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En la estructura se puede observar claramente el hidrégeno puente B-H-B, localizado
entre los dtomos de B(9) y B(10), y vemos que ha sido en el 4tomo de B(11) donde se ha
producido la sustitucién del H exoclister por un grupo PPh, procedente de una PPh, del
complejo de Pd(I) de partida. El ligando que continia con su carga negativa, actda como
bidentado coordindndose al Pd(II) a través de dos grupos PPh, del clister, uno conectado a
un 4tomo de carbono y otro a un 4tomo de boro.

Las distancias de los enlaces Pd-P son 2.318(2), 2.274(2) y 2.345(2) A para Pd-P(1),
Pd-P(2) y Pd-P(3), respectivamente. La longitud de enlace mds corta corresponde, por tanto,
al 4tomo de fésforo unido al 4tomo de B(11) y la m4s larga a 1a uni6n Pd-PPh,. Mientras que
la distancia C(7)-P(1) es 1.833(6) A y B(11)-P(2), 16gicamente mis larga, es 1.920(7) A
Estos valores son muy semejantes a los encontrados en el complejo [PdCI(7-SMe-8-Me-11-
PPh,-7,8-C,B,H,()(PPh,)]. Por otro lado, el dngulo Pd-P(1)-C(7) de 112.2(2)° es ligeramente
mayor al Pd-P(2)-B(11) de 108.4(2)°. Los 4ngulos P(1)-Pd-P(2) y P(3)-Pd-Cl son los més
cerrados, mientras que el 4ngulo P(1)-Pd-Cl de 89.49(6)° estd muy cerca del ideal (90°) y el
P(2)-Pd-P(3) de 99.48(6)° es el que presenta mayor apertura debido posiblemente a los
efectos estéricos causados por los voluminosos grupos PPh, y PPh,.

2.2. Discusién.

El afén por estudiar 1a reactividad de los nuevos ligandos monofosfinocarboranos
aniénicos frente a metales de transicién y establecer una comparacién con sus equivalentes
exo-monotiocarboranos ha conducido a realizar la reaccién de estos ligandos fosfinas con el
cis-[PdCL,(PPh,),].

La formacién de complejos de Pd(II) con los derivados fosfinocarboranos ha sido un
tema relativamente dificil de abordar. Si bien, los ligandos [nMePPh]", [nHPPh]" y [nPhPPh]
han reaccionado con la fosfina de paladio, desplazando un 4tomo de cloro y formando un
enlace B-P, los intentos de reaccién con otros ligandos mds bdsicos como [nMePEt],
[nMePiPr]", [nPhPEt]", bajo las mismas condiciones, han resultado totalmente infructuosos.
La reaccién no tiene lugar, obteniéndose el complejo de partida y el ligando libre. En el caso
del ligando [nMePiPr],, podria explicarse este hecho si lo atribufmos a efectos estéricos
ocasionados por el gran dngulo de Tolman de esta fosfina, sin embargo, el comportamiento
de los dos derivados etflicos no ha sido posible de explicar.

Los tres complejos sintetizados presentan espectros de *'P{'H}-RMN précticamente
iguales, con alguna pequefia variacién en los desplazamientos qufmicos de los 4tomos de
fésforo (figura V.31). En todos ellos 1a sefial tetraplete se ha asignado al P enlazado al B(11)
y las otras dos al grupo PPh, enlazado a exoclister a un carbono y a un ligando PPh, segin
se ha indicado en el apartado anterior. La figura V.32 ilustra una representacién de los
espectros de 'B{'H}-RMN de los mismos con objeto de exaltar su semejanza.
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Figura V.31, Representacién grdfica de los espectros de *'P{'H}-RMN .

[PdC1{n(PPhy)MePPh}(PPhs)]

Figura V.32. Representacién grdfica de los espectros de "'B{'H}-RMN.
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La formacién de este nuevo enlace B-P se explica mediante la formacion inicial de
un enlace agéstico B-H-M que induce un fuerte carédcter hidruro al hidrégeno y provoca la
ruptura de uno de los enlaces P-Ph de un ligando PPh,, favorecida por 1a formaci6n de un
anillo de cinco miembros para formar un grupo fosfido®™ que finalmente se enlaza como B-
PPh,, como queda representado en la figura V.33. La formacién compuestos donde ha tenido
lugar un enlace B-P, en condiciones suaves, se habfa observado anteriormente’ en nuestro
grupo de investigacion, en el complejo formado por el ligando nido-monotiocarborano y el
cis-[PdCl,(PPh,),]. Por otro lado, son conocidos algunos complejos de Pt e Ir donde ha tenido
la ruptura del enlace P-C, pero en todos los casos han sido necesarias condiciones bésicas.?

En este trabajo, se han llevado a cabo reacciones del ligando [nMePPh]" frente a
complejos de PA(AI) con fosfinas. mds bdsicas como [PdCl,(PMe,Ph),], fosfinas quelato
[PdCl,(PPh,CH,CH,PPh,)] o con otros ligandos como [NMe,][PdCl,] y [PdCl,(CH,CN),],
pero todas ellas han resultado poco satisfactorias. En ningun caso ha sido posible aislar un
derivado de nido-monofosfinocarborano con Pd. La razén posiblemente es debioda a que
nuestra fosfina es menos bésica que 1a PMe,Ph.

