) y 0,595 g de dibromotricarbonil bis(trifenilfos-
fina) molidbeno (II) (0,7 mmoles). El producto dislado, 0,31 g -
(71%), es un sdlido naranja microcristalino, estable al aire por
cortos periodos de tiempo, que se descompone por calentamiento en
el intervalo de 112-120°.

Los datos de anflisis elemental de carbono e hidrdgeno -
corresponden a la f6rmula propuesta, CZ6H2504P84M°'

$ C $ H
Encontrados 48,2 3,8
Calculados 47,6 3,8

El compuesto es diamagnético con una susceptibilidad mag
nética molar de -268,01.107% umcgs a 298 K y -318,0 . 10°® umcgs
a 77 K.

La medida de la conductividad eléctrica en cloroformo da
un valor que corresponde a un compuesto no electrolito:

Molaridad «..ovvernennn. 1073

Conductividad especifica 0,15 . 10~

Conductividad molar .... 0,15 ohm™ Yem?mo1”

ohm"cm'1

1

6

El1 espectro infrarrojo del producto, (fig.40), tomado en
KBr (4000-200 cm'I) y en Nujol (600-200 cm-l), presenta dos ban-
das muy fuertes a 1941, 1913; 1838, 1814h, que se asignan a las -
vibraciones de tensién v(CO) del grupo carbonilo, asi como las -
bandas caracteristicas de la trifenilfosfina coordinada y del etil
xantato coordinado como ligando bidentado.

El espectro de resonancia magnética nuclear protdnica en
deuterocloroformo como disolvente (fig. 41) presenta un multiple
te centrado a un valor de § de 7,47 ppm caracteristico del ligan-
do trifenilfosfina, asi como un cuadruplete a 4,57 ppm (—CHZ—) y
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Fig. 41. Espectro 'H-RMN de |Mo(Etxant),(CO),(PPhy)].
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un triplete a 1,42 ppm (CHS-)’ con una constante de acoplamiento
de 7,3 Hz, correspondientes al ligando etilxantato.

DI (TERT-BUTILXANTATO DICARBONIL TRIFENILFOSFINA MOLIBDENO (II).

{Mo(t-Buxant),(C0),{PPhs)|.

Se prepara por reaccidén de 0,28 g de tert-butilxantato -
de potasic (1,5 mmoles) y 0,595 g de |MoBr,(CO)3(PPhg),| (0,7 mmo
les). Se aislan 0,1 g (20,5 % de rendimiento) de un s6lido crista
lino rojo brillante, gue cristaliza de una disolucidn de &ter eti
lico mantenida a -10° durante varias horas. El complejo descompo-
ne a 93°.

Los datos de anilisis elemental de carbono e hidrdgeno -
estdn en buen acuerdo con los % calculados para la férmula empiri

ca 630H3304PS4M0:

$ C
Encontrados 48,7 4,9
Calculados 50,5 4,6

E1l valor obtenido para la conductividad eléctrica de una
disolucién 5,44 . 1074 M en cloroformo es < 0,07 ohm™ Tem™! y co-

rresponde a un complejo no electrolito.

E1l espectro infrarrojo del complejo (fig. 42), tomado en
KBr (4000-200 cm_]] y en Nujol (600-200 cm '), presenta dos ban-
. das muy intensas, 1940, 1919 y 1868, 1830h cm'l, correspondientes
a las vibraciones de tensién v(CO) de los dos carbonilos de la -
molécula, ademis de las bandas caracteristicas de los ligandos -
trifenilfosfina y tert-butilxantato coordinados.

El espectro de TH-RMN en deuterocloroformo presenta reso
nancias a s(ppm) = 7,47 m (C6H5-) del ligando trifenilfosfina, y
a é&(ppm) = 1,68 s (CH3—) del ligando tert-butilxantato. (fig,43).
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Fig. 43. Espectro de 'H-RMN de [Mo(t-Buxant),(CO),(PPh,)].




