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R -
EtOH PRy
+ BCHNH o CsHyoNH,*
R = CH,, C¢Hs /
R' = CH,CH,, CH(CH3), R — - [NBuy]Br
PR',
[NBu,J*

Esquema IV.9. Degradacidn de closo-dialquilfosfinocarboranos.

La caracterizacion de estos ligandos se ha llevado a cabo mediante andlisis elemental
y estudios espectroscOpicos de infrarrojo y resonancia magnética multinuclear. Los datos
analfticos y espectroscépicos corroboran la estequiometrfa y estructuras propuestas para
dichos compuestos.

Espectroscopia de infrarrojo.

Los espectros de IR han sido registrados en pastillas de KBr. Estos espectros
muestran al igual que los derivados diarflicos bandas muy intensas debidas a la frecuencia
de vibraci6n del enlace B-H, v(B-H), en 1a zona comprendida entre 2530 y 2500 cm’}, propia
de especies degradadas.”® Adem4s, todos ellos presentan absorciones de gran intensidad entre
2970 y 2875 cm ! correspondientes a la frecuencia de vibracién del enlace C-H, que indican
la presencia de los grupos alquflicos en la molécula, es decir, grupos etilo o isopropilo
enlazados al 4tomo de fésforo exocldster o grupos butilo del catién tetrabutilamonio. La
presencia de estos grupos queda corroborada™ por las bandas observadas entre 1480 y 650
cm’, Finalmente, en los derivados del fenil-o-carborano, se observan bandas de poca
intensidad sobre 3070 cm™ advirtiendo de la presencia del grupo fenilo en el cldster.

En la tabla IV.6, se recogen las bandas caracterfsticas de los espectros de infrarrojo
de los ligandos nido-dialquilfosfinocarboranos.
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IV. DEGRADACION.

Ligandos ” Gru,po l ' Bandas caracteristicas (cm™) ’
exoclaster
[nMePEt] -Me, -PEt, V(C-H): 2966, 2931, 2875; v(B-H): 2516
etilfosfinas: 1384,1166,1025,878,667
[nPhPEt] -Ph, -PEt, v(arC-H): 3057; v(C-H): 2966,2875;
W(B-H):2523;
etilfosfinas:1468,1173,1032,885,765,702
[nMeP'Pr] -Me, -PPr, V(C-H):2966,2875; v(B-H): 2509
‘ isopropilfosfinas: 1468,1384,1039,885,737
[nPhPPr]” -Ph, -PPr, v(arC-H): 3070; v(CH):2965,2874,
v(B-H): 2523
isopropilfosfinas: 1479,1381,1028,785,703

Tabla IV.6. Algunas de las bandas IR mds caracteristicas de los grupos alqutlicos de las
fosfinas y del cliister de carborano.

Resonancia Magnética Nuclear de 'H.

Los espectros de 'H-RMN de estos compuestos fueron registrados en acetona o
cloroformo deuterado, en funcién de la solubilidad de cada uno en estos disolventes. En
general, los espectros presentan una mayor complejidad que los relativos a sus precursores
closo, por dos razones primordiales:

a) La asimetrfa de 1a molécula hace que los dos sustituyentes enlazados al dtomo de
fésforo resuenen a una frecuencia diferente.

b) La presencia de las sefiales correspondientes al catién que, en 1a mayorfa de los
casos experimentan solapamientos con las procedentes de los grupos etilo o isopropilo de la
fosfina provocando una dificil asignacion.

En estos espectros destacaremos las siguientes caracterfsticas:

L.- En todos ellos, al igual que ocurrfa con los derivados arflicos, 1a presencia de una
sefial ancha en la zona negativa, correspondiente al hidrégeno puente B-H-B situado en la
cara abierta' 1%, y que varfa de unos ligandos a otros: [nMePEt]: -2.55; [nMeP'Pr]": -2.24;
[nPhPEt:]" -2.15 y [nPhPPr]: -2.30 ppm.

II.-En 1a zona de protones aliféticos, presentan todas las absorciones correspondientes
a los protones del catién [NBu,]* y de los grupos unidos exoclister. Se expondrd como
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IV. DEGRADACION.

ejemplo la signacién del espectro de protén del compuesto [NBu,J[nMePPr]” (fig. IV.9). En
este espectro se han realizado las siguientes asignaciones: un triplete ({Jyoey=7.2 Hz) a 1.02
ppm que corresponde a 12H, un sextuplete (Jyoe=7.2 Hz) a 145 ppm que integra por 8H,
un quintuplete (Jyccy=8.2 Hz) a 1.60 ppm correspondiente a 8H y un triplete (Jyce=8.2 Hz)
a 3.17 ppm, que integra por 8H, correspondientes todas ellas al catién. Adem4s, se observan
un multiplete a 1.17 ppm, que integra

por 12H, debido a los metilos de los

grupos isopropilo, un singulete a 1.67

ppm, de 4rea 3H, correspondiente al

metilo del clister y otro multiplete de

drea 2H cormrespondiente a los -CH<

de los grupos isopropilo. Podemos

- observar como a diferencia de sus

precur-sores closo, en las especies
jar wﬁr ﬁaﬁ nido las sefiales de los protones de
e e ' '?,' ......... e los grupos exoclister aparecen como
{pom) multipletes, no pudiéndose calcular
los acoplamientos con el dtomo de

Figura IV.9 f6sforo.

III.- En los espectros
registrados para derivados del fenil-o-carborano, 1a zona de los protones aromdticos, presenta
multipletes entre 6.95 y 7.60 ppm, a consecuencia del fenilo del clister.

En la tabla IV.7 se recogen las sefiales de los protones de los sustituyentes exoclister
de estos compuestos, obtenidas en los espectros de "TH-RMN.

Grupos
exoclaster

[nMePEt] 1.14 (m), 6H; 1.58 (s), 3H; 2.05 (m), 4H
[nPhPE{] -Ph, -PEt, 0.89 (m), 6H; 2.15 (m), 4H; 7.04-7.35 (m),5H
[nMeP'Pr]" -Me -PPr, 1.17 (m), 12 H; 1.67 (s), 3H; 2.15 (m), 2H
[nPh'PPr]" -Ph, -PPr, | 1.00 (m), 12H; 2.15 (m), 2H; 6.95-7.60 (m),5H

Tabla IV.7. Desplazamientos qufmicos de los protones de los grupos exocliister en lo
espectros de 'H-RMN.

*En estos ligandos ha sido mds facil apreciar los desplazamientos quimicos de los protones
correspondientes a los grupos isopropilo que en el caso de los derivados con grupos etilo.
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Resonancia Magnética Nuclear de *'P.

Los desplazamientos qufmicos de los dtomos de fésforo de estos ligandos nido-
dialquilfosfinocarboranos, generados tras la degradacién parcial de sus precursores closo, han
experimentado, en todos los casos, un corrimiento hacia campos més altos respecto a los
correspondientes closo. En la tabla IV.8 se han recogido los desplazamientos qufmicos
obtenidos en las especies nido junto con los valores obtenido para sus precursores closo.

[NBu,][nMePEt]

Compuestos l

[NBu,][nPhPEt]

-5.43

[NBu,)[nMeP'Pr]

15.73

[NBu,][nPhPPr]

16.86

Tabla IV.8. Desplazamiento quimico de los dtomos de fésforo en los espectros de

P H})-RMN..

Resonancia Magnética Nuclear de *°C.

Los espectros de *C{'H}-RMN de estas especies nido-dialquilfosfinocarboranos

presentan una mayor complejidad
que sus precursores closo, por la
pérdida de simetrfa en 1la
molécula. En ellos no se ha
podido observar las sefiales
correspondientes a los carbonos
del chister, como ocurre
frecuentemente!” en  especies
degradadas y todos presentan
como caracterfstica comin la
aparicién de las sefiales debidas

al catibn que se asignan
fdcilmente por su gran
intensidad.

+ —g

vvvvv

Fig. IV.10
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En la parte de carbonos aliféticos se pueden observar las sefiales correspondientes a
los carbonos de los grupos isopropilo o etilo unidos a los 4tomos de fésforo exoclister”. Estas
sefiales aparecen como dobletes o singuletes como resultado del acoplamiento con el §tomo
de f6sforo. El ejemplo ilustrado en la figura IV.10 muestra el espectro del ligando [nMeP'Pr]
en el que se aprecian: un singulete a 17.55 ppm, un doblete (J=22.19 Hz) a 20.64 ppm, un
doblete (J=14.80 Hz) a 21.64 ppm, a 22.83 ppm aparece otro doblete (J=27.78 Hz) y otro
doblete (J=16.64 Hz) a 25.09 todos ellos asignados a los distintos metilos presentes en el
anién. El doblete ({J=11.10 Hz) a 25.72 ppm se ha asignado a un -CH< de un isopropilo,
mientras que el doblete a 25.90 ppm (‘J=1.10 Hz) se ha atribuido al otro -CH<.

En los derivados de fenil-o-carborano la parte de carbonos aromdticos revela las
sefiales correspondientes a los carbonos del grupo fenilo exoclister®.

En la tabla IV.9 se recogen los desplazamientos qufmicos de los 4tomos de carbono
alifiticos presentes en estos compuestos.

‘ Ligandos ' l d *C (ppm) '

Grupo

I

exoclaster
10.70 (s), CH,; 10.94 (m), CH,;
[nMePEt] -Me, -PEt, 20.95 (d), CH,; 22.30 (s), CH,
10.66 (d), CH;; 11.02 (d), CH,;
[nPhPEt] -Ph, -PEt, 21.20 (d), CH,; 22.50 (d), CH,;
125.10, 126.22, 126.61, 132.77 (s) C,H,
. ‘ 17.55 (s), CH,: 20.64 (d), CH,; 21.64 (d), CH,;
[nMePPr| -Me, -PPr, 22.83 (d), CH;; 25.09 (d), CH,; 25.72 (d), CH;
: 2590 (d), CH
. ' 17.02 (s), CH,; 19.92 (d), CH,; 21.94 (d), CH,;
[nPhPPr] -Me, -PPr, 22.57 (d), CH,; 24.74 (d), CH; 25.21 (d), CH;
124.96, 125.56, 126.02, 133.54 (s) C;H;,

Tabla IV.9. Desplazamientos quimicos de los dtomos de carbono de los grupos exoclister
en los espectros de “C{'H}-RMN.

*Estas sefiales han sido dificiles de advertir a causa de su pequefia intensidad frente a la mostrada
por los carbonos del cati6n.

#Estas sefiales aparecen como singuletes, por no haberse producido acoplamiento con el 4tomo de
fésforo, 1o que nos ha permitido realizar su asignacién, recogida en la parte experimental.
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Resonancia Magnética Nuclear de ''B.

Los espectros de "B{'H}-RMN, registrados en acetona o cloroformo deuterado,
muestran distribuciones de sefiales en el intervalo de 40 a O ppm, caracterfstico de especies
degradadas,. En todos ellos se observa la asimetrfa generada en la caja, resonando cada 4tomo
a diferente frecuencia, si bien, en algunos casos se produce el solapamiento fortuito de
sefiales, siendo siempre 1a integracién total de 9 4tomos de boro. En la figura IV.11 se ilustra
el espectro de 'B{'H}-RMN de la especie [nPhP'Pr]".

Fig. IV.11. Espectro de "B{'H}-RMN de [nPhP'Pr]".

4, Degradacién de ligandos closo-dialquilfosfitocarboranos.

_ La degradaci6n de los dos ligandos fosfito, cMeP(OEt) y cPhP(OEt), no ha conducido
a resultados satisfactorios. Esta se ha llevado a cabo haciendo reaccionar las especies closo
a reflujo con piperidina en una relacién molar closo-monofosfitocarborano/piperidina de 1:50,
en tolueno durante 28 horas.

En la reaccién de degradacion del ligando cPhP(OEt) se produce la decapitacin del
clister de carborano acompafiada de una ruptura del enlace C,g,-P, con la consiguiente
obtencién del nido-fenil-o-carborano como wnico producto. Sin embargo, en la degradacion
del ligando cMeP(QEt), pese a producirse también la ruptura del enlace C, 4P €n un 20%,
se ha conseguido aislar, en un 80%, una nueva especie que resulta ser muy diferente a lo que
cabrfa esperar a priori.

El espectro de 'H-RMN, registrado en metanol deuterado, no muestra las absorciones
correspondientes a los grupos et6xido, y presenta a 6.6 ppm un doblete con una constante de
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acoplamiento de 525 Hz. Ademd4s, el espectro presenta una sefial ancha a aproximadamente
-2.24 ppm, correspondiente al prot6n del puente B-H-B, un singulete a 1.41 ppm que integra
por 3H, atribuido al grupo metilo unido exoclidster al carbono de la caja, un doblete ancho
a 1.53 ppm, con 2H de 4rea, con una

constante de acoplamiento Jyopy=3.5

Hz, un multiplete a 1.63 ppm (4H) y

un triplete a 293 ppm (4H)

gecy=3.5 Hz). Las tres ultimas

sefiales se han atribuido a 1la

presencia de una molécula de

piperidina. :

En el espectro de *'P{'H}- — T %
RMN, dnicamente se observa un (pom}

singulete a 26.76 ppm, pero cuando

se realiza el *P-RMN (fig. 1V.12),

acoplado a proton, esta sefial aparece

como un doblete con una constante

de acoplamiento de 525 Hz, valor

idéntico al calculado en el espectro

de 'H-RMN. Este valor tan alto de la

constante de acoplamiento sugiere un A S L
enlace directo P-H'® para compuestos (oom)

del tipo R,P+-H y por otro lado la

sefial a 26.75 ppm en el >’P-RMN, se Fig. 1V.12

encuentra dentro del rango

comprendido entre 23 y 42 propio de los compuestos (OPHR,)*. Estos datos llevan a pensar
que los grupos etoxi han sido desplazados y ha tenido lugar Ia formacién de una nueva
especie que posee el grupo -(O)PH. ‘

El espectro IR, registrado en KBr, corrobora este entomo sugerido para el 4tomo de
fésforo, ya que, a 2400 cm™ aparece una sefial, nueva hasta ahora, que se asigna a la
frecuencia de elongacién del enlace™ P-H y a 1131 cm™” hay una banda intensa que se
atribuye a la v(P=0). En el espectro también se observa a 2530 cm! una banda muy intensa
correspondiente a la frecuencia de vibracién del enlace B-H, tfpica de una especie
parcialmente degradada, a 2959 y 2968 cm bandas de gran intensidad asignadas a la v(C-H),
en este caso del metilo unido a 1a caja y sobre todo a la piperidina.

El espectro de B{'H)-RMN, en este caso da mucha informacion, ya que, al tratarse
de un producto que procede de la especie closo con P(OEt), lo primero que se espera que
ocurra es una rotura del enlace C,.-P, a consecuencia de la debilidad de éste. Esta ruptura
darfa lugar al metil-o-carborano degradado y esto se verfa reflejado en el espectro de
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UB('H}-RMN. Sin embargo, el espectro que presenta este compuesto ¢s diferente al del
compuesto [nHMe]" y en él se aprecian las siguientes absorciones: -7.11, -9.92, -10.25, -
14.24, -17.19, -19.84, -33.14, -35.79 ppm, con las siguientes intensidades 1:1:1:1:2:1:1:1. De
nuevo, las dos tnicas asignaciones que se han realizado son para el B(1) y el B(10).

El espectro de BC{'H}-RMN, registrado en metanol deuterado presenta un doblete
(*J»=8.5 Hz), de pequeifia intensidad, a 23.03 ppm, asignado al metilo del cluister, Los 4tomos
de carbono correspondientes a la piperidina aparecen como singuletes en las posiciones
esperadas: 23.30, 23.90 y 45.74 ppm.

Con estos datos y el apoyo de los andlisis elementales, se propone para este
compuesto una estructura que es una especie nido donde se observa retencién del enlace
C.sze-P> presentando el dtomo de f6sforo enlace con un 4tomo de oxigeno, un dtomo de
hidr6geno y, por ultimo la presencia en el compuesto de una molécula de piperidina que
actuarfa como aducto. La carga positiva es aportada por el dtomo de f6sforo” que compensa
la carga negativa del clister de carborano quedando una especie neutra. Podrfamos afirmar
que se ha formado una especie zwitteri6nica, como ilustra el esquema IV, 10.

s\~
~

w
CH3C\'O'7P(OQH5)2 tolueno CH3C——CP\ I|{

+ 50CHNH ——> \—/
BoH,, 28h reflujo B, H--- O

Esquema IV.10. Degradacién del ligando 1-dietilfosfito-2-metil-1,2-dicarba-closo-
dodecaborano.

5. Propiedades y reactividad de los nido-monofosfinocarboranos.
5.1. Oxidacién de los nido-monofosfinocarboranos.

Las fosfinas son sustancias muy reactivas®, siendo particularmente sensibles a la
oxidacién. Las fosfinas terciarias reaccionan tan rdpidamente con el oxigeno, que muchas de
ellas pueden llegar a ser inflamables al aire, consecuentemente, su manipulacién ha de
hacerse en atmdsfera inerte de argén o nitrégeno.

En el capftulo anterior, vimos que los ligandos closo-monofosfinocarboranos eran
estables al aire en estado sélido y en disolucién. Sin embargo, no ocurre igual con las

*El dtomo de fosforo ha experimentado una oxidacién pasando de P(IIT) a P(V).
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especies nido, ya que, se ha podido observar que éstas se oxidan progresivamente en
disolucién dando lugar a una nueva especie. La evoluci6n de estos ligandos a sus
correspondientes especies oxidadas se ha podido seguir por resonancia magnética nuclear de
3ip, 'H y 1'B. Registrando espectros de la misma muestra en el momento de su preparacién
y transcurridos unos dfas se observa como las sefiales correspondientes al compuesto inicial
van desapareciendo gradualmente, apareciendo nuevas sefiales que indican la formacién de
1a especie oxidada en disolucién.

En la figura IV.13 a) se representan los espectros de *'P{'H} y !B{'H}-RMN del
ligando [nHPPh]" recién preparado, mientras que la figura IV.13 b) muestra los espectros de
la misma muestra transcurridos 4 dfas desde su preparacién.

Fig. IV.13. Espectros de *'P{'H} y 'B{'H}-RMN de [nHPPh] .

§.2. Basicidad de los nido-monofesfinocarboranos.