Figura V.33. Representacién esquemdtica de la formacidén de un enlace B-P.

3. Complejos de Rodio.

Desde el descubrimiento de la habilidad del clorotris(trifenilfosfina) de rodio(I),
conocido como catalizador de Wilkinson, para actuar como catalizador en 1a hidrogenacién
- de alquenos, se ha desarrollado un gran mimero de estudios sobre complejos con fosfinas
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terciarias de rodio. Los primeros rodocarboranos con fosfinas sintetizados y aplicados en
catélisis de compuestos orgénicos fueron estudiados por Hawthome y colaboradores, %

3.1.Complejos de rodio a partir de [RhCI(PPh,),].

Se ha llevado a cabo la reaccién del complejo [RhCI(PPh,),] con los ligandos exo-
monofosfinocarboranos:  [NMe,][nMePPh], [NBu,](nMePEt], [NBu,][nP'PrPPh],
[NMe,l[nHPPh], [NBu,][nPhPPh] y [NBu,]{nPhPEt] en relacién molar 1:1, en etanol a
reflujo. En todos los casos se han aislado sélidos de color naranja cuyo estudio
espectroscopico y andlisis elemental sugieren una estequiometr{a general [Rh(nRPR")(PPh,),],
como queda indicado por el esquema V.11.

[NRPR']” + [RhCI(PPh3)3] —-—Er-c%[——-»[Rh(nRPR')(PPh 23]

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

Esquema V.11, Sintesis de complejos [Rh(nRPR')(PPh;),].

Todos los complejos de rodio son estables en estado s6lido, descomponiendo
rdpidamente en disolucién al aire y m4s lentamente en ausencia de oxigeno.

l Bandas caracteristicas (cm™) l

I Complejos |

[Rh(nMePPh)(PPh,),] 2579,2544,2492: v(B-H); 2101: v(B-H-Rh)
fenilfosfinas: 1482,1433,1089,744,695,512
[Rh(nMePEt)(PPh,),] 2966, 2931: v(C-H); 2551,2523: w(B-H); ,
1980: v(B-H-Rh); fosfinas: 1433,1089,744,695,526
[Rh(nMeP'Pr)(PPh,),] 2966,2875: v(C-H); 2544,2523: v(B-H);
- 1960: v(B-H—Rh); fosfinas: 1433,1089,744,695,519
[Rh(nHPPh)(PPh,),] 2593,2537; v(B-H); 2129: v(B-H~Rh)
fenilfosfinas: 1482, 1433,1096,744,695,540,519
[Rh(nPhPPh)(PPh,),] 2551,2509: v(B-H); 2101: v(B-H~Rh)
fenilfosfinas: 1482,1433,1096,744,695,519
[Rh(nPhPEt)(PPh,),] 2959, 2917; v(C-H); 2586,2544: v(B-H);
2094: v(B-H—Rh); fosfinas: 1433,1089,744,695,519

Tabla V.17. Bandas IR mds caracter(sticas de los complejos de Rh(1).
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El espectro de infrarrojo de estos complejos, registrado en pastilla de KBr, muestra '
una absorcién intensa y dividida a frecuencias altas, en el intervalo 2590-2530 cm*
correspondienté a la frecuencia de vibracién del enlace B-H. Se observan bandas de gran
intensidad asociadas a fosfinas y una banda adicional alrededor de 2000 cm™, que se atribuye
a la W(B-H—Rh), en todos ellos. En la tabla V.17 se recogen las bandas caracteristicas de los
espectros IR de estos nuevos rodocarboranos.

En los datos de 1a tabla anterior, se observa que en aquellos complejos que contienen
ligandos nido-dialquilfosfinocarboranos el enlace B-H—~Rh vibra a frecuencias més bajas que
en los diarilderivados.

Los espectros de 'H-RMN de todos estos complejos [Rh(nRPR')(PPh,),] presentan
adem4s de las resonancias correspondientes a los sustituyentes (R y R') de los carbonos de
la caja de carborano, dos sefiales
anchas en la zona negativa. En el
intervalo comprendido entre -3.04 y
-3.22 ppm se observa un singulete
ancho que se asigna al hidrégeno
puente B-H-B, mientras que en el
intervalo comprendido entre -4.70 y
-5.60 ppm se observa una sefial - JW\\\
ancha, en forma de doblete ancho,
que se atribuye al hidrégeno que o on =n =" on r
participa en el enlace agdstico B-

H-Rh. El resto de hidrégenos unido

exoclister a 4dtomos de boro

resuenan dentro del intervalo 2.3-

0.1 ppm, dando sefiales amplias

diffciles de asignar. En todos ellos, Fig. V.34

destacan los multipletes de gran

4rea, en el rango que va de 6.80 a 8.00 ppm, asociados a los protones de los grupos
arom4ticos (tabla V.18). En algunos de estos rodocarboranos, se ha registrado el espectro de
'H{'B}-RMN observandose que ¢l doblete, que aparecfa en el espectro de 'H-RMN a campo
mis alto, se resuelve como un doblete de dobletes de dobletes, como consecuencia del
acoplamiento del prot6n con el dtomo de rodio y dos dtomos de fésforo diferentes que
contienen la molécula. Como ejemplo ilustrativo, se ha considerado el espectro del complejo
[Rh(nHPPh)(PPh,),], representado en la figura V.34 y en el que se han encontrado las
siguientes constantes de acoplamiento: ‘Jg,,=33 Hz, Jpy=18 Hz y *Jp=15 Hz.