DI (BENCILXANTATO) DICARBONIL TRIFENILFOSF INA MOLIBDENO (II).
IMo(BzxantJZQCOQZ(PPhslj_U ¢

El producto se forma por reaccifn de 0,62 g de bencilxan
tato de sodio (3 mmoles) y 1,3 g de dibromotricarbonil bis(trife-
nilfosfina) molibdeno(II) (1,5 mmoles). Se obtienen 0,8 g (68,3%)
de un s6lido microcristalino de color naranja-rojizo, que descom-
pone térmicamente en el intervalo de 103-109°.

Los datos de andlisis elemental de carbono e hidrbgeno -
estdn de acuerdo con los % calculados para la férmula propuesta,

C36H2904PS4M02
$ C
Encontrados 56,2 3,7
Calculados 55,4 3,7

E1l compuesto es diamagnético, con una susceptibilidad mo
lar de -551,72 . 10°% uemcgs a 293 K y -576,45 . 10°°
K.

uemcgs a 77

La medida de la conductividad eléctrica en cloroformo da
un valor que corresponde a un compuesto no electrolito:

Molaridad .............. 103

Conductividad especifica 0,15 . 10" Tem™?

ohm™ 'cm
2 1

6

Conductividad molar .... 0,15 ohm™ 'emmo1”

En 1la fig. 44 se da el espectro infrarrojo del producto
tomado en KBr (4000-200 cm'l) y en Nujol (600-200 cm'l). En &1 se
observan las dos vibraciones de tensidn, v(CO), de los grupos -
carbonilo, 1938 y 1858 cm", as{ como las bandas caracteristicas
de los ligandos fosfina y bencilxantato coordinados.

El espectro de TH-RMN en deuterocloroformo (fig. 45) pre
senta un multiplete centrado a un valor de § = 7,43 ppm (C6H5-)
del ligando trifenilfosfina, asi como otro multiplete a 7,51 ppm
(C6HS-), y un singlete a 5,55 ppm (-CHZ—) del ligando bencilxanta

to.
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Fig. 44. Espectro IR de [Mo(Bzxant)Z(COJZ(PPhS)|.
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DI (ETILXANTATO) DICARBONIL TRIFENILFOSFINA WOLFRAMIO (II).
[W(Etxant),(CO), (PPhs) . |.

La reaccibn de 0,48 g de etilxantato de potasio (3 mmo-
les) con 1,43 g de dibromotricarbonil bis(trifenilfosfina) wolfra
mio (II) (1,5 mmoles) de 1 g (89,3%) de un sbélido naranja-rojizo
microcristalino, que descompone en el intervalo de 142-150°.

Los resultados del anilisis elemental de carbono e hidro
geno estin en buen acuerdo con los % calculados para C,.H,.0,PS, W:

26 °2574° 74
. $ C $ H
Encontrados 42,2 3,6
" Calculados 41,9 3,4

La susceptibilidad magnética molar del compuesto presen-
ta un valor de -302,42 . 1076 uemcgs a 295 K y de -323,04 . 1076
uemcgs a 77 K. E1 complejo es diamagnético.

La conductividad en cloroformo corresponde a un compues-
to no electrolito:

Molaridad .........c.on. 1073

Conductividad especifica 0,075 . 107% ohm Tem”
Conductividad molar .... 0,075 ohm 'cm?

1
mo1”}

,E1 espectro IR del complejo se da en la fig. 46. Se apre
cian las bandas debidas a la trifenilfosfina y al etilxantato co-
ordinados. Las dos vibraciones de tensién v(CO) de los carboni-
los aparecen a 1929, 1902h y a 1832, 1800h cm™ .

La disolucibn en deuterocloroformo del complejo presenta
un espectro de TH-RMN (fig. 47 en el que se observan un multiple-
te a &s(ppm) = 7,47 (C6H5—) de la trifenilfosfina, asi como un -
cuadruplete y triplete, centrados respectivamente a 4,58 ppm -
(-CH,-) y 1,42 ppm (CHz-)(J = 7,3 Hz), del etilxantato.
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DI (TERTBUTILXANTATO) DICARBONIL TRIFENILFOSFINA WOLFRAMIO (II).
|W(t-BuxanT),(CO), (PPhs)|.