La basicidad de las fosfinas* que se expresa generalmente como pK,, valor del 4cido
conjugado (HPR,"), proporciona una medida razonable de 1a habilidad del ligando a donar
electrones sigma al metal.”® El estudio de la basicidad de las fosfinas ha suspuesto un amplio
y tedioso trabajo para muchos quimicos. Hoy se conoce que el poder bésico de las fosfinas
incrementa regularmente con el grado de sustitucién y que ademds el valor del pK, para una
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clase dada de fosfinas se relaciona directamente con el efecto inductivo de los sustituyentes
pudiéndose calcular el valor del mismo utilizando la ecuacién modificada de Hammett,
siempre que se conozca el valor de la constante? de Taft. En general, los sustituyentes
dadores de electrones incrementan la disponibilidad electrénica del 4tomo de f6sforo,
aumentando el pK,.”

En este trabajo no hemos pretendido calcular la basicidad de nuestros nido-
monofosfinocarboranos, pero, a lo largo de la sintesis de los mismos hemos observado que
los ligandos que nido-dialquilfosfinocarboranos derivados del fenil-o-carborano han resultado
mds bdsicos que los nido-difenilfosfinocarboranos derivados del mismo y que los nido-
dialquilfosfinocarboranos derivados del metil-o-carborano.

Sintesis y caracterizacién dietil[7-(8-fenil-7,8-dicarba-nido-undecaborato(1-))]
fosfonio, [nPhPH(Et)].

La reaccién del ligando closo cPhPEt con piperidina en relacién molar 1:25 y en
etanol a reflujo durante 21 horas conduce a la obtencién de una nueva especie como muestra
el esquema. IV.11.

CH,CH;
+
(CeHs)C WP(Csz)z E1OH (CeHs5)C ‘:—CP\_‘ CH,CHj3
\ + B CHNH o \ / H
B;oHo BoHyg

Esquema IV.11. Obtencién de [nPhPH(Et)].

Los datos analfticos y espectroscOpicos corroboran la estequiometria y estructuras
propuestas para este compuesto. Los resultados son perfectamente coherentes con la tendencia
encontrada para los carboranos, en nuestro grupo®, que consiste en la formacién de
zwitteriones, es decir, tendencia a compensar intramolecularmente la carga negativa originada
tras la degradacién parcial del clister de carborano, si existe un camino razonable para
hacerlo.

En este ligando no es de extrafiar 1a formacion del cation fosfonio, ya que, los grupos
etilo poseen un efecto inductivo positivo por ser electro-dadores. El ligando [nPhPEt] es tan
bésico que el propio medio etan6lico actia como 4cido y lleva a la formacion del grupo
fosfonio.

El espectro de IR, registrado en pastilla de KBr, muestra una banda intensa y dividida
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sobre 2530 cm™ asignable a la frecuencia de vibraci6n del enlace B-H, de un clister nido.
Se observan bandas de intensidad media alrededor de 2900 cm™, W(C-H), que indican la
presencia de los grupos etilo en la molécula, ademés de otras bandas a 1454, 1053, 765, etc.
que corroboran la retencién del enlace C;,.-PEt,. Podemos observar, finalmente, una banda
a 2432 cm™ que se atribuye a la presencia del enlace P-H!> 1% %

El espectro de 'H{"'B}-RMN, registrado en acetona deuterada, presenta un singulete
ancho a -2.01 ppm, correspondiente al hidrégeno puente B-H-B, que ratifica la degradacién
del cldster. Se aprecian, en la zona de protones alifiticos, dos multipletes a 1.23 ppm
correspondientes a 6H y a 2.24
ppm, que integran por 4H 'y
atribuidos a los metilos y
metilenos de los grupos etilo,
respectivamente, mientras que
centrados a 7.45 ppm aparecen
los protones aromdticos. La
prueba mis clara de 1la
formacién del enlace P-H, es la

presencia de un doblete ancho

e Wmm centrado en 3.44 ppm, con un
' % ] T valor de la constante de
acoplamiento, 'Jp,=476 Hz. Este
valor se encuentra en el rango
tfpico'® de este tipo de

Fig. IV.14

compuestos.

La resonancia magnética nuclear de *'P, corrobora los datos obtenidos por el espectro
de prot6n. El espectro de *'P{*H} muestra un singulete a 24.50 ppm que se transforma en un
doblete con una contante 'J,; de 476 Hz (fig. IV.14), al registrar el espectro acoplado a
protén. Este valor es coherente con el encontrado en 'H-RMN, y se asigna por tanto al enlace
P-H.

El espectro de *C{'H}-RMN, muestra también la presencia de los grupos etilo en la
molécula, por las sefiales observadas en la zona de carbonos alifiticos: dos dobletes muy
préximos, a 7.15 y 7.25 ppm con *J, de 7.5 Hz que se atribuyen a los metilos de los grupos
etilo y otros dos dobletes a 13.15 y 14.05 ppm con 'J, de 52.5 Hz correspondientes a los
metilenos. Entre 128.0 y 138.0 ppm se aprecian las seflales debidas al fenilo exoclister.

El espectro de ""B{'H}-RMN, muestra una distribucién de sefiales en el intervalo
caracterfstico de especies degradadas. Se ha considerado interesante revelar el estudio
realizado de los espectros de HETCOR !'B/‘H 2D-RMN y COSY "B{'H}/"'B{'H} 2D-RMN
de este compuesto por razones que se expondrdn mds adelante.

En la figura IV.15 se representa el espectro HETCOR "'B/'H RMN de esta especie.
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Si bien, en los espectros HETCOR de los ligandos degradados estudiados anteriormente, no
se apreciaban las correlaciones entre el hidrégeno puente y los B(9) y B(11), en éste se puede
observar como la sefial del hidrégeno de 1a cara abierta muestra dos destacables correlaciones.
La primera con la banda denominada f en el espectro de ''B y que se atribuye como ya
sabemos, al B(10) y la segunda con la sefial a, que integra por dos boros, que serd asignada
a los dtomos de B(9) y B(11). La mayor intensidad del pico cruzado pf reafirma el hecho,

- ya conocido de que se trata del B(10), ya que, el hidr6geno pontal oscila pasando 1a mayor
parte del tiempo cerca de este boro.

Fig. IV.15. Espectro HETCOR "'B/'"H 2D-RMN de [nPhPH(E)].

En la figura IV.16 queda representado el espectro COSY "B{'H}/"'B{1H} 2D-RMN.
Segin el espectro HETCOR, sabemos que a corresponde a los 4tomos de boro B(9) y B(11)
y f al B(10), si observamos la estructura del ligando y fijamos nuestra atencién en el B(10),
esperamos encontrar las correlaciones B(10)-B(9) B(10)-B(11); B(10)-B(5) y B(10)-B(6). En
el espectro se aprecia efectivamente el pico cruzado (a,f) que relaciona el 4tomo de B(10) con
los 4tomos B(9) y B(11), y que est4 de acuerdo con las asignaciones y ademds encontramos
las correleciones (b.f) y (d,f), por tanto b y d deben ser los B(5) y B(6), sin poder hacer
ningin tipo de asignacién. Segun la estructura, vemos que los B(5) y B(6) estdn, a su vez,
conectados al B(1) y los B(9,11), por tanto y teniendo en cuenta que la sefial g corresponde
al B(1), este hecho queda corroborado por los picos cruzados (b,g); (d,g) y (a,b), que
relacionan el B(1) y los B(9,11) con los B(5,6). Los boros retantes B(2, 3 y 4) deben estar
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relacionados con las seflales ¢, d y e. Si comparamos las correlaciones observadas con las
esperadas segin la estructura vemos que faltarfan los picos cruzados (a,e), (c,d) y (c,e) que
corresponden a las conectividades B(9,11)-B(2 6 4), B(3)-B(2 6 4) y B(3)-B(2 6 4). Sin
embargo, ya sabemos por otros espectros que este es un hecho frecuente', y por tanto, la
sefial C se atribuye al B(3) y las bandas denominadas d y e corresponderdn a los B(2,4) sin
asignacién concreta.

9
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Fig. IV.16. Espectro COSY “B{'H)/"'B{'H} 2D-RMN de [nPhPH(E1)].

Finalmente, las asignaciones han quedado de la siguiente manera:

a=B(9,11) d=B(56 6) y B2 6 4) g=B(1)
b=B(5 6 6) e=B(2 6 4)
¢=B(3) f=B(10)

En estos espectros se pueden destacar los siguientes rasgos:
-En el espectro HETCOR, ha sido posible apreciar la correlacion entre el hidrégeno
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puente y los B(9) y B(11)".

-En el espectro COSY, aparece el pico cruzado (af) correspondiente a las
conectividades B(10)-B(9) y B(10)-B(11). Segtin 1a literatura la regla general es no observar
este pico cruzado®, excepto en algunos ejemplos que incorporan 4tomos metdlicos.

-Se observa la correlacién (c,g) correspondiente a la conectividad B(3)-B(1) y que
tampoco se ha podido advertir en ejemplos anteriores.

Sintesis y caracterizacion de las especies diisopropil[7-(8-fenil-7,8-dicarba-nido-
undecaborato(1-))Ifosfonio, [nPhPH('Pr)] y diisopropil[7-(8-metil-7,8-dicarba-nido-
undecaborato(1-))Ifosfonio, [nMePH('Pr)].

La reaccion de degradacién del ligando cPhPPr llevada a cabo en las mismas
condiciones que el ligando cPhPEt conduce a resultados similares, como muestra el esquema
v.12, '

CH(CHs),
——CP[CH (CoHy)G——CE —CH(CHy),
+  25CGHNH ——— >

BioHio 21hreflujo BoH,,

Esquema IV.12, Obtencién de [nPhPH('Pr)].

Sin embargo, para obtener la especie [nMePH(Pr)] ha sido necesario tratar la especie
ya degradada, [nMePiPr]", con una disoluci6n acuosa de HCI (1N).

En ambos casos, los datos analfticos y espectroscépicos confirman estructuras
similares a la propuesta para la especie [nPhPH(Et)]. Ademds, la obtencién de cristales del
compuesto [nMePH(Pr)], adecuados para su resolucién por difraccién de rayos-X,
proporciona las pruebas evidentes que ratifican nuestras sospechas. 7

Los espectros de IR de estos compuestos muestran una banda muy intensa y dividida
alrededor de 2530 cm™, que corresponde a la v(B-H) del clister nido. Se observan, ademds,
las bandas atribuidas ala v(C-H), en tomo.a 2900 cm’, debidas a la presencia de los grupos
isopropilo y que confirman la retencién del enlace C,.-P'Pr, esta presencia queda
corroborada por las bandas a 1461, 1064, 886 y 481 entre otras.

Los espectros de "H-RMN de estas especies presentan, como es de esperar, una banda

*Este hecho no habfa sido observado en los espectros HETCOR de los ligandos
difenilfosfinocarboranos, estudiados anteriormente.
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amplia en la zona negativa que varfa de una a otra; -2.20 y -2.70 ppm para [nPhPH(P1)] y
[nMePH(Pr)], respectivamente. En la zona de protones alifiticos se aprecian los protones de
1os grupos isopropilo. Para la especie [nPhPH(Pr)]: 1.16 (m) (12H), CH,, 2.67 (m) (2H), CH
y para la especie [nMePH(Pr): 1.44
(m) (12H), CH,, 2.72 (m) (2H), CH.
En ambos casos se advierte un doblete
que integra por 1H, a 5.08 ppm para
t la especie [nPhPH(PY)] y a 5.46 para

1a especie [nMePH('Pr)], con grandes

constantes de acoplamiento 'J,,, de 444
ﬁ ( E( . Hz y 459 Hz, respectivamente, que
avala la hipétesis del enlace P-H en
™ : ‘ ambas especies. En el compuesto
[nMePH(Pr)] el doblete se observa
con una mayor resolucion que en otros
casos (fig. IV.17), y podrfa ser debido
a los acoplamientos con protones
isopropflicos. Los espectros de *'P-
RMN de ambas especies corroboran la presencia de un enlace P-H, al mostrar dobletes con
constantes de acoplamiento idénticas a las encontradas en los espectros de "H-RMN.

Los espectros de *C{’'H}-RMN no nos han proporcionado informacién adicional,
debido a su complejidad. Estos dnicamente nos confirman la presencia de los grupos
isopropilo en 1a molécula, asf como de sustituyentes aromdticos para el derivado de fenil-o-
carborano. No ha sido posible realizar asignaciones concretas a los diferentes carbonos que
integran 1a molécula.

Los espectros de 'B{'H}-RMN de ambos compuestos muestran una gran similitud
entre sf en cuanto a las posiciones de las absorciones, aunque no tanto en la distribucion de
sefiales. La semejanza con el espectro de 1a especie [nPhPH(E()] nos ha pemmitido efectuar
algunas asignaciones a 4dtomos de boro, que se encuentran especificadas en la parte
experimental.

Al igual que para el ligando [nMeP'Pr]", para obtener el zwitterién derivado de
[nPhPPh]" ha sido necesaria la utilizacién de un 4cido como el HCIL.

1. 164

Fig. IV.17

Estructura cristalina de diisopropil{7-(8-metil-7,8-dicarba-nido-undecaborato
(1-)1fosfonio.

Por evaporacién de una disolucién del compuesto nMePH('Pr) en CHCL, se obtienen
cristales adecuados para su resolucién por difraccién de rayos-X.
El compuesto de férmula empfrica C;H,,B,P cristaliza en el grupo espacial P2,/c (No.
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14). Los datos cristalogréficos, las coordenadas fraccionarias y los dngulos y distancias de
enlace se encuentran recogidos en las tablas 25, 26, 27 y 28 de la parte experimental.

La estructura del compuesto, representada en la figura IV.18, supone 1a confirmacion
de la estructura propuesta , ya que, en ésta se obseva la presencia del clister degradado, la
retenci6n de los enlaces C,-P'Pr,, asf como la existencia del enlace adicional P-H.

En este compuesto, el 4tomo de fésforo se enlaza a los dos dtomos de carbono de los
dos grupos isopropilo, al C(7) del cldster y a un 4tomo de hidrégeno en una ordenacién
piramidal. Si bien, en su precursor closo los enlaces P-C eran todos del mismo orden, en esta
nueva especie se ha producido una disminucién de 1a longitud de enlace P-C(chister), de
1.786(2)°, frente a los enlaces P-C(13) y P-C(16) que miden 1.814(2) y 1.816(2)°,
respectivamente. ‘

Figura IV.18, Estructura cristalina de 7-PH{CH(CH,),],-8-CH,-7,8-C ,B,H ,,.

Los 4ngulos entomo al 4tomo de fésforo son variables, siendo 108.9(9)° para
C(7)-P(1)-H(19) el m4s pequefio y 110.0(1) y 118.0(1)° para los dngulos C(7)-P(1)-C(13) y
C(7)-P(1)-C(16), respectivamente, todos ellos tienen valorés ligeramente més altos a los
encontrados en su precursor closo. La apertura de uno de los dngulos se puede deber a
impedimentos de tipo estérico entre los grupos isopropilo y el metilo del clister.

En este compuesto, la distancia C(cldster)-C(clister) de 1.597(3) A es menor que la
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encontrada en su precursor closo de 1.731(9), sin embargo, este valor de la distancia es del
orden a los valores observados en otras especies degradadas® ' de 1.6 A. De igual forma,
la distancia C(cluster)-C(clister) es semejante a la encontrada en otras especies zwitterinicas
derivadas de nido-difosfinocarboranos.*

Los angulos alrededor del C(7) del cldster varfan considerablemente, siendo el mds
alto el dngulo P(1)-C(7)-B(2), de 121(2)° y el menor el dngulo P(1)-C(7)-C(8) de 112.0(2)°.
La apertura del 4ngulo anterior indica un alejamiento de los grupos isopropilo del cluster para
evitar repulsiones estéricas,

5.3. Reactividad del compuesto [NMe, ][nMePPh] frente a I,.

La halogenacidn electrofflica de los 4tomos de boro que ocupan los vértices de los
closo-carboranos es una reaccién muy conocida y que ha pemmitido la obtencién de una
amplia variedad de productos conteniendo fluor, bromo, cloro y yodo como sustituyentes. Sin
embargo, son poco conocidos 10s compuestos halogenados derivados de nido-carboranos.
Entre ellos, los més estudiados han sido los productos obtenidos por el ataque electrofilico
del I+ a los d4tomos de boro que ocupan la cara abierta del i6n 7,8-dicarba-nido-undecaborato
(1-), [7,8-C,BH,,T, y sus derivados.!

Por otra parte, 1a mayorfa de las reacciones de las fosfinas pueden ser descritas, al
menos inicialmente, como reacciones nucleofflicas. Los ligandos fosfina tienen dos tipos de
reactividad, pueden actuar como bases de Lewis, 6-dadores y también como x-aceptores por
retrodonaci6n de electrones a los orbitales 3d vacantes del 4tomo de fésforo, por tanto han
sido descritos como reactivos bifflicos.”> Una de las reacciones nucleofflicas que podemos
destacar de los compuestos de P(IIT), son las reacciones de ataque nucleofflico a hal6genos.”*
Las fosfinas reaccionan vigorosamente con halégenos para dar compuestos de adicion que
son i6nicos en estado cristalino.

Segtin 1o expuesto anteriormente, la adicién de I, a una disolucién de cualquiera de
nuestros nido-monofosfinocarboranos podrfa conducir a varios resultados:

-Iodacion de los d4tomos de boro de 1a cara abxerta, por tratarse de un derivado de o-
carborano degradado.

-Oxidacién del 4tomo de fésforo y formacién de un enlace P-I como consecuencia
del 4dtaque nucleofflico del f6sforo al I,

Pues bien, la adicién de 1 6 2 equivalentes de I, a una disolucién en metanol de
[NMe,][nMePPh] a temperatura ambiente ha conducido a la formacién de una nueva especie
zwitteriGnica, en la que el f6sforo se ha coordinado a un dtomo de yodo. En este nuevo
compuesto, el dtomo de fésforo posee una carga positiva que compensa intramolecularmente
la carga negativa del cliister como se representa en el esquema IV.13.
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CeHs
+
CH3C —CP (C6H5)2 CH3 __CP\——C6H5
(CH3)N* +1, —MOH I

Esquema IV.13, Reaccién de [NMe,J[nMePPh] con I,.

Los datos analfticos y espectroscépicos de IR, RMN y masas sugirieron la formacién
de esta especie.

El espectro de IR, presenta una banda de gran intensidad a 2533 cm-1,
correspondiente a 1a v(B-H). Aparecen, ademds bandas de pequefia intensidad entomno a 3045
cm™ asignables a los grupos fenilo presentes en la molécula y han desaparecido las bandas
a 948 y 1482 cm que se atribufan a la presencia del catién [NMe,]".