Teniendo en cuenta los datos recogidos en la tabla, se aprecia que el protén de la
interaccién B-H-Rh que resuena a campo m4s alto, -5.60 ppm, es decir, el que tendrfa mayor
cardcter hidruro, corresponde al complejo formado por el ligando [nMeP'Pr]" que contiene dos
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grupos isopropilo enlazados al dtomo de fésforo, mientras que el que aparece a campo més
bajo corresponde al complejo [Rh(nPhPPh)(PPh,),] con una sefial a -3.68 ppm.

Complejos I
[Rh(nMePPh)(PPhy),] 098, s: CH, -3.12, a: BHB
6.85-7.75, m: CgH; -4.70 (d ,86): BHRh
_ 0.78, m: CH,; 1.19, m: CH,
[Rh(nMeP'Pr)(PPh,),] 1.70, s: CHj; 1.76, m: CH,; -3.22, a: BHB
2.35 (m), CH; -5.60 (d, 89): BHRh
7.10-7.95, m: C¢H
0.90, m: CH;; 1.24, m: CH, -3.04, a: BHB
[Rh(nMePEt)(PPh,),] 1.27, s: CH,; 1.76, m: CH, -4.87 (d, 96): BHRh
| 7.14-7.74, m: C¢H
[Rh(nHPPh)(PPh,),] 6.65-7.75, m: C¢Hs -3.20, a: BHB
-4,70 (d, 86): BHRh
[Rh(nPhPPh)(PPhs),] 6.65-7.74, m: C;H; -2.56, a: BHB
-3.68 (d, 96): BHRh
0.77, m: CH,; 1.63, m: CH, -2.55, a: BHB
[Rh(PhPEO(PPR,),] 7.13-7.65, m: C,H, 4.57(d, 86): BHRh

Tabla V.18. Desplazamientos quimicos de'H-RMN en los complejos. En la columna de la
derecha los protones de la zona negativa del espectro (valor de 'J,, en Hz) y en la
columna central los protones de la zona positiva.

Todos estos complejos de rodio exhiben espectros de 'B{'H}-RMN muy semejantes,
por tanto, recordando el principio de isoespectralidad™ podemos establecer que todos ellos
tienen una estructura muy similar, teniendo en cuenta, evidentemente, que de unos a tros se
aprecian determinados desplazamientos en las bandas de resonancia. Los espectros son
diferentes en todos los casos a los registrados para los ligandos nido-monofosfinocarboranos
libres, todos ellos revelan de 6 a 7 bandas, 1o que indica que se han producido solapamientos
fortuitos de algunas de ellas, integrando el conjunto 9 boros. En la tabla V.19 quedan
recogidas las absorciones de los 4tomos de boro de los rodocarboranos sintetizados. Al
registrar los espectros de 'B-RMN se observa que la sefial de mayor intensidad en los
espectros, situada en el intervalo comprendido entre -13.2 y -16.7 tiene una constante de
acoplamineto, 'J,y, idéntica a 1a encontrada en los espectros de 'H-RMN. Esto confirma que,
en efecto, se trata del boro que participa en el enlace agéstico B-H~Rh.
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I Complejos I

[Rh(nMePPh)(PPh,),] -546  -834 -12.86 -15.68 -24.31 -30.24 -35.59
[Rh(nMeP'Pr)(PPhs),] 436 -5.76 -12.30 -1393 -2251 -29.09 -33.92

[Rh(nMePEt)(PPh,),] | -3.8 121 147 230 288 -34.2
[Rh@HPPh)(PPhy),] [| -3.5 141 167 244 291 -35.1
[Rh@PhPPh)(PPh,),] | -21 -85 2132 <229 277 -333
[Rh(nPhPEf)(PPhy),] | 21  -64 -134 232 -282  -335

Tabla V.19, Desplazamientos quimicos en ppm de los dtomos de boro de los rodocarboranos
en el espectro de "B{'H}-RMN. Aparecen subrrayadas las sefiales que corresponden
a los dtomos de boro que participan en los enlaces agdésticos B-H—Rh .

La realizaciéon de un espectro HETCOR !B/'H 2D-RMN del complejo
[Rh(nPhPEt)(PPh,),] ratifica lo expuesto anteriormente, ya que, en €l se aprecia una
correlacién entre 1a resonancia asignada a la interaccién B-H—Rh en el espectro de "H-RMN
con el 4tomo de boro que resuena a -13.4 ppm en el espectro de 'B-RMN (fig. V.35).