La reaccidén de 0,56 g de tret-butilxantato de potasio -
(3 mmoles) y 1,43 g de dibromotricarbonil bis(trifenilfosfina) -
wolframio(II) (1,5 mmoles) da 0,6 g (45%) de un sb6lido rojo bri-
llante, que se aisla por cristalizacién de la disolucibén en éter
etilico en las condiciones descritas para su anilogo de molibdeno.
El compuesto descompone térmicamente en el intervalo de 96-105°.

Los datos de andlisis elemental de carbono e hidrégeno vy
los % calculados para C30H3304PS4W son los siguientes:

$ C $ H
Encontrados 44,6 4,0
Calculados 45,0 4,1

El1 valor obtenido para la conductividad eléctrica de una
disolucidn 1073 M del complejo en cloroformo es < 0,07 ohm']cm2 -
mol-1 y corresponde a un complejo no conductor.

El espectro infrarrojo (fig.48), tomado en KBr (4000-200
cm_]) y en Nujol (600-200 cm'I). presenta las dos vibraciones de
tensibén v(CO) a 1917, 1844h y 1845h, 1822.cm']. Ademis se obser-
van las bandas caracteristicas de los restantes ligandos coordina
dos.

Las resonancias que aparecen en el espectro de TH-RMN -
(fig. 49 ) en disolucién de deuterocloroformo, consisten en un mul
tiplete a § = 7,47 ppm (C6H5-) del ligando trifenilfosfina y un -
singlete a 1,68 ppm (CHS-) del ligando tert-butilxantato.

D1 (BENCILXANTATO) DICARBONIL TRIFENILFOSFINA WOLFRAMIO (II).
JW(Bzxan)z(CO)Z(PPhle.

0,62 g de bencilxantato de sodio (3 mmoles) y 1,43 g de
|WBrZ(C0)3(PPh3)2| (1,5 mmoles) dan 0,8 g (61,5%) de un s6lido ro
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jo brillante y microcristalino, que descompone térmicamente en el
intervalo de 104-~115°,

Los datos de anflisis elemental de carbono e hidrégeno vy

9

los % calculados para C36H2904P54W estin en buen acuerdo:

$C $H
Encontrados 48,8 3,2
Calculados 49,8 3,3

El valor de la conductividad de una disolucidn 10 ° M en

cloroformo del complejo es 0,15 ohm ! cm™2 mol_1, valor que corres

ponde a un compuesto no electrolito.

El complejo es diamagnético y el valor de la susceptibili
dad magnética molar es -245,63 uemcgs . 1076 a 205 « y -224,24 -

uemcgs . 10°% a 77 K.

E1l espectro IR del producto se representa en la fig. 50 vy
en €1 se observan las bandas caracteristicas de los ligandos trife
nilfosfina y bencilxantato coordinados, y las correspondientes ten
siones, v(CO), de los grupos carbonilo a 1926, 1912h y 1841, 1817
h.

El espectro de resonancia magnética nuclear protbnica en
deuterocloroformo (fig. 51 ) presenta un multiplete centrado a § =
7,43 ppm (C6H5-) del ligando trifenilfosfina, asi come un multiple
te a 7,51 ppm (C6H5-) y un singlete a 5,55 ppm (—CHZ—) del bencil-
Xantato.
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II1.5. PRODUCTOS DE PARTIDA.

HEXACARBONILO DE MOLIBDENO (O).

Producto comercial de la casa Ventron.

HEXACARBONILO DE WOLFRAMIO (0].

Producto comercial de la casa Merck.

DIBROMO TRICARBONIL BIS(TRIFENILFOSFINA) MILIBDENO (II).
[MoBr , (CO) 5 (PPh3),].

Se prepara seglin el método descrito por Colton y Tomkins
(94).

DIBROMOTRICARBONIL BIS(TRIFENILFOSFINA)WOLFRAMIO (II).
|WBr, (CO) 5 (PPh3), ] .