El espectro de 'H{"B}-RMN muestra un singulete ancho a -2.90 ppm, que
corresponde al hidrégeno puente y que ha experimentado un ligero desplazamiento respecto
al compuesto de partida que aparece a -2.24 ppm. Ademds, se observa un singulete a 1.54
ppm que integra por 3H y que se asigna al grupo metilo exocliister, mientras que la presencia
de anillos aromdticos viene marcada por las sefiales que aparecen entre 7.65 y 7.98 ppm. La
ausencia de la sefial a 3.45 ppm corrobora la pérdida del catién.

El espectro de *C{'H}-RMN ratifica los datos obtenidos en el espectro de protén,
con un doblete a 21.85 ppm, con una pequefia constante de acoplamiento (*J=5.13 Hz),
debido al metilo del clister y sefiales en la zona aromdtica, entre 124 y 136 ppm, que
confirma la presencia de los anillos aromaiticos.

El espectro de *'P{'H}-RMN exhibe una unica sefial a 28.35 ppm que reafirma la
formaci6n de un nuevo compuesto, ya que, el desplazamiento qufmico del 4tomo de f6sforo
ha experimentado una variacién hacia campo m4s bajo respecto al valor encontrado en su
precursor [NMe,][nMePPh] que aparece a 12.27 ppm.

Se han registrado los espectros de HETCOR 'B/'H y COSY "B{'H}/"'B{'H} 2D-
RMN. Estos confirman que se trata de una especie diferente. En el espectro HETCOR "'B/'H,
representado en la figura IV.19 se advierte la correlacion entre el hidrégeno puente, B-H-B,
¥y el B(10) nombrado por h en el espectro de boro, no se observan la correlaciones de este
hidr6geno con los B(9) y B(11), por lo que no podemos efectuar su asignacion.
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Figura IV.19. Espectro HETCOR "'B/'H 2D-RMN del compuesto [nMePI(Ph)].

En la figura IV.20 tenemos el espectro COSY 'B{'H}-!'B{'H} del compuesto. En
este espectro podemos asignar dos sefiales: 1a sefial h correspondiente al B(10) y la sefial i
al B(1). Si observamos, la seflal i presenta los picos cruzados (d.i), (e,i), (f,i) y (g.i), mientras
que los picos cruzados relacionados con h son: (b,h), (d,h) y (fh). Sabemos que por la
estructura los inicos dtomos de boro conectados simultdneamente a B(1) y B(10) son los
dtomos de B(S) y B(6), por tanto, las sefiales d y f, relacionadas con i y h, son los
mencionados dtomos de boro. De ésto se deduce, ademds, que 1a sefial b ha de pertenecer a
los dtomos de B(9) 6 B(11). Por otro lado, vemos que las sefiales d y f se correlacionan con
e 'y g mediante los picos cruzados (d,e), (f.e), (d,g) y (f.g), por 1o que las citadas sefiales se
atribuyen a los dtomos de B(2) y B(4). La sefial ¢ que no muestra correlaciones apreciables
en el espectro se asigna al B(3) y, finalmente, la sefial a relacionada con e y f, corresponderd
al 4tomo de B(9) 6 B(11). Las asignaciones serédn las siguientes:

a=B(9 6 11) ¢=B(3) e=B(26 4) g=B(26 4) i=B(1)
b=B(9® 6 11) d=B(264) f=B(5 6 6) h=B(10)

Algunas de estas asignaciones recuerdan a las efectuadas en el espectro COSY
UB{'H}/MB{'H} 2D-RMN del compuesto nMePEtH, lo que podrfa indicar de alguna manera

que ciertamente se ha formado una especie semejante a dicho compuesto.
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- 8
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Figura IV.20. Espectro COSY “B{'H}/"'B{'H} 2D-RMN del compuesto [nMePI(Ph)].

6. Discusién general de ligandos nido-monofosfinocarboranes.

Los resultados obtenidos, en nuestro grupo de investigacion, sobre 1a influencia que
ejercfan elementos ricos en electrones, como azufre, directamente enlazados a los 4tomos de
carbono del clister, condujeron a la conclusion de que estos dtomos actuaban como puentes
favoreciendo la degradacién parcial* del cldster. Sin embargo, los estudios realizados para el
caso de compuestos que poseen dos dtomos de fésforo unidos exoclister pusieron de
manifiesto 1a dificultad de degradacién del precursor closo y del aislamiento de la especie
nido formada®', por lo que fue necesario desarrollar un método altemativo para llevar a cabo
la degradaci6n parcial del cldster basado en la complejacién en medio etanélico del ligando
closo-difosfinocarborano.!!
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Para aumentar los conocimientos sobre la influencia de elementos ricos en electrones
enlazados directamente a 4tomos de carbono del clister, se han preparado los distintos closo-
monofosfinocarboranos que se recogen en este trabajo. Se ha estudiado su comportomiento
frente a la reaccién de degradacién parcial ya conocida y se ha observado la labilidad del
enlace Cg P en comparacién eon el enlace C,q,.-S. Esto conlleva a que la aplicacién de
métodos convencionales de degradacién parcial actien drdsticamente ocasionando, ademds
de la degradacion de la caja, la ruptura de tal enlace. Por otro lado, si bien la utilizacién del
método de degradacién parcial por complejacion para los compuestos closo-
difosfinocarboranos condujo a resultados satisfactorios’, con nuestros ligandos closo-
monofosfinocarboranos este método es completamente ineficaz, ya que, la reaccion no tiene
lugar.

A causa de los efectos negativos obtenidos al aplicar los métodos conocidos a la
degradacién parcial de nuestras fosfinas, fue imprescindible elaborar nuestros propios
procedimientos de decapitacién con el objeto de conseguir y aislar las especies nido-
monofosfinocarboranos de la manera més eficaz y que condujeran al mayor rendimiento y
pureza del producto. .

En base a ello, se elaboraron una serie de ensayos previos a los que fueron sometidos
algunos de nuestros ligandos closo-monofosfinocarboranos, con el propdsito de estudiar el
comportamiento de éstos bajo unas determinadas condiciones de degradacion.

De los resultados recogidos en la tabla IV.1, se deduce que el método A de
degradacion parcial es efectivo para estos ligandos, ya que, se puede conseguir la degradacién
del clister manteniendo en una proporcién muy alta la union C,.-P. Se puede considerar
como un método general de degradaci6n destacando como conclusién principal, 1a mayor
facilidad de degradacién de las fosfinas con grupos arflicos frente a las que poseen grupos
alquilicos.

De los resultados obtenidos al aplicar el método podemos destacar que, en general,
es adecuado para degradar la mayorfa de nuestros ligandos closo. No obstante, existen
algunas diferencias respecto al método A. Si se comparan los resultados de las dos tablas, se
aprecia que el método B de degradacién es menos respetuoso con el enlace Cq.-P para el
caso de fosfinas con grupos arométicos, obteniéndose mayor porcentaje de especie nido en
1a que ha tenido lugar la ruptura de éste. Por otro lado, este método es mds efectivo para la
degradacién de fosfinas con grupos alquilicos, ya que, el porcentaje de especie closo que
queda sin reaccionar es menor. Como conclusién general se puede deducir, que ambos
métodos son adecuados para la decapitacién de los closo-monofosfinocarboranos. No
obstante, el método A es el mejor para la degradacién parcial de los closo-
diarilfosfinocarboranos, mientras que, el método B es el més efectivo para la degradacién

*Esta reaccién da lugar simultdneamente, a la degradacién del clister de carborano y a la
formacién del complejo deseado.
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parcial de los closo-dialquilfosfinocarboranos.

Siguiendo la tendencia a la degradacién de cada tipo de compuesto estos
procedimientos se han extrapolado al resto de los ligandos, si bien, su aplicacién no ha sido
exacta, sino que se han efectuado determinadas modificaciones para mejorar el rendimiento.

Parece evidente, que son los ligandos difenilfosfinocarboranos los que se degradan
mejor, produciéndose la especie nido que cabrfa esperar en rendimiento cuantitativo. La
explicacion debe residir en las diferentes propiedades electrénicas y de basicidad de tales
grupos. Estos son capaces de deslocalizar mejor la carga negativa generada en el clister nido,
reforzando los enlaces C P y estabilizando, por ello, la molécula en gran medida. En el
caso de los dialquilfosfinocarboranos en los que no es posible deslocalizar la carga en los
grupos etilos e isopropilos, la reaccién de degradacion se ve mds impedida y acompariada,
bajo determinadas condiciones, de la formacién de zwitteriones.

El compuesto, cuyo comportamiento presenta una diferencia mds destacable, es el
closo-monofosfitocarborano. Cuando se intenta degradar el compuesto cMeP(OEt) se produce
la degradacién parcial del cldster y se mantiene el enlace C,4-P variando la coordinacién
alrededor del 4tomo de fésforo. Durante el proceso de degradacién se han eliminado los
grupos etoxi generdndose un grupo -(O)PH. La formaci6n de este nuevo compuesto se ratifica
por espectroscopfa de IR y RMN, Para poder explicar, de alguna forma, la reaccioén que ha
tenido lugar se ha propuesto un mecanismo similar a la reaccién de Michaelis-Arbusov®, este
mecanismo se ilustra en la figura IV.21,

Figura IV.21. Mecanismo propuesto para la formacién de la especie nMePOH.

La tendencia de estas especies nido a formar un zwitterién ya se habfa encontrado,
anteriormente, en otros trabajos realizados en nuestro grupo de investigacién® lo que conduce
a pensar que estas moléculas tienden a compensar intramolecularmente la carga negativa que
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se origina tras la decapitacion del cldster, si existe un camino viable para hacerio.

Al igual que en el caso de las especies closo, ha sido 1a resonancia magnética nuclear
de *'P una de las técnicas mis utilizada para la caracterizacién de las correspondientes
especies nido. Esta técnica nos da informacién sobre la naturaleza de la fosfina, el
desplazamiento quimico del dtomo de f6sforo y los posibles acoplamientos del dtomo de
fésforo con otros micleos que posean espfn nuclear, 'H y !B,

Los desplazamientos qufmicos de los 4tomos de fésforo (5 *'P) de las especies nido,
generadas tras la degradacion parcial, junto a los correspondientes precursores closo-
monofosfinocarboranos, se han recogido en la tabla I'V.10.

Nido 8'P(ppm) Closo 5°'P(ppm) A @*P)
[nMePEt] -8.29 cMePEt 5.37 -13.66
[nPhPEt] -5.43 cPhPEt 9.93 -15.36
[nMePPr] 15.73 cMePPr 33.82 -18.09
[nPhPPr]" 16.86 cPhP'Pr 38.50 -20.64
[nMePPh] 12,79 cMePPh 10.97 +1.82
[nHPPh} 19.53 cHPPh 25.58 -6.05
[nPhPPh] 39.96 cPhPPh 13.40 +26.56

[(cMe)(nMe)PPh] 36.95 2(cMe)PPh 29.53 +7.42

Tabla IV.10, Desplazamientos quimicos experimentales del dtomo de fésforo en los espectros
de *'P{1H}-RMN. Variaciones experimentadas de closos a nidos.

Si observamos los resultados de la tabla anterior, los desplazamientos quimicos de
los 4tomos de f6sforo de los ligandos nido-dialquilfosfinocarboranos han experimentado, en
todos los casos, un corrimiento hacia campos mds altos. Este hecho podria atribuirse a que
el clister degradado no retira tanta densidad electrénica del dtomo de fésforo, como hacfa el
clister closo y, por tanto, desapantalla menos a dicho dtomo. Esto provoca que los
desplazamientos qufmicos de los 4tomos de fésforo aparezcan m4s a la derecha del espectro.
Este fenémeno no debe sorprendernos si tenemos en cuenta que el clister closo-o-carborano
presenta carécter electroatrayente respecto a los sustituyentes unidos a los 4tomos de carbono
del clister*, mientras que su derivado nido-o-carborano muestra una marcada tendencia
electrodadora respecto a dichos sustituyentes.”* Mientras que, si observamos los
desplazamientos de los 4tomos de fésforo de los ligandos nido-difenilfosfinocarborano, vemos
que éstos han experimentado un corrimiento hacia campo més bajo, a excepcion del derivado
de o-carborano. Este hecho podrfa atribuirse a una mayor deslocalizacién de carga por la

120



IV. DEGRADACION.

presencia de los anillos aromdticos en la molécula.

Se ha intentado hacer un estudio sobre el desplazamiento quimico de estos nrido-
monofosfinocarboranos semejante al realizado para las especies closo. Se ha aplicado 1a
ecuaci6n de Grim y col* (1), védlida para fosfinas terciarias, a nuestros nido-
monofosfinocarboranos, haciendo uso de las aportaciones que corresponden a los grupos R
unidos al 4tomo de fésforo de estas especies y se ha calculado 1a contribucién del cldster
degradado (0% yguer mao)- Estos valores quedan recogidos en la tabla IV.11. Se observa una
aportacion diferente dependiendo de 1a naturaleza alquflica 6 arflica del grupo R enlazado al
dtomo de f6sforo.

3
=62+ OF

n=1

No obstante, podemos asegurar que la ecuacién (1) es vélida sélo para fosfinas
terciarias neutras y no es aplicable a las nuevas monofosfinas anidnicas sintetizadas en esta
memoria.

| Com puestos l oPelmter nido

[NBu,][nMePEt] CH,CH, 14 25.71
[NMe,][nMePPh] CH, 18 38.79
[NMe,][(cMe)(mMe)PPh] CoH 18 42.25
[NBu,)[nMePPr] CH(CH,), 27 23.73
[NBu,}[nPhPE(] CH,CH, 14 28.57
[NBu,][nPhPPr] CH(CH,), 27 24.86
[NBu,][nPhPPh] CH; 18 65.96

Tabla IV.11. Valores calculados de la contribucién del clister degradado, O ;s visos
al desplazamiento quimico del fésforo, obtenidos a partir de la ecuacién (1).

Se ha mostrado de forma adicional una representacién gréfica de los desplazamientos
qufmicos del 4tomo de fésforo en los espectros de *P{'H}-RMN de las distintas especies
nido, se ilustra en la figura IV.22,
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Figura IV.22. Representacion grdfica de los espectros de *'P{'H}-RMN de los nido-
monofosfinocarboranos.
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La caracterizacién de estos compuestos se ha seguido, también, por resonancia
magnética nuclear de 'H. Se ha observado que en todos los casos se ha producido un
desplazamiento de la resonancia del grupo metilo unido exoclister hacia campo més alto
respecto a la correspondiente del precursor closo. En la tabla IV.12 se recopila el
desplazamiento qufmico de los protones del grupo metilo de los closo-monofosfinocarboranos
derivados del metil-o-carborano y de sus correspondientes nido-monofosfinocarboranos, a fin
de mostrar la variacién experimentada. Esto corrobora lo afirmado anteriormente sobre el
efecto dador de electrones que provoca el clister degradado a los sustituyentes de los
carbonos de la caja.

Ligandos closo Sy (ppm) Ligandos nido Sy (ppm)
cMeP(OEf) 2.06 nMeP(O)H 141
cMePEt 2.09 [nMePELt] 1.68
cMeP'Pr 2.10 [nMeP'Pr]* 1.67
cMePPh 2.20 [nMePPh] 1.61
2(cMe)PPh 2.18 [(cMe)(nMe)PPh] 1.90 “

Tabla. IV.12. Desplazamiento quimico de los protones del metilo del clister, 8,, en los
espectros de '"H-RMN.

En cuanto al estudio realizado de los espectros de 'B{'H}-RMN, hay que tener en
cuenta que en estos ligandos nido no existe ningin elemento de simetrfa en 1a molécula, por
lo que, cabe esperar que cada dtomo de boro resuene a campo diferente.Los espectros de
UB{'H}-RMN de los ligandos nido-monofosfinocarboranos derivados del metil-o-carborano
(figura IV.24) y del fenil-o-carborano (figura IV.25) presentan un cierta semejanza con los
espectros correspondientes a los aniones [7-Me-7,8-C,B;H,;]" y [7-Ph-7,8-C,B;H,,],
respectivamente. Los desplazamientos de determinadas sefiales podrfan ser debidos a la
influencia que deben ejercer los diferentes sustituyentes del dtomo de fésforo sobre los
dtomos de boro. No ocurre 1o mismo con la especie nido derivada del o-carborano (figura
IV.23), donde uno de los 4tomos de hidrégeno unido a un dtomo de carbono se ha sustituido
por un grupo -PPh,, rompiendo la simetrfa del cldster e incrementando el nimero de sefiales
respecto al espectro del compuesto [7,8-C,BH,,]"

El intervalo en que resuenan los dtomos de boro de las especies nido estd
comprendido entre 0 y 40 ppm. Si fijamos la atencién en 1a zona de campo mds alto, entre -
30 y 40 ppm, observamos que las dos sefiales que siempre se destacan en este intervalo son
las que se atribuyen, de campo bajo a campo alto, al B(1) y al B(10), respectivamente. La
asignaci6n del B(10) es muy clara, pues dicho dtomo sufre, ademds del acoplamiento con su
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hidr6geno terminal, un pequefio acoplamiento adicional con el hidrégeno del puente B-H-B,
localizado mayoritariamente sobre él. Debido al pequefio valor de la constante de
acoplamiento B-H,,,), €l inico resultado visible es el aspecto caracterfstico, mds redondeado.
que esta sefial presenta. Los espectros se han registrado en diferentes disolventes y se ha
comprobado que la posicién de las sefiales no es cuantitativamente sensible al disolvente
empleado aprecidndose diferencias del orden de 1-2 ppm.

[nHPPh] I
L ||

lTlT1 LI N LA

Figura IV.23. Representacién de los espectros de "'B{'H}-RMN de [7,8-C,B,H ,,]
y de su derivado con fésforo.
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Figura IV.24, Espectros de "'B{'H}-RMN del [7-CH;-7,8-C,BoH,,]" y sus
correspondientes derivados nido-monofosfinocarboranos.
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[nHPh]"
TN ||
L L L L L
-10 -20 =30 (ppm)
[nPhPPh]
L | | | |
Tllll-l|0lllf-2lollll-3lolIll(ppm)
[nPhPEt]

IllII |

LA L B A L L B L B

8 —

-10 20 (opm)
[nPhPiPr]
1] I l | |
! T T T T I B B N B S
-10 -20 -30 @pm)

Figura IV.25. Espectros de "'B{'H}-RMN del [7-C,H-7,8-C,B,H " y sus
correspondientes derivados nido-monofosfinocarboranos.