Figura V.35, HETCOR ""B/'H 2D-RMN de [Rh(nPhPEt)(PPh,),].
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Asf mismo, la resonancia magnética nuclear de *'P corrobora el principio de
isoespectralidad del "B, ya que, todos los espectros presentan un mismo patrén de
resonancias y de constantes de acoplamiento, que consiste en tres grupos de sefiales cada una
de ellas atribuida a un 4tomo de fésforo de la molécula. Estas sefiales son: dos dobletes de
dobletes de dobletes y un doblete ancho a campo alto. El caso mds excepcional viene
representado por el complejo [Rh(nMéP‘Pr)(PPh3)2] en el cual, y pese a presentar el mismo
nimero de sefiales, se rompe el esquema del resto de los espectros. Los desplazamientos
quimicos de los dtomos de fésforo y sus respectivas constantes de acoplamiento quedan
tabuladas en la tabla V.20, Los valores de las constantes de acoplamiento, Jpg,, obtenidas en
todos los casos son tfpicas de un acoplamiento de primer orden.

Complejos H &’'P (ppm) H Jprn (Hz) H ‘Jpp (Hz) " Jpp (Hz)

[Rh(nMePPh)(PPhy),] 50.10 da, 208
30.20 d, 128 d, 283 d, 32
4.55 d, 124 d, 283 d, 41

[Rh(nMeP'Pr)(PPh,),] 49.17 da, 207
28.29 d, 119 d, 275 d, 40
24.29 d, 123 d, 275 d, 35

[Rh(nMePE£)(PPh,),] 50.89 da, 195
27.96 d, 124 d, 275 d, 33
8.25 d, 123 d, 275 d, 43

[Rh(nHPPh)(PPh,),] 48.06 da, 199
2743 d, 159 d, 282 d, 31
2.31 d, 169 d, 282 d, 43

[Rh(PhPPh)(PPh),] 46.51 da, 197
28.28 d, 128 d, 281 d, 33
6.64 d, 123 d, 281 d, 40

[Rh(nPhPEt)(PPh,),] 49,96 da, 195
- 28.50 d, 125 d, 275 d, 34
13.57 d, 119 d, 275 d, 43

Tabla V.20. Desplazamientos quimicos y constantes de acoplamiento de los dtomos de
fbsforo de los complejos de Rh(I) en los espectros de’'P{'H}-RMN..

El is6topo de '®Rh con una abundancia relativa del 100% posee spin nuclear de 1/2.
Como se observa en los datos de la tabla V.20, se han encontrado tres tipos de dtomos de
fésforo: dos de ellos poseen acoplamiento con el 4tomo de Rh, acoplamiento con un 4tomo
de f6sforo en posicion trans y acoplamiento con un 4tomo de fésforo en posicién cis. El otro
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dtomo de fésforo manifiesta un acoplamiento con el 4tomo de rodio y posiblemente dos
acoplamientos con los otros dos 4tomos de fésforo dando lugar a un doblete ancho que
aparece a campo més bajo alrededor de 50.0 ppm. Podrfa afinmarse que se trata del dtomo
de fésforo situado en posicién cis respecto a los otros dos 4tomos de fésforo y al tener dos
2Jpp Muy Semejantes, aparecen muy proximas dando aspecto de sefial ancha. Por tanto, esta
sefial debe atribuirse a un ligando PPl'x3 de 1a esfera de coordinaci6n situado cis al grupo
fosfino del cldster. El ddd que se exhibe en intervalo comprendido entre 27.43 y 30.20 ppm
se podrfa atribuir a la otra molécula de trifenilfosfina y, finalmente, el ddd que aparece en
todos ellos a campo m4s bajo y en un intervalo mds amplio, de 2.31 a 24.29 ppm, debe
corresponder al grupo -PPh, del cldster de carborano. En la figura V.36 se ha ilustrado una
representacion grafica del espectro de *'P{'H}-RMN con los tipos de constantes de
acoplamiento para el complejo [Rh(nHPPh)(PPh;),].
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Figura V.36. Representacién grdfica del espectro de *'P{'H}-RMN de [Rh(nHPPh)(PPh;),].

Estructura cristalina del complejo [Rh(7-PPh,-7,8-C,B,H,,)(PPh,),].

De una disolucién del complejo [Rh(nHPPh)(PPhs),] en CH,Cl, se han obtenido
monocristales de color naranja adecuados para ser resueltos por difraccion de rayos-X. La
resolucién de éstos ha confirmado que la estructura de este complejo esta de acuerdo con los
datos espectroscépicos y el andlisis elemental y ha permitido determinar la naturaleza de los
enlaces entre el fragmento [Rh(PPh,),]* y el clister de carborano. En la figura V.37 se
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representa la estructura cristalina del complejo, que cristaliza en un sistema monoclfnico,
grupo espacial P2,/n (No. 14). Los datos cristalograficos, parametros de posicién, las
distancias y 4ngulos de enlace se recogen en la parte experimental en las tablas 47, 48, 49
y 50.
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Figura V.37, Estructura cristalina del complejo [Rh(nHPPh)(PPh;),].