Este complejo, obtenido previamente por Anker y col. (38),

se prepara segln el siguiente procedimiento:

El1 hexacarbonilo de wolframio (4 g, 11,37 mmoles) se sus-
pende en diclorometano seco recién destilado (60 ml) y se enfria -
con un bafio de acetona/N2 liquido. Se adiciona lentamente bromo -
(40 gotas) y la mezcla de reaccibn resultante se agita durante 45
minutos. Transcurrido este tiempo, se adiciona una disolucidén de -
trifenilfosfina (4,5 g, 17,15 mmoles) en diclorometano (30 ml) a -
78° y se agita la mezcla durante 15 minutos a baja temperatura. La
disolucién resultante se deja calentar a temperatura ambiente y se
concentra hasta un volumen pequefio por evaporacidén del disolvente
a presibén reducida. De esta forma aparece un sdlido amarillo, que
se aisla por filtracibn, se lava con acetona y éter etilico y se -
seca a vacio. E1 rendimiento es de 8 g (74%). Todas las operacio-

nes se realizan en atmbsfera inerte.
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BROMO n-ALIL DICARBONIL DIACETONITRILO MOLIBDENO (II).
|MoBr (x-alil) (CO),(CHCN), |.

Este producto se prepara por reaccién directa de hexacar-
bonilo de molibdeno con bromuro de alilo y acetonitrilo, segln el
método descrito por Tom Dieck y Friedel (13).

BROMO -ALIL DICARBONIL DIPIRIDINA MOLIBDENO (II). [MoBr(sx-alil)-
(€0),(py), |-

Se obtiene también por sintesis directa a partir de hexa-
carbonilo de molibdeno segln la preparacidén descrita por Tom Kieck
y Friedel (13).

BROMO n-ALIL DICARBONIL 2,2'-DIPIRIDINA MOLIBDENO (II).
IMoBr(n-alil)LQO)z(bipy)].

La sintesis de este complejo se lleva a cabo por sustitu-
cibn, en benceno o acetona caliente, del acetonitrilo por bipy en
el compuesto |MoBr(C0)2(n-alill(CH3CN)2|. (13).

BROMO 5-ALIL DICARBONIL 2,2'-DIPIRIDINA WOLFRAMIO (II).
|WBr (n-alil) (CO), (bipy)].

Se prepara a partir del complejo |W(CO),(bipy}(py)| (95)
por reaccidn de éste con bromuro de alilo en THF a reflujo ( 1).

BROMO 5-ALIL DICARBONIL 1,2-BIS (DIFENILFOSFINA) ETANO MOLIBDENO
(11). |MoBr(x-alil)(CO),(dppe)|.

El complejo se prepara por sustitucidn, en etanol calien-
te, del acetonitrilo por dppe en el compuesto |MoBr(n-alil)(CO)z-
(CHSCN)zl"(13 ).

METILXANTATO DE POTASIO. ETILXANTATO DE POTASIO. BENCILXANTATO DE
SODIO. TERT-BUTILXANTATO DE POTASIO.
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Todos estos ligandos xantato se preparan por métodos ani
logos a los descritos por Bulmer y Mann (96), es decir, por sinte
sis directa a partir del alcohol correspondiente, el metal o el -
hidr6xido alcalino y sulfuro de carboro.

N-METILDITIOCARBAMATO DE SODIO. N-ETILDITIOCARBAMATO DE SODIO. N,
N -DIETILDIOTIOCARBAMATO DE SODIO.

Se obtienen por reaccifén de la amina correspondiente, sul
furo de carbono y hidréxido de sodio, seglin métodos descritos en -
hibliografia (45).

En las Tablas II,III,V,VI,VIII,IX,XI,XII y XIII, se dan -
las vibraciones mds caracteristicas de los espectros infrarrojos -

de todos estos productos de partida, asi como los datos de resonan
cia magnética nuclear protbnica obtenidos para dichos compuestos.