A diferencia de los ligandos closo-monofosfinocarboranos sus derivados nido
correspondientes son menos estables en estado sélido y extremadamente inestable en
disolucién donde el dtomo de P(III) se oxida a P(V) dando, bien el 6xido del compuesto, o
reaccionando con los protones del medio para dar lugar a un grupo fosfonio donde el dtomo
de fésforo lleva una carga positiva. Los ligandos que mayor predisposicién tienen para
experimentar estas reacciones han sido los derivados de fenil-o-carborano. Si bien, la
estabilidad de los compuestos closo se atribufa, entre otros factores, al cardcter
electroaceptor”’ que manifiesta el cldster sin degradar sobre los sustituyentes unidos a los
dtomos de carbono, la notable reactividad de los correspondientes ligandos nido-
monofosfinocarboranos se achaca, por el contrario, a 1a marcada tendencia electrodonadora®®
que muestra el clister degradado respecto a los mencionados sustituyentes. El cldster nido
como sustituyente electrodador induce una mayor disponibilidad electrénica en el dtomo de
fésforo, incrementando su pK, y provocando una mayor tendencia a captar un protén del
medio de reaccién. De esta manera, una vez acontecida la degradacién parcial del cldster, la
avidez del 4tomo de fésforo a captar protones o a formar 6xidos es mucho m4s alta, siendo
su m4ximo exponente los dialquilfosfino derivados del fenil-o-carborano.
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Hemos visto que la formacion de zwitteriones en derivados dialquilfosfinocarboranos
es el camino m4s adecuado para buscar la electroneutralidad intramolecular, generdndose una
carga positiva en el dtomo de f6sforo. Esta situacién no deberfa ser inesperada, conocida, por
una parte, la tendencia a formar zwitteriones de los exoditiocarboranos y
exodifosfinocarboranos, y por otra la mayor basicidad de las alquilfosfinas junto con el
cardcter electrodonador del cldster degradado.

La prueba de 1a formacién de un enlace P-H en la degradacién de ligandos closo-
monofosfinocarboranos se encuentra, fundamentalmente, en los espectros de 'H y *'P RMN
por la revelacién de dobletes con altos valores en las constantes de acoplamiento, Jg , tal
y como queda recogido en la tabla I'V.13,

Ligandos S'H(ppm) 5'P(ppm) Jeu
[ nPhPEGH] 5.44 24.50 476
[nPhP'PrH] 5.08 36.20 459
[nMeP'PrH] 5.46 37.03 444
[nPhPPh] 7.25 15.74 507

Tabla 1V.13. Desplazamientos quimicos y constantes de acoplamiento en los espectros de
'H y3' P-RMN correspondientes a los dtomos del enlace P-H.
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CAPITULO V. COMPLEJACION.

Intreduccidn.

La experiencia del grupo de investigacién, donde se ha llevado a cabo esta tesis,
sobre 1a reactividad de los ligandos nido: exo-ditiocarboranos, exo-monotiocarboranos y exo-
difosfinocarboranos frente a complejos de metales de transicién demostré que ademds de
interacciones azufre-metal y fésforo-metal, se producfan interacciones tipo enlace agdstico
B-H—M. Los ligandos nido-monotioéteres’ derivados de carboranos actian como tridentados
cuando se encuentran coordinados al Ru(Il) y bidentados cuando se coordinan a Rh(I) o
Pd(II). Esta coordinacién tiene lugar a través del grupo tioéter y los dtomos de B(2) y B(11)
mediante dos enlaces agdsticos B-H-M. Este comportamiento de bi o tridenticidad, también
habfa sido observado en compuestos ditioéteres” en cuyo caso la coordinacién tenfa lugar por
los dos dtomos de azufre, para Rh(I) y Pd(Il), y por estos dos 4tomos y un vértice BH para
formar enlace ag6stico B(3)-H-M en reacciones con Ru(Il). Consecuentemente, la existencia
de uno o dos dtomos de azufre no modifica la capacidad coordinante de estos ligandos, si
bien modifica la naturaleza y el nimero de grupos BH que se activan. Ademds la especie
nido-monotioéter ofrece la posibilidad de ser separada en enantiémeros y por tanto ser usada
como ligando aniénico quiral tricoordinado (S, B(2)H, B(11)H) o dicoordinado (S,B(11)H)
en catdlisis asimétrica. Debido al papel que juegan las fosfinas en catdlisis se han sintetizado
las diaril- y dialquilfosfinas equivalentes al monotioéter, que nos permitirdn realizar un
estudio comparativo sobre la capacidad de coordinacién de derivados de monotioéter frente
a derivados de monofosfinas.

1. Complejos de rutenio.

La qufmica del rutenio y sus complejos juega un papel muy importante en campos
tales como reacciones catalfticas® de sfntesis de compuestos orgénicas o, m4s recientemente
en la bisqueda de conductores orgdnicos* para ser utilizados en circuitos electrénicos. En
tales aplicaciones se requieren moléculas estables y duraderas ademds de contener las
propiedades especfficas deseadas. Ligandos que contienen f6sforo, nitrégeno o azufre forman
parte, usualmente, en esos complejos para cumplir tales requisitos. Desde el descubrimiento
de los carboranos, la quimica del boro ha proporcionado nuevos y versétiles clisteres que
pueden coordinarse a metales de transicién, dando complejos que son de gran interés en las
aplicaciones mencionadas anteriormente.

131



V. COMPLEJACION.

1.1. Complejos de rutenio que incorporan dos clisteres de carborano. Sintesis
y caracterizacién de cis- y trans-[Ru(aMePPh),]

La reacci6n del ligando [NMe,][nMePPh] con RuCl,-xH,0O en relacién molar 2:1 en
etanol o metanol produce cristales de color rojo, en muy pequefio rendimiento, cuya
estequiometrfa responde a la férmula [Ru(nMePPh),], tal como ilustra el esquema V.1.

[NMe 4][NMePPh] + RuCl 3 xH;0 ——LEH_—» [Ru(uMePPh) ;]

reflujo

Esquema V.1. Sintesis de [Ru(nMePPh),] a partir de RuCly-xH,0.

El bajo rendimiento de esta reaccion se atribuye al consumo parcial de ligando fosfina
en la reduccién de Ru(Ill) a Rudll).

En el espectro de infrarrojo de este compuesto se observan bandas intensas entre
2551 y 2530 cm™, correspondiente a la
frecuencia de vibraci6n del enlace B-H,
junto a bandas asociadas a fenilfosfinas
y una absorcién adicional de escasa
intensidad a 2101 cm™ que podrfa
atribuirse a enlaces del tipo B-H—Ru,
pero que también podrfa deberse al
enlace B-H-B®, no obstante, dado que I oAb sy
en los ligandos nido estudiados en el e .o
capftulo anterior no se observaba dicha
banda, ésta debe asignarse a
interacciones agésticas B-H—Ru.

El espectro de 'H-RMN revela | Figura V.1
sefiales amplias en la zona negativa
centradas a -11.20 y -10.32 ppm (fig. V.1) que se asignan a dos tipos diferentes de enlaces
agosticos B-H—Ru. El resto de hidrégenos unidos a 4tomos de boro resuenan en el intervalo
2.3-0.1 ppm dando sefiales muy amplias y una sefial a -2.73 ppm que se asigna al hidrégeno
puente B-H-B. Una serie de multipletes situados entre 7.20 y 7.60 ppm indican la presencia
de anillos arométicos en la molécula. Cabe destacar la existencia de un tnico singulete a 1.51
ppm atribuido al CH, exoclister que sugiere que las dos cajas de carborano son equivalentes.

El espectro de *'P{'H}-RMN, registrado en cloroformo deuterado, también presenta
un dnico singulete a 22.93 ppm que corrobora, por su parte, la pureza isomérica del
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compuesto asf como de la simetrfa de la molécula. Por dltimo, la espectroscopfa de 'B{'H}-
RMN confirma nuestra sospecha, ya que muestra una distribucién de sefiales propia de un
clister degradado y contiene 8 resonancias de 4reas relativas 1:2:1:1:1:1:1:1 (figura V.2). La
variacion respecto al ligando libre, del espectro de ''B{'H}-RMN, indica la formacién de un
compuesto diferente.

ay

AN

T T T 1
prm + -1§ ~i% '$

Figura V.2. Espectro de ""B{'H}-RMN de [Ru(nMePPh),].

Tanto los resultados espectroscOpicos como el andlisis elemental sugieren un
complejo de Ru con una relacién estequiométrica en la que hay dos cldsteres de ligando por
cada 4tomo met4lico. Esta estequiometrfa, la ausencia [NMe,]* en el espectro de IR y de 'H-
RMN, asf como la predisposicién del Ru(Il) a 1a coordinacién octaédrica, hacen suponer que
el ligando (nMePPh)" se encuentra tricoordinado en el complejo. En nuestro caso, las tres
posiciones de coordinacién podrfan producirse a través de la unidad exoclister -PPh, y dos
de los vértices B-H de la caja de carborano. Observando la geometrfa del clister nido estos
dos vértices B-H podrfan ser los B(11) y B(2) 6 los B(2) y B(3). Es m4s fécil activar los
hidrégenos exoclister enlazados a un 4tomo de boro de la cara abierta, que de la segunda
cara, por lo tanto se cree que los vértices que participan en 1a coordinaci6n al rutenio son los
B(11) y B(2).

El bajo rendimiento obtenido en 1a obtencién del complejo anterior nos condujo a
llevar a cabo la sintesis utilizando otro procedimiento que consiste en hacer reaccionar el
ligando [NMe,][nMePPh] con el complejo de Ru(ll) de partida [RuCl,(DMSO),], en relacién
1:1 6 2:1 en etanol (esquema V.2). Estas reacciones conducen a la obtencién de un sélido
naranja.

[NMe 4][nMePPh] + [RuCl ,(DMSO) ] _%;I%T—’ [Ru@MePPh) ]

Esquema V.2, Sntesis de [Ru(nMePPh),] a partir de [RuCl,(DMSO),].
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En el espectro de IR de este nuevo compuesto se aprecia una banda muy dividida
entre 2564 y 2544 cm’, asociada a la frecuencia de vibracién, W(B-H) y ademds de las
bandas que aparecen entre 1482 y 400 cm atribuidas a la presencia de fosfinas en la
moléula, se observa una banda de pequeiia intensidad® a 2101 cm™ asignada al enlace B-
H-Ru. El espectro de 'H-RMN muestra dos singuletes de igual 4rea en la regi6n de protones
alifiticos, uno a 1.51 ppm y otro a 1.23 ppm. El primer pico a 1.51 ppm coincide con la
sefial encontrada en el complejo anterior, obtenido a partir de RuCl,-xH,0, por lo que la sefial
a 1.23 ppm podria corresponder a un grupo metilo de un nuevo isémero del mismo
compuesto. En 1a zona del espectro correspondiente a campo alto, se observan las resonancias
encontradas anteriormente a -11.20 y -10.32 ppm, y otras dos nuevas resonancias a -5.55 ppm
y -10.70 ppm que se atribuyen a los enlaces ag6sticos B-H-Ru del nuevo compuesto.

El espectro de *'P{'H}-RMN revela dos sefiales a 22.93 y 36.53 ppm, coincidiendo
la primera de ellas con la posicién del isémero obtenido de 1a reaccién con RuCl,-xH,0. El
espectro de 'B{'"H}-RMN presenta, ademds de las absorciones correspondientes al isémero
anterior, otras muchas algunas de ellas solapadas a las primeras.

Segiin la estequiometrfa propuesta para estos compuestos, existen varios isémeros
compatibles con ésta que son el resultado de cambiar las disposiciones de las unidades PPh,,
B(2)H y B(11)H, de uno de los clisters, entomo al Ru(Il) manteniéndo el otro clister
inmévil. En la figura V.3 se han representado los posibles isémeros*. Para hacer una
representacién clara inicamente se han dibujado los 4tomos que intervienen y en el caso de
que el isémero sea épticamente activo, s6lo se ha mostrado uno de los enantiémeros™.

Aunque tanto los resultados espectroscépicos como los andlisis elementales sugieren
un complejo de Ru que contiene dos ligandos de [nMePPh]” coordinados octaédricamente al
dtomo metdlico, la resolucién mediante difraccién de rayos-X de los dos compuestos de
estequiometrfa [Ru(nMePPh),) ha dado a conocer su naturaleza y estructura, que tan ambiguas
resultaron al principio. Se han obtenido cristales adecuados para el andlisis de rayos-X de dos
isémeros. El isémero II representado en la figura V.3 se ha obtenido puro a partir de la
reaccién con RuClyxH,0, mientras que una mezcla de isémeros I y II se han conseguido
utilizando el complejo [RuCl(DMSO),].

*Esta banda coincide con la observada en el complejo anterior.
#Las letras mayusculas C y A en las ilustaciones indican 1a posicién "clockwise" y "anticlockwise"

respectivamente. Para distinguirlas se ha utilizado el protocolo CIP.

**Esta es la situacion general para los isémeros de I a V, ya que en ellos cabria esperar isémeros
épticos, pero no para ¢l isomero VI en la figura V.3.
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Figura V.3. Isémeros para el compuesto [Ru(nMePPh),].

Estructuras cristalinas de los dos isémeros del complejo [Ru(nMePPh),]¢.

En la figura V 4 se ilustra un dibujo.de 1a estructura del isémero obtenido a partir de
RuCl,;xH,0. Los datos cristalogrdficos, los pardmetros de posicién, los distancias
interatémicas y los dngulos quedan recogidas en las tablas 29, 30, 31 y 32 de la parte
experimental, respectivamente.

El cation Ru(Il) estd coordinado octaédricamente a dos chisters de carborano que
actiian como ligandos tridentados, y dos moléculas de acetona procedentes de la cristalizacion
ocupan lugares vacios de la red. Los dtomos de fésforo estdn en posiciones frans, y los
vertices B(2)-H y B(11)-H se encuentran en posiciones cis adoptando el conjunto una simetrfa
molecular C1. En el complejo ambos clusters tienen configuracion A, o sea anticlockwise.
La estructura corresponde al enantiémero correspondiente al isémero II de 1a figura V.3, sin
embargo, como el complejo cristaliza en un grupo espacial centrosimétrico, el cristal contiene
una cantidad igual de isomero II y su enantiémero con el ligando en configuracién C, o sea
clockwise.
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Figura V.4, Estructura cristalina del isémero trans-[Ru(nMePPh),].

La figura V.5 muestra la estructura del otro isémero obtenido a partir de
[RuCl,(DMSO),]. Los datos cristalogréficos y parametros de posicion se recogen en las tablas
33 y 34, mientras que los 4ngulos y distancias interatémicas se encuentran en las tabla 35 y
36 de la parte experimental.,

La estructura molecular muestra al 4tomo de Ru(II) coordinado octaédricamente a dos
clisteres de carborano que actian como ligandos tridentados y moléculas de cloroformo
ocupan lugares vacfos en la red. Los dtomos de fésforo estdn en posicion cis, en este caso;
las unidades B(2)-H est4n trans a los 4tomos de fésforo y las unidades B(11)-H estdn en trans
una respecto a la otra. La simetrfa de la molécula es C2 con el Ru sobre el eje. En el
complejo ambos ligandos tienen la configuracién C (clockwise) y 1a estructura es equivalente
a la del isémero I en la figura V.3, sin embargo, también cristaliza en un grupo espacial
centrosimétrico y el cristal contiene una cantidad igual de isémero I y de su enantiémero con
los ligandos en configuracién A. La posicién frans de los dos 4tomos de fésforo en el
isémero II ha sugerido el nombrar a éste como trans-[Ru(nMePPh),], mientras que el isémero
I se denominard cis-[Ru(nMePPh),] por 1a posicién en cis de ambos dtomos de f6sforo.
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Figura V.5, Estructura cristalina del isémero cis-[Ru(nMePPh),].

La comparacién entre las distancias y los 4ngulos de enlace de los dos complejos
isoméricos revela algunas diferencias significantes. En el isémero trans-[Ru(nMePPh),] las
distancias Ru-P de 2.373(3) y 2.358(3) A son claramente m4s largas que en el cis-
[Ru(nMePPh),] de 2.298(2) A. La distancia Ru-B(2) en el isémero I de 2.436(8) A es
ligeramente mds larga que la del otro isémero y que las distancias Ru-B(11) en ambos. En
el isomero 11, en el que los dos 4tomos de fésforo est4n en trans, el valor del d4ngulo P-Ru-P
de 177.6(1)° no se desvfa mucho de la linealidad En el isémero I, donde los dtomos de
fésforo estdn en disposicién cis, el dngulo P-Ru-P de 105.33(8)° estd considerablemente
abierto comparado al dngulo ideal, 90°, de una esfera de coordinacién octaédrica. Esta
apertura no es de sorprender, teniendo en cuenta la gran diferencia entre las longitudes de
enlace Ru-H y Ru-P. Los 4ngulos alrededor del 4tomo de fésforo varfan desde 83.8(4) a
123(4)° para el complejo trans-[Ru(nMePPh),], y desde 86.7(2) a 121.8(3)° para el otro
isémero. En ambas estructuras los valores m4s pequefios son para los dngulos Ru-P-C(7) de
83.8(3) y 84.9(4)° en el is6mero I y 86.7(2) para el isémero I. Estos valores son mucho més
pequefios que en los otros dngulos indicando la tension angular en los dtomos de fésforo
causada por la coordinacién tridentada de los cldsters de carborano.
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Discusion,

Mediante 1a utilizacién de nido-monofosfinocarboranos como tnica fuente de ligandos
para complejos de Ru(lIl), ha sido posible obtener complejos [RuP,(BH),]. Segin se conoce,
estas moléculas contienen el mayor nimero de unidades BH que rodean a un metal. Como
ejemplos de moléculas que contienen varias unidades BH coordinadas a metales citaremos
[(CO);MnBgH,,", [(CO);MnB,H,)*, [RuCl(C,B;H ;R)(PPh,),l’, y [Zr(CB,,H,)Cp(CH,)]",
todas ellos conteniendo tres unidades BH enlazadas al metal. La baja capacidad de enlace de
los grupos BH queda probada por la inestabilidad de algunos de estos compuetos. Sin
embargo, los dos isémeros del complejo [Ru(nMePPh),] sintetizados en este trabajo son
favorablemente estables tanto en estado sélido como en disolucién y este hecho queda
ratificado, ya que se ha apreciado una extremada coincidencia entre los datos obtenidos en
estado sdlido, mediante difraccién de rayos-X y los adquiridos en disolucién, mediante
estudios de resonancia megnética nuclear.