La estructura presenta una geometrfa planocuadrada distorsionada para el 4tomo de
rodio,~en la que el derivado de carborano se coordina al metal de forma bidentada a través
del grupo exoclister -PPh, y 1a unidad B(11)-H induciendo un enlace a tres centros y dos
electrones B(11)-H—Rh. Las otras dos posiciones de coordinacién estdn ocupadas por dos
ligandos PPh,. )

La distorsion del plano de coordinacién viene indicada por 1a desviacién del 4tomo
de Rh que se encuentra a 0.160(1) A del plano que ocupan los cuatro dtomos coordinados
a él, es decir, el P(1), P(2), P(3) y H(11). Los enlaces Rh-P son diferentes, siendo el m4s
corto el P(3)-Rh de 2.224(2) A y el més largo P(2)-Rh de 2.340(2) A. Hay que tener en
cuenta que el 4tomo de P(3) es el que se encuentra en posicién trans al H(11), mientras que
el 4tomo de P(2) se encuentra trans al grupo -PPh, del cldster.
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En este compuesto los 4ngulos P-Rh-P est4n abiertos en relacién al 4ngulo ideal (90°)
de una geometria planocuadrada, siendo el més alto de 98.29(7)°. Esta apertura se debe a los
efectos estéricos provocados por los volimenes de los grupos PPh, y PPh,, y probablemente
soportado por el pequefio tamafio del 4tomo de hidrégeno.

La rigidez del clister de carborano no permite que éste se coordine idealmente como
un ligando bidentado, por tanto, es de esperar considerables diferencias en los valores de los
dngulos alrededor del P(1) y C(7). Los 4ngulos entono al P(1) varfan desde 96.7(2) a
127.4(2)° siendo el valor mds pequefio para Rh-P(1)-C(7). Asf el P(1) se aleja del C(8)
aproximindose al B(11) y causando una apertura del dngulo P(1)-C(7)-C(8) a 126.6(5)° y
cerrando el dngulo P(1)-C(7)-B(11) a 107.0(4)°.

3.1.1. Reaccién del complejo [Rh(nHPPh)(PPh,),] con fosfinas.

A fin de conocer qué especies se forman en la reaccién de sustitucién del complejo
[Rh(nMePPh)(PPh,),] con otras fosfinas mds basicas que la PPh, y c6mo afecta la presencia
de éstas al enlace ag6sticoB-H—Rh. Se han realizado dos experimentos que consisten en hacer
reaccionar el complejo con dos fosfinas de diferente basicidad: PMePh, y PMe,Ph en CD,Cl,
utilizando concentraciones crecientes de fosfina y siguiendo su evolucién mediante resonancia
magnética nuclear.

a) Reacci MePh,:

La reaccién de [Rh(nHPPh),(PPh,),] con la fosfina PMePPh, se ha llevado a cabo en
las relaciones molares 1:0.5 y 1:1. Las adiciones de fosfina se han realizado con intervalos
de aproximadamente 1.5 horas. Se han registrado los espectros de *P{'H}, 'H{"B}, 'H y
UB{'H} RMN de las disoluciones del complejo de partida y las obtenidas al ir adicionando
la nueva fosfina en distintas concentraciones. El espectro de 'H{"'B} RMN (figura V.38)
indica que al adicionar 0.5 equivalentes de PMePPh,, por cada equivalente del complejo se
va formado una nueva especie por aparicibn de dos nuevas resonancias de pequefia
intensidad, una a -4.5 ppm, atribufda a una nueva interaccién B-H—Rh y 1a otra a -3.0 ppm
debida al hidrégeno pontal del nuevo complejo formado. Esta nueva especie podria ser el
resultado de la sustitucién de un ligando PPh, por un ligando PMePPh, en el complejo de
partida. Se observa el desplazamiento a campos més bajos de estas nuevas resonancias
respecto a los observadas en el complejo de partida.

Los espectros de *'P{'H} y "B{'H}-RMN también revelan la aparicién de nuevas
sefiales. El espectro de "B (figura V.39), experimenta una ligera modificacién respecto al
inicial, principalmente por la aparicién de una nueva sefial a -17.8 ppm disminuyendo la
intensidad de la sefial que aparecfa a -16.8 ppm en el complejo de partida. Esta banda se
habfa atribuido al B(11) que participa en el enlace ag6stico B-H—Rh y por consiguiente se
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puede afirmar que la nueva sefial debe corresponder al 4tomo de B(11) de la nueva especie
que se forma en disolucién.

c)

a)

ppm -3 -4 -5

Figura V.38. Espectros de 'H{!'B}-RMN de la reaccién de [Rh(nHPPh)(PPh,),] con
PMePh,: a) 1:0; b) 1:0.5 yc) 1.