TABLA XIII.'DESPLAZAMIENTOS QUIMICOS ( , ppm) Y CONSTANTES DE
ACOPLAMIENTO (J,Hz) DE XANTATOS Y DITTOCARBAMATOS IONICOS.*

Compuesto .Protones CH;- Protones -CH,- Protones >NH
S J s J 4

KMexant 3,84s

KEtxant 1,20t 7,3 4,32q 7,3

NaMedtc 1,02t 7,3 3,41m 7,3 8,15m

NaEtdtc 2,84d 4,7 8,25m

*Espectros tomados en DMSO deuterado frente a TMS
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ITI.C.TECNICAS DE CARACTERIZACION Y ESTUDIO.

Anflisis Elemental

La determinacién del contenido en carbono, hidrégeno y ni
tr6geno de los complejos se ha llevado a cabo por métodos standand
del microanilisis elemental orginico, por los laboratorios de la -
firma "Elemental Micro-Analysis Limited" de Inglaterra y del Cen-
tro de Quimica Orgénica Aplicada del C.S.I.C. de Barcelona.

El andlisis de molibdeno se ha llevado a cabo por gravime
tria, disgregando la muestra con HNO3 concentrado, seglin el método
descrito en la bibliografia (97 ).

Medidas de 1la Conductividad

El aparato utilizado para realizar dichas medidas, en di-
solucidn de acetona, cloroformo, DMSO y DMFA, ha sido un Philips -
GM 4144/01 con célula de medida PR 9512/00.

Medidas de la Susceptibilidad Magnética

Las susceptibilidades magnéticas se determinaron por el -
método Gouy, a varias temperaturas, con |Ni(en)z|S,0; como sustan-
cia patrdén. El sistema utilizado consta de una microbalanza elec-
trénica Sartorius, un electroimin Bruker con sistema de regulacién
y estabilizacifén de corriente y un criostato Leybold.

Espectroscopia Infrarroja

Los espectros infrarrojos de las muestras en pastillas de
KBr y dispersas en Nujol con células de CsI se han registrado en -
los espectrofotb6metros Perkin-Elmer 325 y 457, en el intervalo de
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4000-200 cm™ !,

Resonancia Magnética Nuclear Proténica

1

Los espectrogide H-RMN se tomaron en un aparato Perkin-

Elmer R12, operando a 60 MHz y con tetrametilsilano como sustan-

cia de referencia. Los disolventes utilizados fueron CD3C1 y C2D6

SO.
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IV. CONCLUSIONES
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Se han investigado las reacciones de sustitucidn de hald-
geno por ligandos anidnicos (S-S)-dadores xantato y ditiocarbama-
to en varias series de halocarbonilcomplejos sustituidos de Mo vy
W, de cuyo estudio se deducen las conclusiones siguientes:

1. Las reacciones de xantato o ditiocarbamatos alcalinos
con |M0Br(n-alil)(CO)Z(CHSCN)2| conducen a la formacidén de comple
jos anidnicos de férmula general |Mo(S-S)2(n—a1i1)(CO)ZI', donde
(S-S) = xantato o ditiocarbamatoEn dicha reaccién son desplazadas
las dos moléculas de acetonitrilo, ademds del haldgeno, como era
de esperar, por ser los nuevos ligandos potencialmente dadores de
tres electrones. En 1a mayor parte de los complejos aislados, de
color amarillo, se supone que de los dos ligandos (S-S)-dadores -
uno actfia como monodentado y el otro como bidentado.

En las reacciones con etilxantato de potasio se ha aisla-
do ademis un isémero rojo, mucho mis inestable, en el que posible
mente los dos ligandos actGen como bidentados.

2. En las reacciones con |MoBr(n‘alil)(CO)2(py)2| como
producto de partida se forman complejos de férmula general |Mo(S-S)
(“—alil)(CO]Z(py)l, en los que el ligando (S-S)dador actla como -
bidentado. No se logra la sustitucibn de la segunda molécula de -
piridina por reaccidn con exceso de xantato o ditiocarbamato.