La existencia de dichos enlaces ha sido constatada en estado s6lido mediante la
resolucién de dos estructuras cristalinas, correspondientes a dos isémeros diferentes del
mismo compuesto, mientras que se evidencian en disolucién a través de los espectros de
RMN recogidos en 1a tabla V.1. En esta tabla se comparan las posiciones de las sefiales
correspondientes a los protones del grupo metilo del clister en los dos isémeros y se observa
un desplazamiento a campo mds alto respecto a la encontrada en el ligando de partida. Efecto
idéntico al experimentado por los hidrégenos puente B-H-B.

Las seflales que aparecen a campo mds alto se han asignado a los hidrégenos que
participan en los enlaces agésticos B-H—Ru. En la bibliograffa encontramos que las sefiales
correspondietes a enlaces B-H—Ru se sitian habitualmente5”*® entre -1 y -14 ppm, aunque
se han asignado seffales entre +1 y -17.5 ppm a este tipo de interacciones.”! Ademds se
recogen en la tabla los desplazamientos qufmicos de *'P y se observa un desplazamiento hacia
campos més bajos respecto al ligando libre.

Compuesto , l Opup(ppm) ’

l Sy.(ppm) l

I Sspr.(PPM) " 5*'P(ppm)

[nMePPhJ -2.24 1.61 12.79
trans-[Ru(nMePPh),] -2.73 1.51 -11.20, -10.32 23.93
cis-[Ru(nMePPh),] -2.87 1.23 - -5.55, -10.70 36.53

Tabla V.1. Desplazamientos quimicos de algunos protones y de *'P en los espectros de
RMN de los dos isémeros y del ligando de partida.
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La reaccion de nuestro ligando con [RuCl,(DMSO),] podrfa haber conducido a otro
tipo de compuesto'?, por desplazamiento de una parte de los ligandos, sin embargo, la gran
capacidad coordinante de nuestra fosfina facilita el desplazamiento de todos los ligandos de
la esfera de coordinacién del complejo metdlico de partida. Se puede concluir, por tando,
afirnando que la capacidad de coordinacién de nuestros nido-monofosfinocarboranos
anidnicos, facilita el desplazamiento de ligandos, como CI' y DMSO, de la esfera de
coordinacién del metal activdndose, a su vez, dos vertices BH del cldster de carborano que
son necesarios para completar la coordinacién del i6n metdlico comportdndose como ligandos
tricoordinados y dando lugar a sistemas altamente estabilizantes.

1.2. Complejos de rutenio que incorporan un clister de carborano.
1.2.1. Sintesis y caracterizaciéon de [RuCl(nMeP)(PPh,),].

La reacci6n del ligando [NMe,][nMePPh] con [RuCl,(PPh,),] en relacién
estequiométrica 1:1, en etanol a reflujo conduce a la obtencién de un sélido naranja de
estequiometrfa [RuCl(nMePPh)(PPh;),] segin indica el esquema V.3.

EtOH

[NMe 4}[nMePPh] + [RuCl ,(PPh3);] reflujo

[RuCl(nMePPh)(PPh 3),]

Esquema V.3. Sintesis de [RuCl(nMePPh)(PPh,),] a partir de [RuCl,(PPh,);].

El mismo compuesto se obtiene, en menor rendimiento, utilizando otro procedimiento
de sintesis que consiste en hacer reaccionar dicho ligando con RuCl,-xH,0O en relacion molar
2:1 y en presencia de un exceso de trifenilfosfina (esquema V.4).

EtOH

2[NMe,][nMePPh] + RuCl ;- xH,O + 4PPh
[ 4][nMePPh] + RuCl 3-xHj 3 reflujo

[RuCl(nMePPh)(PPh 3);]

Esquema V.4, Stntesis de [RuCl(nMePPh)(PPh,),] a partir de RuCly-xH,0.

La estequiometrfa que se propone para este nuevo complejo queda corroborada por
los estudios espectroscépicos de infrarrojo y resonancia magnética nuclear y por su andlisis
elemental y sugiere un enlace tricoordinado del ligando al metal a través del grupo exoclister
-PPh, y dos vértices BH, estando las restantes posiciones de coordinacién ocupadas por dos
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unidades de PPh, y un CI.

En el espectro de IR se advierte una banda muy dividida en el intervalo de 2492 a
2579 cm™ correspondiente a la
v(B-H) junto a bandas en la
zona que va de 1482 a 512 cm™
y que nos informan de la
presencia de fenilfosfinas en la
molécula, como era de esperar.
Todas estas absorciones van
acompafiadas de otra de poca
intensidad a 2101 cm’, que se
asigna a la presencia de enlaces
B-H-Ru.

El espectro de '"H-RMN
presenta dos sefiales amplias Figura V.6
centradas a -14.90 y -3.42 ppm
que se asignan a dos clases de enlaces agésticos B-H—Ru® (fig. V.6). Este espectro exhibe
ademds, otra sefial ancha a -3.39 ppm asignada al hidrégeno puente B-H-B, un singulete a
1.03 ppm correspondientes al CH; exoclister’ y multipletes en la zona de protones
aromdticos, en el intervalo 6.83-8.24 ppm, que confirma la existencia de fenilos en el
compuesto. La relacién del 4drea de los protones aromd-ticos respecto al singulete
correspondiente al grupo meti-lo es 40:3, lo que corrobora 1a presencia de dos unidades de
PPh,, adem4s de la unidad -PPh, del cldster por cada grupo metilo, El espectro de ‘H{''B}-
RMN revela que la resonancia a -3.42 ppm es, de hecho, un doblete con ;=38 Hz por lo
que se asigna a un BH en posicién trans a un ligando PPh,, mientras que la resonancia a -
14.90 ppm es un singulete y en consecuencia no se encuentra trans a ningin ligando
trifenilfosfina.

El espectro de "'B{'H}-RMN sugiere la formacién de un nuevo compuesto ya que
difiere del espectro del ligando y en €l se puede destacar el solapamiento de algunas
absorciones y la presencia de una banda a campo positivo, 3.37 ppm. La distribucién de
seflales es tfpica de un clister degradado de 4reas relativas 1:2:1:1:2:1:1.

Por otro lado, 1a espectroscopfa de *'P{*H}-RMN manifiesta 3 grupos de sefiales cada
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*Es necesario destacar que esta diferencia entre los desplazamientos qufmicos correspondientes a
este tipo de interacciones B-H-Ru es la m4s grande encontrada en compuestos de esta clase, antes de
1a obtencién de este complejo.

#Este ha experimentado un desplazamiento a campo mds alto respecto al ligando libre, mayor al
observado en los isémeros de [Ru(nMePPh),] (ver tabla V.1).
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uno relativo a un 4tomo de fésforo de la molécula que se resolverfa de la siguiente manera:
centrado a 14.34 ppm un doblete de dobletes con constantes de acoplamiento, 2Jp=294 Hz
y Ypp=37 Hz; centrado a 27.34 ppm otro doblete de dobletes con 2Jpp=294 Hz y 2Jpp=24 Hz
y centrado a 46.17 ppm un doblete de dobletes con 2Jpp=37 Hz y “Jpp=24Hz. Los valores altos
de las constantes de acoplamiento, 294 Hz, indican un acoplamiento® entre 4tomos de f6sforo
que se encuentran en una disposicién trans, mientras que los valores de 37 y 24 Hz son
propios de acoplamiento entre dtomos de f6sforo que se encuentran en una disposicién cis
(figura V.7).

1T 1 1 1 r 11 @117 T17"7T°T7T"/
50 40 30 20 10 e

Figura V.7. Representacién grdfica del espectro de *'P{'H}-RMN de
[RuCl(nMePPh)(PPh,),].

La clara resoluci6n del espectro de *'P{'H}, registrado a 25 °C, pone de manifiesto
la estremada rigidez de nuestro sistema, ya que, se conoce que especies derivadas de
monotiocarboranos con metales se encuentran en equilibrio en disolucién. No obstante y pese
a su rigidez, se ha podido observar que en disoluciones no desoxigenadas del complejo se
produce una evolucién del mismo, de manera que a lo largo del tiempo, se origina OPPh,.

Este proceso se sigui6 inicialmente a través del espectro de *'P{'H}-RMN
registrdndose espectros de la misma muestra a diferentes intervalos de tiempo advirtiéndose
que las sefiales correspondientes al complejo inicial iban perdiendo intensidad, a la vez que
surgfan nuevas resonancias, un singulete a 29.97 ppm’ y dos dobletes correspondientes al
nuevo compuesto (fig. V.8). Este proceso de desplazamiento se ve favorecido en presencia

*Este desplazamiento quimico corresponde al dtomo de f6sforo del OPPh,,
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de un disolvente coordiante, como el etanol, resultando, a su vez, inhibido si a 1a muestra se
le afiade una cantidad en exceso de trifenilfosfina libre. Este fendmeno apunta hacia la
formaci6én de una nueva especie en la que se ha sustituido un ligando PPh, de 1a esfera de
coordinacién del metal por una molécula de disolvente, siendo esta reaccién rdpida en
presencia de oxfgeno y disolventes coordinantes”,

nnnnnnnnnnnnnnn

nnnnnnn

Figura V.8. Evolucién de [RuCl(nMePPh)(PPh;),] en disolucién segiin el espectro de
3prH)-RMN

Con el fin de poder ampliar y confirmar las sospechas inducidas por la evolucién de
nuestro complejo en disolucién se han llevado a cabo una serie de reacciones en las que se
ve implicado el compuesto [RuCl(nMePPh)(PPh;,),].

*Si bien las resonancias de "H y ''B-RMN también experimentan modificaciones, éstas no aportan
datos tan evidentes como los obtenidos en los espectros de *'P.
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1.2.2. Reactividad del complejo [RuCl(nMePPh)(PPh,),] frente a ligandos
coordinantes. '

La reacci6n de este complejo con diferentes ligandos que presentan distintas
propiedades coordinativas conduce a 1a obtenci6n de una serie de compuestos que responden
a la estequiometrfa [RuCl(nMePPh)(L)(PPh,)]. Mds adelante se verd que en estos compuestos
la coordinacién del nuevo ligando tiene lugar tanto en posicion cis como en posicién trans
a los BH del cldster que participan en los enlaces agdsticos B-H—Ru.

El complejo [RuCl(nMePPh)(PPh,),] en una mezcla de cloroformo, acetona y EtOH
en presencia de O, forma una especie nueva cuya fOrmula propuesta es
[RuCl(nMePPh)(EtOH)(PPh,)] segun se indica el esquema V.5 El compuesto se aisla en
forma de cristales rojos de la propia disolucion.

[RuCl(nMePPh)(PPh 3),] + EtOH -O—C-}’iTClj—b*[RuCI(nMePPh)(EtOH)(PPh N
2y 17 amo. .

Esquema V.S, Obtencién de [RuCl(nMePPh)(EtOH)(PPh,)].

El espectro de *'P{'H}-RMN del nuevo compuesto presenta dos dobletes a 36.40 ppm
(J=42 Hz) y 68.08 (}Jz=42 Hz) como se observa en la figura V.9. Estas constantes de
acoplamiento sugieren una nueva especie que posee dos dtomos de f6sforo que se encuentran
en posiciones cis uno respecto al otro. Un 4tomo de fésforo corresponde al grupb exoclister -
PPh, y el otro a un ligando PPh,.

i T T T
-70.0 60~ @ 5.9 0.0 3g.2
PPy

Figura V.9, Espectro de **P{'"H}-RMN de [RuCl(nMePPh)(EtOH )(PPh;)].
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En el espectro de "H-RMN se aprecian dos sefiales anchas a -15.01 y -1,06 ppm (fig.
V.10) atribuidas a los hidrégenos de los enlaces agésticos B-H—Ru. Las posiciones son
relativamente similares a las encontradas en el 'H-RMN de [RuCl(nMePPh)(PPh;),], no
obstante en este complejo se ha producido un desplazamiento a campo més bajo ,de -3.42 a -
1.06 ppm, para uno de los enlaces agdsticos, mientras que el hidrégeno del otro enlace
ag6stico se ha desplazado ligeramente a campo més alto de -14.90 a -15.01 ppm.

El espectro de
UB({'H}-RMN revela una
distribucién de sefiales similar
a la observada en el complejo
de partida, 1:2:1:1:2:1:1 y en
un rango de resonancias
comparable.

La resolucién de los
espectros de 'H y *P{'H}-
RMN sugieren que 1la
molécula de PPh, desplazada
de la esfera de coordinacién
del metal es la que estd en
posicién trans al grupo exoclister -PPh,, por lo que se le atribuye un efecto trans al
mencionado grupo del cldster del nido-carborano.

Otra reaccién similar, se lleva a cabo con tetrahidrotiofeno (tht) para liegar a obtener
el compuesto de férmula [RuCl(nMePPh)(PPh,)(tht)]. Para ello, se afiade tetrahidrotiofeno en
relacion estequiométrica (1:1) a una disolucién en cloroformo del complejo
[RuCl(nMePPh)(PPh,),]. La mezcla se agita a temperatura ambiente obteniéndose, finalmente,
un sélido rojo (esquema V.6).

R TR T T R T S TR KM A PR WAt i

Figura V.10

[RuCl(nMePPh)(PPh 3),] + tht O—CEQL;»[Rum(nMePPh)(PPh 2)(the)]
2y T* amb.

Esquema V.6. Obtencién de [RuCl(nMePPh)(PPh;)(tht)].

El espectro de infrarrojo de este compuesto presenta, ademds de una banda dividida
y de mediana intensidad a 2558 cm®, v(B-H), otras bandas entre 2966 y 2924 cm™
correspondientes a la frecuencia de vibracién del enlace C-H y que advierten de la presencia
de grupos CH, procedentes del tht, en la molécula. También se observan una banda de
pequefia intensidad a 2031 cm™ atribuida al enlace B-H~Ru y otras absorciones asociadas a
fenilfosfinas.
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El resto de las propiedades espectroscépicas recuerdan a las observadas en el
compuesto que contiene EtOH, lo que induce a pensar que se ha formado un compuesto
similar al anterior, en el que una molécula de PPh, ha sido reemplazada por una de
tetrahidrotiofeno.

Asf, el espectro de 'H-RMN revela una sefial ancha a -15.20 ppm en forma de
tetraplete y un doblete
amplio a -240 ppm
resueltos como singuletes
anchos al registrar el
espectro de 'H{"'B}-RMN
(fig. V.11) y que se asignan

~ N N a las resonancias de los
hidrégenos que participan
en los enlaces agdsticas B-

A’"‘/‘J\m H-Ru. En este espectro
ermtomsmssemsnsosd . @Parece a -3.50 ppm la

sefial correspondiente  al

hidrégeno puente B-H-B, a

” N . N " o K 129 ppm un singulete

debido al CH, exoclister y

multipletes a 1.88 y 2.61

ppm atribuidos a los CH

Figura V.11 del tht, mientras que en la

zona de protones

aromdticos se observan multipletes entre 6.57 y 8.08 ppm, asociados a los grupos fenilo del

compuesto. Las 4reas de estas sefiales est4n de acuerdo con la estructura propuesta, mientras

que el espectro de *'P{'H}-RMN ratifica la hip6tesis de 1a formacién de un compuesto donde

el grupo exoclister -PPh, y el ligando PPh; se encuentran en disposicion cis uno respecto a

otro, ya que se observan dos dobletes a 15.03 y 61.63 ppm ambos con idéntica contante de

acoplamiento, J,;=39 Hz. Los espectros de "B{'H} y "C{*H}-RMN est4n de acuerdo con

1a estructura propuesta. En el espectro de 'B{'H}-RMN las sefiales aparecen en el intervalo

comprendido entre +6.20 y -36.40 ppm con una distribucién 1:2:1:1:2:1:1. El espectro de

BC{*H}-RMN presenta dos singuletes de mayor intensidad a 29.5 ppm y 38.7 ppm asignados

a los grupos metileno del ligando tetrahidrotiofeno y otro singulete de pequefia intensidad a
46.3 asignado al grupo metilo del cldster.

El desplazamiento de un grupo PPh, del complejo [RuCl(nMePPh)(PPh,),] por una
molécula de CO se lleva a cabo burbujeando una corriente de CO dentro de una disolucién
del citado complejo en cloroformo. Se observa que 1a disoluci6n naranja inicial se transforma
en amarilla, separdndose un s6lido amarillo por adicién de éter etflico y hexano (esquema
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V.7). La estequiometrfa de dicho s6lido amarillo corresponde a [RuCl(nMePPh)(CO)(PPh,)].

[RuCl(nMePPh)(PPh 3),] + CO(g) ——TQEQIBL» [RuCI(nMePPh)(CO)(PPh ,)]
? amb.

Esquema V.7, Obtencién de [RuCl(nMePPh)(CO)PPh,)]

La presencia de mon6xido de carbono en el nuevo compuesto queda evidente en el
espectro de IR, en el que ademds de observarse 1a banda correspondiente a la v(B-H) y otras
asociadas a fosfinas, exhibe una absorciéon de destacable intensidad a 2031 cm™ que se
atribuye a la frecuencia de vibracién del enlace C-O, v(C-0).

El nuevo complejo presenta un espectro de 'H-RMN con una considerable diferencia
respecto a los complejos anteriores. En éste las sefiales atribuidas al enlace agdstico aparecen
a -15.01 y -6.05 ppm. Este hecho denota que se ha producido un apreciable movimiento a
campo alto en uno de los desplazamientos qufmicos debidos a un enlace B-H~Ru, mientras
que el otro ha quedado pricticamente inalterado. Este hecho sugiere un cambio en la
estructura de la molécula respecto a los complejos que contienen EtOH 6 tht. En la tabla V.2
se han recogido los desplazamientos quimicos de los hidrégenos que intervienen en Ia
interaccién B-H—Ru, en el puente B-H-B y los grupos metilo de los distintos complejos
descritos y en ella se advierte el corrimiento de dichas resonancias.

Complejos H Sy.(ppm) “ Spns(PPM) || dsnru(PPM) |
[RuCl(nMePPh)(PPh,),] 1.03 -3.39 -3.42, -14.90
[RuCl(nMePPh)(EtOH)(PPh,)] 1.19 -3.14 -1.06, -15.01
[RuCl(nMePPh)(PPh;)(tht)] 1.29 -3.50 -2.40, -15.20
[RuCl(nMePPh)(CO)(PPh,)] 1.27 -3.25 -6.05, -15.0

Tabla V.2, Desplazamientos quimicos de protones metflicos y resonancias a campo negativo
de los complejos de Ru(Il) en los espectros de 'H-RMN.