Mientras que el espectro de **P{'H}-RMN (figura V.40) muestra una mezcla de
complejo de partida y una nueva especie que parece mantener la misma estequiometrfa: a
10.70 ppm un doblete de dobletes de dobletes (Jpp=292 Hz, 2J;=35 Hz y 'Jpe, =127 Hz), otro
doblete de dobletes de debletes a 6.2 ppm y un doblete ancho a 24.4 ppm. Adem4s, PPh,
libre a 4.5 ppm, OPPh, a 28.3 ppm y un doblete a 3.7 ppm (‘Jpr,=139 Hz) que corresponde
a la especie [Rh(PMePPh,),]*. La aparicién de este doblete implica el desplazamiento, en
pequefia proporciéon, de ligando de 1la esfera de coordinacién para formar
[Rh(PMePPh,),]*(nHPPhY’, sin embargo, las anchas sefiales del espectro de "'B{'H}-RMN,
no nos permiten apreciar todavfa las resonancias correspondientes al ligando libre.
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c)

b)

a)
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ppm -1¢ -16 -38

Figura V.39. Espectros de "B{'H})-RMN de la reaccién de [Rh(nHPPh)(PPh;),] con
PMePh,: a) 1.0, b) 1:0.5 yc)1:1.

La adici6én de 1 equivalente de PMePPh, a la disolucién, se refleja en los espcctro's“
por la-casi completa desaparicion de las sefiales debidas a [Rh(nHPPh)(PPh,),] y el aumento
de las correspondientes a la nueva especie, as{ como la aparicién de resonancias de menor
intensidad que se atribuyen al ligando libre. ‘

De este experimento se puede deducir que la fosfina PMePPh, es capaz de desplazar
un ligando PPh, de la esfera de coordinacién del complejo [Rh(nHPPh)(PPh,),] formando una
nueva especie de estequiometrfa semejante a la de partida. En esta dltima la presencia del
nuevo ligando afecta ligeramente a la resonancia del enlace agéstico desplazdndola a campos
mds bajos. Aunque no contemos con datos suficientes se podrfa afirmar que el grupo PPh;
desplazado es aquel en posici6n trans al PPh, del cldster por la conocida influencia trans que
ejerce éste, estudiada en complejos de Ru(II).
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b)

<
S

Figura V.40. Espectros de '‘P{'H}-RMN de la reaccién de [Rh(nHPPh)(PPh,),] con
PMePh,: a) 1:0; b) 1:0.5; c)1:1,

b) Reaccién con PMe,Ph:

La reaccion de [Rh(nHPPh)(PPh,),] con la fosfina PMe,Ph se lleva a cabo utilizando
relaciones molares 1:0.33, 1:0.66 y 1:1. La adici6n de 1a fosfina se ha realizado en intervalos
de doce horas. Los espectros de *'P('H}, '"H{!'B} y 'B{'H} RMN se han registrado después
de dejar reaccionar a la fosfina durante doce horas. Al tratarse de una fosfina mds bésica se

186




V. COMPLEJACION.

ha seguido una cinética m4s lenta.

d)

M

b)

Figura V.41, Espectros de 'H{''B}-RMN de la reaccién de [Rh(nHPPh)(PPh;),] con
PMe,Ph: a) 1:0; b) 1:0.33; c) 1:0.66; d) 1:1.

Transcurridas doce horas de la primera adicién de 0.33 equivalentes de PMe,Ph por
cada equivalente de complejo, se puede apreciar en el espectro de 'H{''B}-RMN la aparicién
de dos nuevas sefiales en la zona negativa (figura V.41). Una a 4.20 ppm atribuida al
hidrégeno del enlace B-H—Rh y la segunda a -2.7 ppm que debe corresponder al hidrégeno
puente B-H-B de una nueva especie. La formacién de nuevas especies también se observa
en el espectro de 'B{*H}, representado en la figura V.42, ya que exhibe una nueva banda
a -18.1 ppm y en *P{'H}-RMN por la aparicién de dobletes de dobletes de dobletes a 32.5
13.10 y -4.20 ppm (figura V.43) y la aparicién de un singulete a 4.55 ppm atribuido a PPh,
libre y un singulete a 28.3 ppm asignado a OPPh,.
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b)

ppm -18 -0 -36

Figura V.42. Espectros de "B{'H}-RMN de la reaccién de [Rh(nHPPh)(PPh,),] con

PMe,Ph: a) 1:0; b) 1:0.33; ¢)1:0.66; d) 1:1.

— Después de doce horas de 1a segunda adicién de 0.33 equivalentes m4s de PMe,Ph,
se observa en el espectro de *'P{'H}-RMN, ademés de la intensificacion de las sefiales de la
nueva especie, un singulete a 33.25 ppm que se le atribuye al OPMe,Ph. Sin embargo, no hay

indicios de la especie [Rh(PMe,Ph),]*.