\

3. Las reaécignes de los complejos IMBr(n-alil)(CO)z(bipyH
(M=Mo,W) con xantatos -o ditiocarbamatos alcalinos dan lugar Gnica
mente a la sustitucién de halbgeno, con formacién de complejos de
férmula general |M(SvS)(n-alil)(CO)z(bipy)|, en los que el ligan-
do (S5-S)-dador actfa como monodentado. E1 complejo de partida de
wolframio presenta una reactividad mucho menor y s6lo se ha aisla
do el compuesto (W(Etxant)(n-alil)(CO)Z(bipy)|.
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4. Las reacciones del complejo |MoBr(u—alil)(C0)2(bipy)[
con xantatos o monoalquilditiocarbamatos alcalinos en presencia
de piridina dan productos idénticos a los aislados en ausencia -
de ésta o bien productos de descomposicidén (si se prolonga el -
tiempo de reaccidén), no obteniéndose nunca compuestos del tipo -
|Mo(S-S)(n-alil)(CO)Z(py)|. De esto se deduce que el comportamien
to de los xantatos y monoalquilditiocarbamatos no es igual que -
el de los dialquilditiocarbamatos en esta reaccidn. Asimismo se
demuestra que los complejos de tipo |Mo(S—S)(n-alil)(CO)Z(bipy)[
no son productos intermedios en la sintesis de |Mo(S8-S8)(w-alil)-
(CO), wy) |-

5. E1 complejo |M0Br(n-alil)(CO)Z(dppe)i no da reaccién
de sustitucidn con xantatos o ditiocarbamatos alcalinos, y se Te
cupera el compuesto de partida o algln producto de descomposicién.

6. La reactividad de los complejos de foérmula general -
|MoBr(n—ali1)(CO)2(L)2| (L2 = 2 CH3CN, 2 py, bipy, dppe) frente
a xantatos y ditiocarbamatos alcalinos a la temperatura ambiente
varia en el orden CHSCN:py>bipy>dppe. Dicha reactividad parece -

decrecer en la medida en que aumenta el caricter aceptor = de LT

7. Las reacciones de sustitucién realizadas en los com-
plejos IMBr(n—alil)(CO)z(L2)| (M=Mo,W; L2= CH3CN, 2 py, bipy), -
dan lugar a compuestos en los que se conserva, en todos los ca-
sos, la unidad M(C0)201-alil), en la cual los dos ligandos CO es

"

tin en posicién "cis" y el ligando alilo estd coordinado de for-

ma w«.

8. Los complejos que contienen fosfinas monodentadas,del
tipo |MBr2(C0)3(PPh3)2| (M=Mo,W), reaccionan con xantatos alca-
linos, con lo que se forman complejos de fdérmula general -
IM(Rxanth(CO)Z(PPh3)|, heptacoordinados, en los que los que los
dos ligandos xantato actlan como especies bidentadas.



9. El estudio de los espectros 1H—RMN de los complejos ais
lados parece detectar un comportamiento fluxional en algunos de -
ellos, puesto que en ¢l caso de existir dos ligandos xantato o di-
tiocarbamato no se obgervan dobles resonancias para los grupos al-
quilo de los ligandos. Esto puede indicar equivalencia de los dos
ligandos o fluxionalidad en 1la molécula, En algunos casos, K|Mo-
(Mexant)z(n-alil)(CO)ZI y IMo(Mexant)(w—alil)(CO)Z(py)|, se esta-
blece un equilibrio en el que el disolvente, DMSO deuterado, se co
ordina al metal y desplaza al metilXantato o cambia su modo de co-
ordinacidn.

10. La estabilidad frente a la oxidacidn de los complejos
obtenidos es mayor en estado s6lido que en disolucidén. Los produc-
tos de descomposicidén que se obtienen dependen, generalmente, de -
los ligandos presentes en el complejo, del tiempo de reaccidn y -
del disolvente utilizado. :

En la descomposicifn de los derivados, tanto en estado sé-
lido como en disolucidn, se va pasando por estados intermedios, en
los cuales se conservan al menos partc de los ligandos iniciales,
pero se va introduciendo oxigeno y eliminindose CO.

El producto final obtenido por descomposicidén en disolu-
cidén es variable, pues puede contener ligandos oxigeno y (S-S)-da
dor, conservar ademids otro tipo de ligando, como py y bipy, o por
Gltimo, sdlo contener py o bipy y oxigeno.
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