Este cambio estructural queda confirmado por las sefiales registradas en el espectro
de 3'P{'H}-RMN, que revela dos dobletes a -7.47 y 24.28 ppm ambos con constante de
acoplamiento 2J,=236 Hz. Estos altos valores en las constantes de acoplamiento ponen de
manifiesto que los dos dtomos de f6sforo se encuentran en una disposicion trans alrededor
del 4tomo metélico. En la tabla V.3 se recogen los desplazamientos qufmicos de los 4tomos
de fésforo de estos complejos junto con sus respectivas constantes de acoplamiento en cis y
en trans,2J, con los otros dtomos de fésforo .
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| 5*'P (ppm) I

14.34, dd (37/294 Hz); 27.34, dd (24/294 Hz);
46.17, dd (24/37 Hz)

36.40, d (42 Hz); 68.08, d (42 Hz)
15.03,d (39 Hz); 61.63, d (39 Hz)
-7.48,d (236 Hz); 24.28, d (236 Hz)

Complejos '

[RuCl(nMePPh)(PPh,),]

[RuCl(nMePPh)(EtOH)(PPh,)]
[RuCl(nMePPh)(tht)(PPh,)}
[RuCl(nMePPh)CO(PPh,)]

Tabla V.3. Desplazamientos quifmicos de los dtomos de fésforo en los espectros de *' {'H}-
RMN. Entre paréntesis los valores de las constantes de acoplamiento en Hz.

De los datos recogidos en la tabla V.3 podemos destacar que, si bien los valores de
las constantes de acoplamiento entre dtomos de fésforos (cis 6 trans) son del mismo orden
en todos los complejos, las resonancias de dichos 4tomos varfan considerablemente en
funcién de cual sea el tercer ligando de la esfera de coordinacién y 1a posicién que ocupe éste
en la misma como se observa mejor en la representacion de éstos en la figura V.12,

La espectroscopfa de "B{'H}-RMN presenta una distribucién de sefiales de
1:2:1:1:2:1:1 en el intervalo comprendido entre 6.20 y -38.94 ppm, en los complejos que
poseen dos dtomos de fésforo coordinados en cis, [RuCl(nMePPh)(EtOH)(PPh,)] y
[RuCl(nMePPh)(tht)(PPh,)], mientras que la distribucién de sefiales es de 1:1:1:2:3:1 y el
intervalo de -0.59 a -33.80 ppm en el complejo [RuCl(nMePPh)(CO)(PPhs)], en el que los
dos dtomos de fésforo se encuentran en posicién trans uno respecto a otro. En la tabla V.4
se han recogido las bandas en ppm de los espectros de 'B{'H}-RMN.

| Complejos |

[RuCl(nMePPh)(PPh,),] 3.37 -12.87 -16.31 -1847 -2047 -31.01 -38.94

[RuCl(nMePPh)(EtOH) 295 -1039 -13.69 -1585 -18.62 -27.39 -36.04
(PPh,)]

[RuCl(nMePPh)(tht) 620 450 -15.63 -1790 -19.70 -29.20 -36.40
(PPh,)]

[RuCl(nMePPh)(CO) -0.59 -12.27 -21.79 -24.07 -26.89 -33.80
(PPh,)]

Tabla V.4. Desplazamientos quimicos de los dtomos de boro en los espectros de "'B{'H}-
RMN. Valores en ppm.
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[RuCl(nMePPh)(PPh3),] ” “
FlfII—IITS% '1LOFTITOI'TI£II'I{O| LN
[RuCl(nMePPh)(EtOH)(PPh)]
7g'l]Isglllslorl14l0f1lsz)lflzgtllllolcrllltl
[RuCl(nMePPh)(tht)(PPh3)] l
Fll]'6l0lll5!)lll4‘l)l|13|0—!—rll0l1110111l|l|1
[RuCl(nMePPh)(CO)(PPh3)]
||||6g||l5|0‘f|1—4[0|T—rsﬁl'lzloljlllolll(l)ll1jo

Figura V.12, Representacidn grdfica de los espectros de *'P{*H}-RMN de los complejos.

Descripcion de las estructuras cristalinas de [RuCl(nMePPh)(PPh,),] ¥
[RuClmMePPh)(EtOH)(PPh,)]."*

Hasta ahora, todo nuestro estudio ha estado basado en el andlisis elemental y técnicas
espectroscdpicas. Para ratificar las estructuras propuestas se han resuelto y estudiado las
estructuras cristalinas de los complejos [RuCl(nMePPh)(PPh,),] ¥y
[RuCl(nMePPh)(EtOH)(PPh,)].

La estructura del complejo [RuCl(nMePPh)(PPh,),] que cristaliza en un sistema
monoclfnico, grupo espacial P2,/n (No. 14). se representa en la figura V.13. En ésta el dtomo
de Ru(Il) est4 coordinado octaédricamente al clister de carborano que actia como tridentado,
a un i6n cloruro y a dos 4dtomos de fésforo de dos unidades de trifenilfosfina. Los tres
enlaces del clister al Ru(II) estdn constituidos por un 4tomo de fésforo del grupo exocliister -
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PPh, y dos enlaces agdsticos B(2)-H-Ru y B(11)-H-Ru. En el cristal, el 4tomo de P del grupo
-PPh, enlazado al cldster estd en posicién trans respecto a una unidad PPh, y el B(2)-H estd
trans al dtomo de P del segundo ligando PPh,, tal como se habfa deducido de los datos
espectroscopicos. El vértice B(11)-H se sitiia trans al anién cloruro. En las tablas 37, 38 y
39 de 1a parte experimental se recopilan los datos cristalogréficos, pardmetros de posicién y
los dngulos y distancias de enlace de esta estructura, respectivamente.

oy He S

HS -
HL
85
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81

%
& / \g
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BiO
H2
t,'/ ‘& “
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P2
o
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\
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Figura V.13. Estructura cristalina del complejo [RuCl(7-PPh,-8-Me-7,8-C,B,H ,}(PPh;),].

Las longitudes del enlace Ru-P son 2.465(2), 2.395(2) y 2.305(2) A para Ru(1)-P(1),
Ru(1)-P(2) y Ru(1)-P(3), respectivamente. Estas longitudes de enlace son comparables a las
encontradas en las estructuras cristalinas de trans-[Ru(nMePPh),]-2(Me),CO y cis-
[Ru(nMePPh),]-1.486CHCI,. Los dos enlaces més largos Ru-P se deben a los 4tomos de
fésforo situados en trans con respecto a los enlaces agésticos, por lo que se asigna un efecto
trans sobre dichos enlaces. Las distancias Ru(1)-B(2) y Ru(1)-B(11) encontradas son 2.473(2)
y 2.422(8) A, respectivamente, con las longitudes Ru(1)-H(2) y Ru(1)-H(11) de 2.00(6) y
1.78(5) A.

En el complejo el dngulo P(1)-Ru(1)-P(2) trans es de 164.63(6)° y el cis P(1)-Ru(1)-
P(3) estd abierto a 95.43(6)° comparado con el dngulo ideal (90°) de 1a esfera de coordinacion
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de un octaedro. Las otras desviaciones en los 4ngulos del octaedro pueden ser debidas a la
densidad estérico del voluminoso grupo PPh, y debido a la rigidez del carborano tridentado,
que no es capaz de enlazarse idealmente.

Fig. V.14, Estructura cristalina del complejo [RuCl(nMePPh)(EtOH)(PPh;)].

El complejo [RuCl(nMePPh)(EtOH)(PPh,)], que cristaliza en un sitema cristalino
triclinico, grupo espacial P1 (No. 2), presenta una estructura similar a la del complejo
anterior, En éste la molécula de etanol ha reemplazado una molecula de PPh, y se sitda trans
al dtomo de P del grupo exoclister -PPh,. En el cristal del complejo se observan dos
unidades que son aproximadamente im4genes especulares muy similares pero no idénticas
(figura V.14) y adem4s dos moléculas de acetona procedentes de 1a cristalizacién que ocupan
lugares vacfos de la red. Los datos cristalograficos, y los pardmetros de posicién se dan en
las tablas 40 y 41, mientras que las correspondientes longitudes y dngulos de enlace de ambas
moléculas se recogen en la tabla 42, La diferencia més destacable entre las dos unidades es
la diferente posicién de la molécula de etanol coordinada. En la unidad I 1a molécula de
EtOH estd desordenada con el grupo etilo adoptando dos orientaciones, mientras que en la
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unidad II, est4 localizada en una posicién.

En la unidad I el 4ngulo P(3)-Ru(2)-O(2) es 162.8(2)° y el 4ngulo P(3)-Ru(2)-P(4)
cis 98.6(1)°. Estos dngulos en la unidad II son 163.5(2)° y 98.1(1)°, respectivamente. El
dngulo P(1)-Ru(1)-P(2) trans en el complejo anterior era de 164.63(6)° (similar al P(3)-Ru(2)-
O(2) en éste) y el dngulo P(1)-Ru(1)-P(3) cis era de 95.43(6)° mientras que en el que contiene
EtOH ha aumentado 3°. |

Las longitudes de enlace Ru-P en [RuCl{nMePPh)(EtOH)(PPh,)] van de 2.267(3) a
2.277(2) y en [RuCl(nMePPh)(PPh,),] desde 2.465(2) a 2.305(2) A. La sustitucién de una
molécula de PPh, por una de EtOH se ha manifestado en una disminucién de las distancias
Ru-P. La distancia Ru(1)-B(11) que era de 2.422(8) en [RuCl(nMePPh)(PPh;),] ha disminuido
a 2.34(1) A en la molécula I de [RuCl(nMePPh)(EtOH)(PPh,)] 1o que parece indicar que el
Ru(II) estd mds cerca del cluster si el ligando PPh, se sustituye por una molécula de etanol.

La coordinaci6n del ligando (nMePPh)" al i6n Ru(I) modifica al propio ligando. Esto
se podrfa ver comparando los valores de los 4ngulos en el ligando libre y coordinado. Como
no contamos con la estructura cristalina de este ligando libre podemos utilizar un derivado
similar como ejemplo.

Figura V.15, Estructura cristalina de [NMe ][7 8-(PPh,),-7,8-C,B,H,,].

En el ligando [NMe,][7,8-(PPh,),-7,8-C,B;H,,]** (fig. V.15) los dngulos P-C(7)-C(8)
son aproximadamente 115°, y P-C(7)-B(2) y P-C(7)-B(11) son alrededor de 125°. En el
complejo [RuCl(nMePPh)(PPh,),], los valores para P(1)-C(7)-C(8), P(1)-C(7)-B(2) y P(1)-
C(7)-B(11) son 132.4(4), 106.9(4) y 103.6(4)°, respectivamente. Estos valores indican que en
este complejo el 4tomo de fésforo se ha alejado del C(8) del clister y se aproxima hacia los
B(2) y B(11), esto produce una apertura del 4dngulo de 115 a 132.4(4)°. En el complejo
[RuCl(nMePPh)(EtOH)(PPh,)], el 4ngulo P(1)-C(7)-C(8) se ha abierto hasta 137.1(8)° para
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I'y 135.6(8)° en II. Consecuentemente, los valores de los dngulos P(1)-C(7)-B(2) y P(1)-C(7)-
B(11) han disminuido a 103.2(6) y 101.0(7)°, respectivamente y en la unidad II a 104.4(7)
y 101.4(6)°, respectivamente. Parece obvio que la tricoordinacién de los clisteres nido lleve
a una modificacion entre el cldster y el 4tomo de f6sforo enlazado a €1. En los dos isomeros
de [Ru(nMePPh),] también se observé este tipo de desplazamiento.

1.2.3. Complejos obtenidos a partir de [RuCL(PPh,),] con otros ligandos.

La reacci6n de los ligandos [NBu,][nMePEt], [NBu,][nPhPPh] y [NMe,][nHPPh] con
el complejo de [RuCl,(PPh,);], en relacién equimolar en etanol a reflujo, conduce a la
obtencién de complejos de color naranja de estequiometrfa [RuCl(nRPR")(PPh,),] (R=Me, H
Ph; R'= Et, Ph) que estdn de acuerdo con sus an4lisis elementales y espectroscopfas de IR
y RMN. Los espectros de *’P{*H} y 'B{'H}-RMN apuntan a una estructura similar a la del
compuesto [RuCl(nMePPh)(PPh,),] (esquema V.8)

[DRPR']” + [RuCl,(PPhs)s] '—%ﬂ%i—“’ [RuCI(RPR')(PPh ), ]

R =H, Me, Ph
R'=Et, Ph

Esquema V.8, Sintesis de complejos de estequiometrfa [RuCl(nRPR')(PPh;,),].

Siguiendo este procedimiento se han sintetizado los complejos abreviados como:
[RuCl(nMePEt)(PPh,),], [RuCl(nPhPPh)(PPh,),] y [RuCl(nHPPh)(PPh;),].

Todos estos compuestos manifiestan un comportamiento parecido al del complejo
[RuCl(nMePPh)(PPh,),] en disolucién al aire. Todos ellos presentan espectros de IR con
bandas divididas en el intervalo de 2600-2520 cm™ y pequefias absorciones alrededor de 2000
cm, adem4s de bandas caracterfsticas de fosfinas, como se alberga en la tabla V.5.

Los espectros de 'H-RMN de estos compuestos revelan sefiales anchas en la zona
negativa del espectro, con desplazamientos qufmicos similares a las observadas en el
complejo [RuCl(nMePPh)(PPh,),]. Estas sefiales anchas se resuelven también como singuletes
o dobletes al registrar el espectro de 'H{''B}-RMN como se ilustra en la figura V.16 para
el complejo [RuCl(nHPPh)(PPh,),]. En la tabla V.6 se han recogido los desplazamientos
quimicos de los protones de los complejos sintetizados.
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I Bandas caracteristicas (cm™) |

| Complejos |

[RuCl(nMePPh)(PPh,),] 2579,2544,2492: v(B-H); 2102: v(B-H—Ru)
fenilfosfinas:1482,1033,1089,744,695,512
[RuCl(nMePEt)(PPh,),] 2962,2930: v(C-H); 2572: v(B-H); 2117: w(B-H-Ru)
fosfinas:1481,1433,1088,744,704,520
[RuCI(nPhPPh)(PPh,),] 2572,2530: v(B-H); 1982: v(B-H-Ru)
fenilfosfinas:1482,1433,1089,744,695,519,498
[RuCl(nHPPh)(PPh,),] 2614,2572,2523: v(B-H); 2178,1960: v(B-H~Ru)
fenilfosfinas: 1482, 1433,1089,737,695,519

Tabla V.5. Algunas de las bandas IR mds caracter(sticas encontradas en los complejos.

Por otro lado, los espectros de *'P{'H} y 'B{'H}-RMN manifiestan una destacable
semejanza al registrado para el complejo [RuCl(nMePPh)(PPh,),], tanto en la distribucion de
sefiales como en el valor de las
constantes de acoplamiento. La
dnica diferencia 16gica consiste
en la variacién de la posicion de
los desplazamientos qufmicos de
los é4tomos de fdsforo de
algunos complejos y de los
dtomos de boro, como se puede
apreciar en la tabla V.7 donde se
recopilan las resonancias de

il fésforo en los espectros de

asiasmai ,l — ~.,={N. S'Ip('H}-RMN y en la figura

V.17 donde se representan los

espectros de 'B{'H}-RMN. Una

regla empfrica denominada

Figura V.16 principio de isoespectralidad'®

establece una relacién entre el

espectro de ''B-RMN de un compuesto y su estructura electrénica o de enlace e indica que
fragmentos "isoenlazantes" exhiben caracterfsticas similares en 1a espectroscopfa de 'B-RMN.

Esto junto con otros datos espectrosc6picos y los andlisis elementales parecen indicar que la
estructura de estos complejos es semejante a 1a de [RuCl(nMePPh)(PPh,),].
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Complejos l

[RuCl(nMePPh)(PPh,),] 1.03, s: CH, -3.39, a: BHB
6.83-8.42, m: C;H, -3.42, -14.90, a: BHRu
0.73, m: CH,; 1.08, m:CH, -3.11, a: BHB

[RuCl(nMePEt)(PPh,),] 1.28, s: CH5; 2.46, m: CH, -4.05, -15.20, a: BHRu
7.00-7.58, m: C;Hy

[RuCI(nPhPPh)(PPh,),] 6.62-8.10, m: CH, .2.90, a: BHB
: -371, -14.80, a: BHRu

2.04, sa: CH -3.61, a; BHB
[RuCl(nHPPR)(PPh,),] 6.42-8.12, m: C.H, -3.50, -14.90, a: BHRu

Tabla V.6. Desplazamientos quimicos de protones en los espectros de 'H-RMN de los
complejos. En la columna de la derecha los protones de la zona negativa del
espectro y en la central los protones de la zona positiva del mismo.

[RuCl(nMePPh)(PPhs),]

7 II117 ﬁllﬁlI'TllIl""l""l
0 -10 -20 -30 40 Gpm
[RuClnMePEt)(PPhs),] I I
I |I T | I LN A N A A N N L R (N B B B B
I L 10 2 ) 40 (ppr
[RuCl(nHPPh)(PPhs);] I I
T 1T T | i T 1 I lifl I i II "[ ] L L |
[RuCI(nPhPPh)(PPhs),] I |
Ill LA R N L I L L B L L L AL L
0 10 -30 '48,..,,

Figura V.17, Representacién grdfica de los espectros de "'B{'H}-RMN.
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Complejos I

[RuCl(nMePPh)(PPhs),] || 14.34, dd (37/294) | 27.34, dd (24/294) | 46.17, dd (24/37)
[RuCl(nMePEt)(PPh,),] 16.56, dd (34/295) | 23.98, dd (26/295) | 53.28, dd (26/34)
[RuCl(nPhPPh)(PPhy),] 15.20, dd (36/293) | 24.62, dd (25/293) | 44.93, dd (25/36)
[RuCl(nHPPh)(PPh;,),] 4.50, dd (38/297) | 26.25, dd (25/297) | 47.62, dd (25/38)

Tabla V.7. Desplazamiento quimico de los dtomos de fésforo en los espectro de *'P{'H}-
RMN. Entre paréntesis los valores de las constantes de acoplamiento, *J,p, en cis y
trans expresadas en Hz.

Hasta el momento no contibamos con informacioén suficiente para poder asignar las
resonancias correspondientes a las interacciones B-H—Ru a sus correspondientes B(x)H del
clister. A través del estudio del complejo [RuCl(nHPPh)(PPh,),], se ha efectuado la
asignacién de las resonancias de dtomos de boro e hidrégenos especificos del clister. Para
ello, se han registrado los espectros HETCOR ''B/'H 2D-RMN y COSY “B{'H}/"'B{'H}

PN

2D RMN del mismo.