Finalmente, y transcurridas doce horas de la adicién de 1 equivalente de PMe,Ph por
cada equivalente de complejo, los espectros revelan que no se ha producido una sustitucién
completa de ligando PPh,, ya que ain perduran las sefiales debidas al complejo de partida.
La disolucién parece contener los dos complejos practicamente en la misma proporcion.
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d)

c)

b)

Figura V.43. Espectros de *'P{'H}-RMN de la reaccién de [Rh(nHPPh)(PPh,),] con
PMe,Ph: a) 1:0; b) 1:033; c) 1:0.66; d) 1:1.

La fosfina PMe,Ph es més bésica que PMePPh, y como consecuencia més sensible
a la oxidacién, Ambas han sido capaces de desplazar un ligando PPh, en el complejo de
partida. Si bien, la PMePPh,, al contrario de lo que cabrfa esperar, ha reaccionado més
rapidamente llegando a desplazar incluso parte del ligando nido-monofosfinocarborano, la
PMe,Ph ha experimentado una cinética m4s lenta y no ha llegado a desplazar al ligando nido-
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monofosfinocarborano de la esfera de coordinacién del metal,

En ambos experimentos se ha observado que al sustituir un ligando PPh, por las
fosfinas, PMePh, o PMe,Ph, se produce una influencia sobre la resonancia del hidrégeno del
enlace B-H—Rh, desplazandola a campo més bajo, es decir, disminuyendo el cardcter hidruro
de dicho enlace.

3.1.2. Reaccién de [Rh(nMePPh)(PPh,),] con CO,

Cuando se burbujea una corriente de CO a través de una disolucién de color naranja
de [Rh(nMePPh)(PPh,),] en CH,Cl,, se obtiene una disolucién amarilla y de ésta un sélido
del mismo color (esquema V.12). El espectro de infrarrojo de este s6lido presenta una intensa
banda a 1982 cm™ correspondiente a la frecuencia de vibracién del enlace CO, otra banda
también intensa a 2537 cm™ debida a 1a v(B-H) y bandas asociadas a fosfinas.

CH,Cl
[Rh(nMePPh)(PPh 3)] + CO(g) » [Rh(nMePPh)(CO) 5]

Esquema V.12, Reaccién de [Rh(nMePPh)(PPh;),] con CO.

[Rh(nMePPh)(PPh3),]
{ | AL 1 i i { 11 T I { I
50 30 20 10 0o "
[Rh(nMePPh)CO) ;]
] ] 1 1 I } 1 | | LI T 1 1 LI 1 T 1 { 1 i
50 40 30 20 10 0o ™

Figura V.44. Representacion de los espectros de *'P{'"H}-RMN de [Rh(nMePPh)(PPn;,),] y
[Rh(nMePPh)(CO),].

El espectro de *'P{'H}-RMN se ha modificado enormemente respecto al del complejo
de partida (fig. V.44). Este muestra un singulete a 28.3 ppm correspondiente a OPPh, y un
doblete ancho a 17.68 ppm (Jpz,=93 Hz), lo que parece indicar que el CO ha desplazado los
dos ligandos PPh, de la esfera de coordinacién del metal. Por otro lado, el espectro de
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YB{'H}-RMN es semejante al del complejo inicial con un ligero desplazamiento de las
bandas como se observa en la figura V 45,

[Rh(nMePPh)(PPhs)2]

L O A T L T L L A LA L L AL r| T ]I T—1 II L
0 -10 -20 30 40 Gpm
[Rh(nMePPh)(COY,] I
[+ v rT1T1T3i i1t 7 17T 1T 17 17T 17 1T 1T 1T 71 I L Il T ]
0 -10 20 30 40 gprm

Figura V.45, Representacién de los espectros de'B{'H}-RMN de [Rh(nMePPh)(PPh;),] y
[Rh(nMePPh)(CO),].

3.2. Complejos de rodio a partir de [Rh,(p-Cl),(cod),].

La reaccién de los ligandos [NMe,][nMePPh]] y [NMe,][nHPPh]] con el complejo
dimérico de rodio [Rh,(u-Cl),(cod),] en relacién molar 2:1 en CH,Cl, a temperatura ambiente
durante varias horas, conduce inicialmente a una disolucién amarilla de la que precipita un
s6lido del mismo color (esquema V.13). De acuerdo con los datos espectroscépicos y el
andlisis elemental sugiere la formaci6n de un complejo en proporcién equimolar ligando:metal

[NMe 4][nRPPh] -+ [Rh(i—Cl)a(cod)2] —%ﬂ%—» [Rh(nRPPh)(cod)]
R=H,Me

Esquema V.13. Sintesis de complejos [Rh(inMePPh)(cod)] y [Rh(nHPPh)(cod)].
En los espectros de IR de estos complejos destacan las bandas intensas y divididas

entre 2586 y 2502 cm correspondientes a la v(B-H) y bandas asociadas a fosfinas. Se
observan, ademds, absorciones de mediana intensidad en el intervalo 2973-2875 cm debidas
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a la frecuencia de vibracién del enlace C-H y que se atribuyen a la presencia de 1,5-
ciclooctadieno en la molécula y una banda de pequefia intensidad a 2101 cm™ que se asigna
al enlace agdstico B-H—Rh. Las bandas mds caracterfsticas quedan recogidas en 1a tabla V.21,