)

pee

T
Pre [

Figura V.18. Espectro HETCOR "'B/'H 2D-RMN del complejo [RuCl(nHPPh)(PPh;),].
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En el espectro HETCOR ''B/'H 2D-RMN, representado en la figura V.18,
se aprecian las correlaciones entre los hidrégenos terminales, en el intervalo comprendido
entre 3.5 y 0.0 ppm del espectro de 'H-RMN, con los 4tomos de boro a los que estdn
enlazados, no obstante no podemos realizar ninguna asignacién debido a la superposicion de
las sefiales. En la zona negativa, se han sefialado las correlaciones nombradas por pe y pf,
que relacionan los hidrégenos que parﬁéipan en los enlaces agdstico B-H—Ru con los 4tomos
de boro denominados ¢ y f en el espectro.

Se ha llevado a cabo una asignacién parcial del espectro de !'B{'H}-RMN mediante el COSY
UB{'H}/"B{1H} 2D-RMN (figura V.19) en el que se ha establecido las siguientes
correspondencias: 5.67, B(5 6 6); -16.20, (2B); -17.57, B(11); -19.19, (2B); -27.38, B(10);
-30.32 B(2) y -36.67 B(1). Por tanto, en el espectro HETCOR ("'B/'H) podemos asignar la
resonacia a -14.90 ppm al hidrégeno que contribuye en el enlace B(11)-H-Ru mientras que,
1a observada a -3.50 ppm corresponde al enlace B(2)-H—Ru. Si tenemos en cuenta, que la
sefial a -3.50 ppm es un doblete en el espectro de 'H{'B}-RMN (fig. V.16), podemos afirmar
que en posicién trans al B(2)-H del cldster existe un grupo PPh, coordinado al metal Ru(Il).

Figura V.19, Espectro COSY "'B{'H}/"'B{1H} 2D-RMN del complejo [RuCl(nHPPh)(PPh,),].
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1.2.4, Complejos obtenidos a partir de [RuH(AcQ)(PPh,),].

La reaccién, en proporcién equimolecular y en etanol a reflujo, de los ligandos
[NMe,][nMePPh], [NBu,][nPhPPh] y [NMe,][nHPPh] frente a [RuH(AcO)(PPh,),], conduce
a la obtencién de complejos de color amarillo cuya estequiometrfa propuesta es:
[RuH(nMePPh)(PPh,),], [RuH(MPhPPh)(PPh,),] y [RuH(MHPPh)(PPh,),], respectivamente,
segin indica el esquema V.9. La estequiometrfa queda corroborada por sus andlisis
elementales y los estudios espectroscépicos de infrarrojo y resonancia magnética multinuclear.

[NBu,4](nPhPPh] + [RuH(AcO)(PPh 3)3] —%—g—%——’ [RuH(nPhPPh)(PPh 3),]

Esquema V.9. Ejemplo de obtencién del complejo [RuH(nPhPPh)(PPh,),].

Estos nuevos complejos son estables en estado sélido pero extremadamente inestables
en disoluciéon en presencia de
oxfgeno y en atmdsfera inerte, van
descomponiendo con el tiempo.

Todos los espectros de IR de
estos complejos muestran las bandas
caracterfsticas correspondientes a la
frecuencia de vibracién del enlace B-
H y bandas asignadas a fosfinas.
Ademds, hay que destacar la
absorcién entomo ‘a 2000 cm’, que

se atribuye a las frecuencias de " ' — ,
enlaces B-H~Ru y Ru-H (fig. V.20) 3422.2 2844.4 2268.7 1844.4
y que en estos espectros se observa Figura V.20

con mayor intensidad debido a la
presencia de este tltimo enlace. En la tabla V.8 se recogen las bandas de absorcién de estos
complejos.

Los espectros de 'H-RMN exhiben en 1a zona negativa una serie de sefiales anchas
y especiales que no se habfan obsevado en ningin espectro hasta el momento. Para
explicarlas nos basamos en el complejo [RuH(nPhPPh)(PPh,),]. En éste aparecen sefiales
amplias a: -13.90 ppm, que se atribuye al hidrégeno del enlace Ru-H; a -6.75 ppm, asignada
a un enlace agéstico B-H-Ru, -2.40 ppm correspondiente al hidrégeno puente B-H-B y
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finalmente, un tetraplete centrado a -1.80 ppm (!Jg,=105 Hz) asociado a otra interaccién B-
H-Ru. El espectro de '"H{"'B}-RMN revela que la resonancia a -6.75 es, de hecho, un doblete
~ con %J;»=30 Hz, por lo que ha de pertenecer a un B-H trans a un ligando PPh,, mientras que
1a sefial a -13.90 es una sefial compleja, ya que, aparecen los acoplamientos del H del hidruro
con los distintos dtomos de P y los protones de los enlaces agésticos B-H~Ru y el tetraplete
centrado a -1.80 se transforma en un singulete a a esta mima frecuencia (figura V.21). Enla
tabla V.9 se recopilan los datos obtenidos de los espectros de prot6n.

Complejos “ Bandas caracteristicas (cm™) l
[RuH(nMePPh)(PPh,),] 2551,2530,2502: v(B-H); 1996: v(Ru-H)
fenilfosfinas: 1482,1433,1089,744,695,512
[RuH(nPhPPh)(PPh,),] 2565,2558,2530; v(B-H); 1982: v(Ru-H);
fenilfosfinas: 1482,1433,1089,744,695,519
(RuH(MHPPh)(PPh,),] 2600,2565,2530: v(B-H); 2000: v(Ru-H);
fenilfosfinas: 1482,1433,1089,737,695,519

Tabla V.8. Bandas IR mds caracter(sticas de los complejos de Ru(1I) que poseen hidruros.

Figura V.21. Espectros de '"H y 'H{''B} RMN de [RuH(nPhPPh)(PPh,),]
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I O'H (ppm) d'H(ppm) l

l Complejos |

[RuH(nMePPh)(PPh,),] 1.13, s: CH, -2.86, a: BHB; -13.56, a:RuH
6.52-8.25, m: C4H, -2.03, tp, -6.41, a: BHRu

[RuHmPhPPh)(PPh,),] 6.72-7.53, m: CgHs | -2.40, a: BHB; -13.90, a:RuH
-1.80, tp, -6.75, a: BHRu

[RuCl(nHPPh)(PPh,),] 6.39-7.53, m: C;Hy | -3.10, a: BHB; -13.80, a:RuH
-2.10, tp, -6.95, a: BHRu

Tabla V.9. Desplazamientos qufmicos de los protones en los espectros de '"H-RMN de los
complejos. En la columna de la derecha los protones de la zona negativa del
espectro y en la central los protones de la zona positiva del mismo.

En estos compuestos, [RuH@mRPPh)(PPh,),], tanto los espectros de *'P{'H} como los
de "B{'H} manifiestan una gran similitud con los registrados para los complejos
[RhCl(nRPR')(PPh,)Z]. Teniendo en cuenta la regla empfrica denominada principio de
isoespectralidad" que establece una relacién entre el espectro de 'B-RMN de un compuesto
con su estructura electrénica o de enlace, se puede afirmar que sistemas isoenlazantes
muestran caracterfsticas similares en la resonancia magnética nuclear de !'B. Esto sugiere que
el entomno del metal es préicticamente idéntico en ambas series con la diferencia de que se ha
sustituido un CI" por un H'". En la tabla V.10, se recogen los desplazamientos qufmicos de los
dtomos de fésforo que forman parte de 1a esfera de coordinacién del metal y se aprecia la
semejanza entre ellos y los observados en los complejos anteriores (tabla V.7).

Complejos |

[RuH(nMePPh)(PPh,),] | 39.49, dd (39/250) | 53.98, dd (26/250) | 66.87, dd (26/39)
[RuH(nPhPPh)(PPhs),] 42.67, dd (39/248) | 52.19, dd (26/248) | 65.41, dd (26/39)
[RuH(nHPPh)(PPhy),] 32.32, dd (41/249) | 53.12, dd (27/249) | 66.30, dd (27/41)

Tabla V.10. Desplazamiento quimico de los dtomos de fésforo en los espectro de *'P-RMN.
Los valores de las constantes de acoplamiento entre los dtomos de fésforo se indican
entre paréntesis expresadas en Hz .

Segiin los datos de la tabla V.10, la presencia de los hidruros ha inducido un
desplazamiento hacia campos més bajos en todas las resonancias de los 4tomos de f6sforo
respecto a las encontradas para el mismo clister en la serie de los cloruros, apareciendo éstas
siempre en el mismo intervalo del espectro, no pudiéndo distinguir entre un derivado de orto-
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carborano, metil-o-carborano, 6 fenil-o-carborano. La semejanza de las resonancias indica
que la influencia del clister sobre éstas es prdcticamente inapreciable. Los valores de las
constantes de acoplamiento entre los dtomos de fésforo en posicién cis son pricticamente
idénticos en las dos series, mientras que la constante de acoplamiento entre los dtomos de
fésforo en posiciébn trans es mayor en la serie de los complejos con cloruros,
[RuCI(nRPR)(PPh,),] (tabla V.11).

5"'P (ppm)

[nMePPh]

[nPhPPhK]

[nHPPRT

[RuH(L)(PPh,),] 39.49 (39/250) 42.67 (39/248) 32.32 (41/249)
[RuCI(L)(PPh,),] 14.34 (39/294) 15.20 (36/293) 4.50 (38/297)
A(3"'P) (ppm) 25.15 27.47 27.82
[RuH(L)(PPh,),] 53.98 (26/250) 52.19 (26/248) | 53.12 (27/249)
[RuCl(L)(PPh,),] 27.34 (24/294) 24.62 (25/293) 26.25 (25/297)
A(8*'P) (ppm) 26.64 27.57 26.87
[RuH(L)(PPh,),] 66.87 (26/39) 6541 (26/39) | 66.30 (27/41)
[RuCI(L)(PPh,),] 46.17 (24/37) 44.93 (25/36) 47.62 (25/38)
a(8*'P) (ppm) 20.70 20.48 18.68

Tabla V.10. Desplazamiento quimico de los dtomos de fésforo en los espectro de *'P-RMN
para los complejos que contienen hidruros y cloruros. Los valores de las constantes
de acoplamiento, en Hz, entre los dtomos de fésforo se indican entre paréntesis. Se
indica, ademds, la diferencia de desplazamientos quimicos.

Dado que los espectros de "B{'H}-RMN presentan una distribucién de sefiales’
andlogas a las registradas en los espectros de los complejos cloruro (figura V.22), la
asignacién parcial de las resonancias a 4tomos de boro especfficos se ha mantenido. Sobre
esta base, el espectro HETCOR "'B/'H 2D-RMN del complejo [RuH(nHPPh)(PPh,),] indica
que el tetraplete a -1.80 ppm pertenece al B(11)-H del cluster (figura V.23). Este hecho viene
avalado por el espectro de "'B-RMN, ya que, el valor de la constante de acoplamiento, 'Jgq,
en la banda correspondiente al B(11) es idéntica a la constante de acoplamiento, i
calculada para el tetraplete en el '"H-RMN,

* Aunque se ha intentado realizar espectros COSY '"B{'H}/''B{'H} 2D-RMNde los complejos con
hidruros, la presencia de bandas solapadas asf como, la intensidad del pico central no han permitido
proporcionar m4s informacién a la propiamente conseguida en el espectro !B {'H}-RMN del complejo
[RuCl(nHPPh)(PPh,),].
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[RuH(nMePPh)(PPhs)2]
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Figura V.22, Representacién grdfica de los espectros de "'B{’H}-RMN.
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Figura V.23. Espectro HETCOR "'B/'"H 2D-RMN del complejo [RuH(nHPPh)(PPh;),].
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1.3. Modulacién de los enlaces agdsticos B(11)-H—-Ru y B(2)-H—Ru.

Resultados obtenidos en nuestro grupo de investigacién® ? han demostrado que el
enlace agostico B(3)-H—Ru, en ditiocarboranos, puede ser considerado entre dos situaciones
extremas A y B, representadas en las
figura V.24. En la forma A, el H del
enlace agoéstico tiene una mayor
cardcter de hidruro y, por tanto va a

resonar a campo méds alto en el B

espectro de 'H-RMN; mientras que en \ Ru B :, Ru
1a forma B, el H tiene menos cardcter A) \\I'/ B)\}{"

hiduro y mds cardcter de H

exoclister, por lo que resonard a

campo mds bajo en dicho espectro. Si

se aplica esta contribucién a los Figura V.2 4

enlaces B-H—Ru, se puede extrapolar

que en el complejo [RuCl(nMePPh)(PPh,),] la resonancia a -14.90 ppm tiene una gran
contribucién de A, mientras que, la de -3.42 ppm tiene una gran contribucién de B, y lo
mismo en los otros complejos de rutenio. :

Hemos visto a lo largo de la exposicion, que las resonancias de los enlaces B-H—Ru
en el espectro de "H({!'B}-RMN a campo mi4s alto (~ -3.00 ppm) se convierten en dobletes
con 2J,,; ~38 Hz por lo que se afirma que el BH est4 en posici6n trans a un 4tomo de P. Por
esta razén, la diferencia encontrada en los valores de las resonancias corespondientes a la
interaccién B-H—Ru podrfa ser debida, bien a 1a disposicién del vértice BH en el clister o
bien, a la influencia que ejerce un ligando trans a éstos, como es la PPh,. Para discemir cual
de los dos efectos es més relevante, se recurre a los espectros de los complejos trans- y cis-
[Ru(nMePPh),] descritos en el apartado 1.1.

Si recordamos en el complejo trans-{Ru(nMePPh),] (figura V.4), los dos grupos
exoclister -PPh, estén en una disposici6n trans por lo que cada B-H participante en un enlace
agoOstico tiene otro B-H de otro enlace agdstico en posicién trans a €l. Bajo estas
circunstancias, no existe ninguna influencia trans de fésforo sobre ningtn B-H—Ru. Las dos
resonancias B(2)-H—Ru y B(11)-H—Ru aparecen a -11.20 ppm y -10.32 ppm, indicando que
no se aprecia una gran dependencia de 1a posicién en el cldster de los BH sobre las citadas
resonancias. Por otro lado, en el cis-[Ru(nMePPh),], estas interacciones aparecen a -5.55 y -
10.70 ppm, mostrando una significante diferencia. El valor a -10.70 ppm es proximo al
observado en su isémero trans, pero el de -5.55 ha experimentado un desplazamiento a campo
mds bajo, causado probablemente por 1a presencia del grupo -PPh, exoclister trans a B(2)-H.

Consecuentemente, llegamos a la conclusién de que el desplazamiento qufmico del
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hidrégeno que participa en una interaccién B-H—Ru se ve afectado por el ligando que estd
en posicion trans a €l y no a la posicién de éste en el clister de carborano.

Teniendo en cuenta ésto podemos afirmar que en nuestros complejos de
estequiometrfa [RuCl(nRPR")(PPh,),] solamente una de las unidades B-H de los dos enlaces
agosticos B-H—Ru se encuentra trans a un ligando PPh,.

A priori, podemos decir que existen tres isGmeros, representados por A, By Cenla
figura V.25, cuya estructura es comparable con la estequiometrfa de los complejos
[RuCl(nRPR')(PPh,),]. No obstante, y dadas las constantes de acoplamiento encontradas en
los espectros de *'P{'H}-RMN, vemos que hay dos 4tomos de fésforo en posici6n trans entre
sf, por tanto el isémero B, en el que todos los 4tomos de P estdn en cis, quedarfa excluido.
Los isémeros representados por A y C son dificiles de distinguir , ya que, ambos contienen
un croméforo bastante similar, B-H trans a Cl, grupo exocldster -PPh, trans a PPh, y BH
trans a PPh,. Asf, tanto A como C nos proporcionan informacién sobre la resonancia a ~ -
15.00 ppm, que aparece a campo més alto que las encontradas en trans y cis-[Ru(nMePPh),].
En estos isémeros una unidad B-H est4 trans a un ligando PPh, y el segundo BH a un Cl,
por tanto podriamos elaborar la siguiente hipétesis: "la sustitucién de un grupo trans a un
B-H por un grupo PR'R", desplaza la resonancia del H de un B-H~Ru a campo mds bajo en
el espectro de '"H-RMN, mientras que al remplazarlo por un Cl la desplaza a campo mds
alto". El efecto causado por la presencia de un grupo PPh, o CI, situado en trans a un enlace
agostico B-H-Ru, sobre el H del mismo en el espectro de 'H-RMN, lo tenemos en los
compuestos [RuCl(nMePPh)(PPh,),], [RuCl{(nHPPh)(PPh,),] y [RuCl(nPhPPh)(PPh,),].Como
punto de referencia se han tomado los valores de los desplazamientos quimicos, -10.32 y -
11.20 ppm, correspondientes a los enlaces agdsticos B-H—Ru en el isémero trans-
[Ru(nMePPh),], en el que cada unidad BH se sitda trans a otra.

Figura V.25, Isémeros posibles para la estequiometria [RuCl(nRPPh)(PPh;),].
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Esta hip6tesis ha quedado confirmada por el estudio de los complejos de diversas
estequiometrfas  sintetizados:  [RuCI(nRPR")(PPh,),], [RuCl(nMePPh)(L)(PPh,)] y
[RuH(nRPPh)(PPh,),] y evidentemente por l1a resolucion cristalina de algunos de éstos.

En la tabla V.12 se recogen los desplazamiento qufmicos de los 4tomos de hidrégeno
que participan en los enlaces agdsticos B-H—Ru para los distintos complejos sintetizados.

El estudio de las reacciones del complejo [Ru(nMePPh)(PPh,),] frente a otros
ligandos para producir complejos con diferentes ligandos en la esfera de coordinacién del
metal, que ligandos como EtOH ¢ tht sustituyen a un grupo PPh, situado trans al grupo
exochister -PPh,, mientras que, el CO desplaza a una trifenilfosfina en cis al mencionado
grupo', tal como queda esquematizado en 1a figura V.26.

Complejos B(2)-H-Ru B(11)-H-Ru
Tans-[Ru(nMePPh),] -10.32 -11.20
Cis-[Ru(nMePPh),] -5.55 -10.70
[RuCl(nMePPh)(PPh,),] -3.42 -14.90
[RuCl(nMePPh)(EtOH)(PPh,)] -1.06 -15.01
[RuCl(nMePPh)(tht)(PPh,)] -2.40 -15.20
[RuCl(nMePPh)(CO)(PPh,)] -6.05 -15.01
[RuCl(nHPPh)(PPh,),] -3.50 -14.90
[RuCl(nPhPPh)(PPh,),] -3.71 -14.80
[RuH(nMePPh)(PPh,),] -6.41 -2.03 -13.46
[RuH(mHPPh)(PPh,),] -6.95 -2.10 -13.80
[RuH(mPhPPh)(PPh,),] -6.75 -1.80 -13.90
[RuCl(nMePEt)(PPh,),] -4.05 -15.20

Tabla V.12, Desplazamientos quimicos de los protones que participan en los enlaces
agdsticos y de los hidruros en ppm.

Los datos obtenidos para los complejos [RuH(nRPPh)(PPh,),] apuntan hacia la
formacién de compuestos idénticos a los que contienen cloruros, [RuCl(nRPR')(PPh,),], en
los que se ha sustituido el cloruro por hidruro. La estructura que se propone para estos

*Este hecho se observa claramente en los espectros de *P{'H}-RMN,
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compuestos se ilustra en la figura V.27 para el caso del complejo [RuH(nPhPPh)(PPh,),] ¥
estd avalada por los datos espectroscépicos de 'H, *'P{'H} y ""B{'H}-RMN.

EIOH
@) @)

Figura V.26. Desplazamiento de PPh, por otros ligandos en [RuCl(nMePPh)(PPh;),].

Figura V.27, Estructura propuesta para el complejo [RuH(nPhPPh)(PPh;),].

La sintesis y el estudio de esta serie de complejos diferentes de Ru(Il) han aportado
los datos y la informaci6n suficiente para poder demostrar la hip6tesis precedente y en base
a ésta elaborar un balance de los factores que afectan a la modulacién de los enlaces
ag6sticos B(2)-H-Ru y B(11)-H—Ru, observada en las resonancias de prot6n de los mismos.
Por tanto, los espectros de '"H-RMN son los mayores contribuyentes al entendimiento de los
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citados factores.

En primer lugar, 1a obtenién de complejos de estequiometrfa [RuCl(nRPPh)(PPh,),1,
donde dnicamente cambia el grupo R enlazado exoclister a un carbono de 1a caja, indica que
la sustitucién de este R afecta mfnimamente a los enlaces ag6sticos y en consecuencia a sus
resonancias. Esto se puede apreciar con claridad en la tabla V.12, mirando los complejos
[RuCl(nMePPh)(PPh,),], [RuCl(nPhPPﬁ)(PPh,)z] y [RuCl(nHPPh)(PPh;),]. En ellos el rango
de resonancias para B(11)-H—Ru se encuentra entre -14.80 y -14.90 ppm y para B(2)-H—Ru
entre -3.42 y -3.71 ppm. Por tanto, se concluye que introducir diferentes grupos R en el Cyy,.,
s6lo incita efectos pequefios a las citadas interacciones. Por otro lado, cambiar los grupos R’
en la unidad exoclister -PR’, tampoco causa un efecto considerable sobre las resonancias y
s6lo provoca una pequefia modulacion del enlace. Asf, comparando los complejos
[RuCl(nMePEt)(PPh,), y [RuCl(nMePPh)(PPh,),], vemos que los valores de los enlaces B(2)-
H—Ru son de 4.05 ppm y -3.42 ppm, respectivamente; as{ mismo, vemos que los valores de
los enlaces B(11)-H~Ru son de -15.20 y -14.90 ppm, respectivamente. Podemos concluir, por
tanto, que la influencia de los grupos R y R' del ligando [nRPR']" es mfnima. )

En cuanto a la influencia que ejercen los ligandos en cis a estos BH parece ser de
menor relevancia que los situados en trans, como se observa en los complejos
[Ru(nMePPh)(EtOH)(PPh,)] y [Ru(nMePPh)(tht)(PPh,)] cuya estructura se indica en la figura
V.26. El EtOH o tht han sustituido un grupo PPh, en cis a las unidades BH y su efecto sobre
las resonancias correspondientes a B-H—Ru produce un ligero desplazamiento hacia campos
mds bajos respecto a las registradas en el complejo de partida (ver tabla V.12).

El mayor efecto se produce en ligandos trans a los enlaces agdsticos. Recordemos que
en los is6meros cis- y trans-[Ru(nMePPh),] un BH trans a un B-H-Ru provoca una
resonancia en el intervalo de -10.00 a -12.00 ppm, mientras que un -PPh, la desplaza a -5.55
ppm. Co objeto de cuantificar esta influencia trans, Que se designard a partir de ahora como
I(y), se ha propuesto la siguiente ecuacién:

[B(x)-H-Ru](y)-[B(x)-H—Ru](BH) = I(y) )

[B(x)-H-Ru](y) indica el valor del desplazamiento qufmico de la resonancia
correspondiente al protén enlazado al 4tomo de boro x, influenciada por el sustituyente (y)
situado en posicién trans al dtomo de boro x. [B(x)-H—Ru](BH) indica el valor del
desplazamiento quimico del mismo protén cuando en la posicién trans hay otra unidad B-H.

En cis-[Ru(nMePPh),] el valor de I(PPh,) serfa +4.7 ppm. En la serie
[Ru(mRPPh)(PPh,),], el valor I(PPh,) serfa ligeramente més alto, entre +6.9 y +6.6 ppm. Para
I(PR,) se sugiere un valor medio de +6 ppm. Siguiendo la misma ecuacion, el valor
encontrado para I(CO) es de +4.3 ppm. El I(H) se ha estudiado a través de la serie de
complejos hidruro [RuH(nRPPh)(PPh,),] fijandonos en B(11)-H~Ru, y es ¢l valor més alto
encontrado. El valor intermedio para los tres complejos hidruro es I(H) = +8.5 ppm y éste
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valor es tan grande que incluso altera el valor de I(PR,) en estos compuestos, de esta manera,
la influencia trans de PPh, sobre sus BH se ha debilitado y los desplazamientos quimicos
obtenidos son més negativos de 1o que cabrfa esperar de acuerdo con el valor I(PR;) = +6
ppm dado anteriormente. Esto es debido a que los valores de la serie H no han sido incluidos
en el cdlculo de I(PR,). El I(C) se calcula de forma similar obteniéndose un valor negativo
de -3.8 ppm.

Estos valores estdn de acuerdo con la secuencia:

I(H) > I(PR;) > I(CO) > I(BH) >I(CI)

Esta secuencia recuerda el fenémeno conocido como influencia trans'’ que nos
permitirfa una modulacién predefinida de las resonancias de las interacciones B(11)-H-Ru y
B(2)-H-Ru.

Las resonancias de los 4tomos de H del enlace agdstico B(11)-H—Ru, en los espectros
de 'H-RMN, encontradas en la serie de los cloruros, son comparables a los valores de M-H
en la serie de los hidruros; lo cual demuesta nuestra propuesta inicial acerca de dos tipos de
enlaces agdsticos, ilustrados en la figura V.24,

Como conclusién, se han sintetizado diferentes complejos de Ru en los que se han
modificado tanto grupos enlazados al propio clister de carborano como diferentes ligandos
de la esfera de coordinacién del metal. El comportamiento de todos nuestros nido-
monofosfinocarboranos frente a Ru(Il) ha sido el mismo formando siempre complejos en que
el rutenio presenta coordinacién octaédrica y el ligando actda como tridentado. La resonancia
magnética nuclear de *'P{'H}-RMN ha sido de excepcional utilidad para informamos de la
estequiometrfa de los complejos, asf como de las reacciones con otros ligandos. ha sido
posible activar los vértices B(2)-H y B(11)-H del clister nido por coordinacién con Ru(II).
Las resonancias de "H-RMN de los hidrégenos que participan en ambos enlaces agosticos
pueden ser moduladas modificando 1a naturaleza de los ligandos coordinados al metal. Parece
ser una influencia trans 1a razén de peso para inducir esta modulacién pudiéndose incluso
sugerir un orden de contribucién en la misma de los diferentes ligandos que de mayor a
menor es: I(H) > I(PR,) > I(CO) > I(BH) >I(Cl).

2. Complejos de paladio.

En el capftulo I, vimos que el comportamiento de ligandos nido-ditiocarboranos y
nido-difosfinocarboranos frente a complejos de Pd(II) con haluros y trifenilfosfina es muy
similar. Todos ellos son capaces de desplazar a un cloro y una trifenilfosfina para dar
complejos de coordinacién planocuadrada en los que el derivado de carborano actiia como
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ligando bidentado, coordinindose a través de los elementos ricos en electrones S 6 P,
“respectivamente.'® Asf mismo, se advirtié que el ligando nido-monotiocarborano [NMe,][7-
SMe-8-Me-C,B,H,,] reacciona frente a [PdCl,(PPh),] formédndose un complejo de Pd muy
especial, en el que el ligando también se comporta como bidentado, a través del dtomo de
azufre y de un 4tomo de boro del clister,teniendo lugar ademds un enlace B-P. *

El estudio que se expondrd a continuacion trata de analizar la reactividad de los nido-
monofosfinocarboranos frente a Pd(I) y establecer una comparacién con su equivalente
monotiocarborano.

2.1. Complejos obtenidos a partir del complejo cis-[PdCL(PPh,),].

Los ligandos [NMe,][nMePPh], [NMe,][nHPPh] y [NBu,][nPhPPh] reaccionan con
el cis-[PdCl,(PPhs),] en relacién equimolar en etanol a reflujo, para formar complejos de
color amarillo, cuya estructura de acuerdo con sus an4lisis elemental y datos espectrosc6picos
es la representada en el esquema V.10. Como se explicard més adelante durante el proceso
de 1a sfntesis ha tenido lugar una modificacién del ligando. Esto se ha tratado de indicar a
través de la abreviatura del ligando. El nuevo ligando {n(PPh,)MePPh} representa un cldster
modificado donde n(PPh,) equivale a [11-PPh,-7,8-C,B,H,]".

[0RPPh]” + cis-[PdCl;(PPhy),] _Er;%j?’ [PACL{n(PPh 2)RPPh)(PPhs)]

R =H, Me, Ph.

Esquema V.10. Sintesis de complejos [Pd{n(PPh,)RPPh}(PPh,)].

Para el ligando [nMePPh]" 1a relacién molar ligando/[PdC12(PPh,),] utilizada en esta
reaccién es indistintamente 1:1 6 2:1, obteniéndose en ambos casos el mismo compuesto.

| Complejos | I Bandas caracteristicas (cm™) |

[Pd{n(PPh,)MePPh}(PPh,)] 3045: v(arC-H); 2551: v(B-H);
fenilfosfinas; 1482,1433,1096,737,688

3057: v(arC-H); 2537: v(B-H);
fenilfosfinas: 1433,1006,744,695,505

3057: v(arC-H); 2537: v(B-H),
fenilfosfinas: 1433,1096,744,695,505

[PACL{n(PPh,)PhPPh}(PPh,)]

[PdCl{n(PPh,)HPPh}(PPh,)]

Tabla V.13. Bandas IR mds caracter(sticas de los complejos de paladio
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Los espectros de infrarrojo de los complejos presentan bandas relativamente intensas
a 2551 cm™ para el complejo [PACl {n(PPh,)MePPh}(PPh,)] y a 2537 cm™ para los otros dos
y que corresponde a 1a v(B-H). Estas posiciones estdn desplazadas de los respectivos ligandos
indicando la formacién de un nuevo compuesto. Junto a estas bandas aparecen absorciones
de mayor intensidad que se asignan a fenilfosfinas (ver tabla V.13).

Los espectros de 'H-RMN revelan una sefial amplia correspondiente al hidrégeno
puente B-H-B en la zona negativa, Esta sefial ha experimentado un desplazamiento respecto
a la observada en los ligandos libres en todos los casos. En la tabla V.14 se recogen los
desplazamientos qufmicos de los protones correspondintes a B-H-B de estos complejos de
Pd(II) y de sus ligandos. La zona aromética de todos los espectros manifiesta una serie de
multipletes en el intervalo de 6.70-7.90 ppm, asociados a los grupos fenilos de las fosfinas.
En el complejo [PdCl{n(PPh,)MePPh}(PPh;)] se observa ademés, un singulete a 1.25
asignado al grupo metilo exoclister y que como se aprecia se desplaza hacia campo mds alto
respecto al ligando de partida .

| Complejos ' | 3'H (ppm) Opus (PPM)

[PAC1{n(PPh,)MePPh} 125 (s), CH,  6.95-7.90 (m),C,H; -2.62
(PPhy),]

[PAC]{n(PPh,)PhPPh)) 6.71-7.95 (m),CeH, 2,07
(PPh;),

[PACI{n(PPh,)HPPh} 6.93-7.52 (m),CeH, 291
(PPh,),]
[nMePPhJ" 1.61 (s), CH,  7.17-7.52 (m),C.H; 224
[nPPhPh]" 6.60-7.85 (m),C¢H, -2.29
[nHPPh] 7.23-7.75 (m),CeH, 224

Tabla V.14, Desplazamientos quimicos de protones en los espectros de 'H-RMN de los
complejos y sus correspondientes ligandos.

Los espectros de 'B{'H}-RMN de los tres complejos exhiben un aspecto muy
semejante y todos ellos presentan dos picos que no se desdoblan al registrar el espectro ''B-
RMN. Este doblete indica que ha tenido lugar la sustitucién de uno de los hidrégenos
terminales enlazados a boro por un dtomo de espfn nuclear 1/2. En la figura V.28 se ilustra
el espectro de "B{'H} y "B RMN del complejo [Pd{n{PPh,}PhPPh}(PPh,)] donde se
observa claramente el doblete no acoplado a protén en los dos espectros.En la tabla V.15 se
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muestran las sefiales de los espectros de ''B{'H}-RMN.

Figura V.28. Espectros de "'B y 'B{'H}-RMN de [PdCI{n(PPh,)PhPPh}(PPh;)].

Los dobletes en estos espectros aparecen centrados a -2.6, -2.6 y -2.2 y las constantes
de acoplamiento 'Jp, encontradas han sido de 129, 132 y 131 Hz para
[PdClI{n(PPh,)MePPh}(PPh,)], [PdCl{n(PPh,)PhPPh}(PPh,)] y [PdCl{n(PPh,)HPPh}(PPh,)]
respectivamente, valores que estdn dentro de los citados en bibliograffa."

Complejos |

[PAC1{n(PPh)MePPh } (PPhy)] 08 -26d 95 -223 252  -306 -350
[PACl{n(PPh)PhPPh } (PPh,)] 1.2 -26,d -8.8 224 243 292 341
[PAC1{n(PPh)HPPh } (PPhy)] 2.5 -22d  -11.6 -222 -249 -272 -332

Tabla V.15, Desplazamientos quimicos en ppm de los dtomos de boro de los complejos
de Pd(Il). en los espectros de ""B{'H}-RMN

Los espectros de *'P{*H}-RMN de todos los complejos revelan tres grupos diferentes
de sefiales, cada uno de ellos correspondiente a un 4tomo ‘de f6sforo. Como ejemplo
representativo se analizard el espectro del complejo [PdCl{n(PPh,)MePPh}(PPh,)] (figura
V.29). Este muestra dos dobletes a 74.43 y 29.93 ppm de igual constante de acoplamiento,
?Jp=444 Hz y que se atribuyen a dos 4tomos de fésforo en posicién trans, éstos deben ser
el correspondiente al grupo -PPh, enlazado al clister a través de un 4tomo de carbono y ¢l
ligando PPh, y un tetraplete centrado a 20.95 ppm, con una 'Jpz de 129 Hz. La asignaci6n
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especifica se puede realizar, ya que, en el complejo con el nido-monotiocarborano [PdCl{7-
SMe-8-Me-11-PPh,-7,8-C,B,H,,}(PPh3)], 1a posicién correspondiente a la PPh, aparece a
30.16 ppm. Por semejanza con nuestros complejos, podrfamos asignar las sefiale a 29.93 ppm
a PPh, y la de 74.43 al -PPh, exocliister, y finalmente la sefial en forma de tetraplete al grupo
fosfina restante. El valor de la constante de acoplamiento, de 129 Hz, es lo que corrobora la
formacién del enlace B-P, ya que, es idéntica a la calculada para el doblete a -2.6 en el
espectro de ''B{'H}-RMN. En la tabla V.16 se han recopilado los desplazamientos qufmicos
del *'P-RMN, asf como las constantes de acoplamiento calculadas.

|

|

e

e

f

Figura V.29, Espectro de *'P{'H}-RMN de [PdCI{n(PPh,)MePPh}(PPh,)].

Los espectros de ''B, "B{'H} y *P{'H}-RMN confirman la sospecha de que se ha
producido un enlace B-P, como consecuencia de la sustitucién de un hidrégeno terminal del
clister por una fosfina. Estas sefiales no son realmente, simples dobletes o tetrapletes, sino
que en ellas se observan otros desdoblamientos con constantes mis pequefias y en algunos
casos diffciles de calcular.

| Complejos l

[RuH(MMePPh)(PPh,),] 74.43, d (444) 29.93, d (444) | 20.95, tp (129)
[RuH(@HPPh)(PPh,),] 74.01,d (433) | 27.35,d 433) | 22.58, tp (131)
[RuH(nPhPPh)(PPh,),] 75.96,d (446) | 29.09, d (446) | 18.83, tp (132)

Tabla V.16. Desplazamiento quimico de los dtomos de fésforo en los espectro de *'P{'H}-
RMN. Entre paréntesis se indican las constantes de acoplamiento, en Hz.
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Con toda la informacién avalada por los datos espectréscépicos ya podrfamos hacer
una estimacién muy préxima de cual es la estructura de estos complejos y como estd
constitufda la esfera de coordinacién del Pd(I). No obstante, la resolucién cristalina del
complejo [Pd{n(PPh,)MePPh}(PPh,)(PPh,)] nos ha confirmado las suposiciones hasta ahora
consideradas.

Descripciéon de la estructura cristalina del complejo
[PACKn(PPh,)MePPh}(PPh,)].

La estructura cristalina del complejo [Pd{n(PPh,)MePPh}(PPh,)] resuelta por
difraccion de rayos-X se representa en la figura V.30. En ella se puede observar que el 4tomo
de paladio presenta geometr{a planocuadrada distorsionada, coordindndose a una molécula de
trifenilfosfina, un dtomo de cloro y al ligando {n(PPh,))MePPh}". Ha tenido lugar una una
modificacién del ligando producida por la sustitucién de un 4tomo de hidrégeno exoclister
por un grupo difenilfosfina. Las distancias y 4ngulos de enlace y los pardmetros de posicién
asf como los datos cristalogrificos se recogen en la parte experimental (tablas 43, 44 y 45
y 46).

Figura V.30. Estructura cristalina de [PdCI(7-PPh,-8-Me-11-PPh,-C,B,H ,,)(PPh,)].
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