Complejos l I Bandas caracteristicas (cm™)

[Rh(nMePPh)(cod)] 2973,2931,2875: v(C-H); 2586,2544,2502: w(B-H)
2101: v(B-H—Rh); fosfinas: 1435,1096,744,688,519
[Rh(nHPPh)(cod)] 2966, 2938: v(C-H); 2546: v(B-H);

1980: v(B-H—Rh); fosfinas: 1436,1102,744,695,522

Tabla V.21. Bandas IR mds caracteristicas de estos complejos de Rh(1),

Los espectros de *'P{*H}-RMN de estos compuestos exhiben tinicamente un doblete
a 30.90 ppm (Jpg,=114 Hz) para el complejo [Rh(nMePPh)(cod)] y a 23.67 ({Jpg,=121 Hz)
para el complejo [Rh(nHPPh)(cod)]. Estos dobletes se atribuyen a los dtomos de f6sforo de
los grupos -PPh, exoclister de los respectivos ligandos coordinados al catién Rh(I).

Los espectros de ""B{'H}-RMN de ambos complejos son muy parecidos, asf como
el intervalo, de 0.5 a -35.0 ppm, en el que aparecen. Los espectros presentan un 4rea total de
9 boros. La forma de los mismos recuerda al registrado para el complejo
[Rh(nMePPh)(PPh,),] (figura V.46).

Los espectros de "H-RMN de estos dos complejos revelan una tnica sefial ancha en
la zona negativa que se atribuye al hidrégeno puente B-H-B. Esta estd desplazada hacia
campo m4s alto, respecto a los ligandos libres (tabla V.22). En ellos se observan también
multipletes atribuidos a los CH y CH, cuya relacién de dreas confirma la existencia de una
molécula de ligando 1,5-ciclooctadieno en los complejos y los multipletes que aparecen entre
7.85 y 7.20 ppm asignados a los protones arométicos de los grupos -PPh, exoclister.

~ Complejos I , Opus(Ppm)
[Rh(nMePPh)(cod) 1.29, s: CH,; 2.37, ma: CH,; 3.57, da: CH -245
5.30, a: CH; 7.20-7.75, m: C,H;
[Rh(nHPPh)(cod)] 2.31, m: CH,; 3.79, a: CH; 4.02, a: CH -2.84
5.45, a: CH; 7.38-7.59, m: C,H,
[nMePPh] 1.61s: CH,, 7.32, m: CjHs -2.24
[nHPPh] 7.23-7.85, m: CH, 224

Tabla V.22. Desplazamientos quimicos de'H en los complejos de Rh(I).

192




V. COMPLEJACION.

El espectro de “C{'H}-RMN (figura V.47) del complejo [Rh(nMePPh)(cod)]
corrobora los datos obtenidos del espectro de prot6n. Este muestra un singulete a 21.4 ppm
atribuido al grupo metilo enlazado a uno de los dtomos de carbono del clister y cuatro
singuletes més a 27.5, 28.3, 32.8 y 35.9 ppm atribuibles todos ellos a los cuatro CH, del
(cod). La sefial de poca a 56.5 ppm podrfa asignarse a los dos dtomos de carbono del clister.
Dos dobletes a 65.5 y 64.8 ppm ambos con un Jcp de 15 Hz se atribuyen a dos CH del (cod)
situados en posicion trans respecto al -PPh, del cldster y los dos singuletes a 102.0 y 100.6
ppm a los otros dos CH del mismo. Las asignaciones anteriores se han realizado en base a
datos bibliogrdficos.” Por dltimo, entre 128.1 y 135.5 ppm aparecen las sefiales de los
carbonos aromdticos.

[Rh(nMePPh)(cod)] l I
I T 1T 7 !) T T ll T 1T T ll [ I Il | I
-10 2 -30 <40 (ppm)
[Rh(nHPPh)(cod)] , ' '
I | I 1 | T | | I ll i T | i LI T l l 1 | | | I
0 -10 -20 <30 40 (ppm)

Figura V.46, Representacién grdfica de los espectros de "B{'H}-RMN.

).

T T T T T T ) T T T y T pe——
BER 148 (I35 D0 135 110 145 158 185 100 95§ 43 6 T3 TS &3 G0 5§ S0 A5 40 35 38 15 e

Figura V.47, Espectro de "C-RMN de [Rh(nMePPh)(cod)].
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Asf mismo, se han registrado los espectros de HETCOR 'B/'H 2D-RMN y COSY
UB{'H}/""B{1H} 2D RMN del complejo [Rh(nMePPh)(cod)]. El espectro COSY no aporta
ninguna informacién adicional y no ha permitido la asignacién de las sefiales a 4dtomos de
boro concretos, mientras que en el HETCOR, representado en la figura V.48, relaciona el
doblete a -18.33 ppm en el espectro de ''B con algin hidrégeno situado en el intervalo
comprendido entre 3.0 y -0.5 ppm. Por la forma del espectro, esta banda a -18.33 deberfa
corresponder a un 4tomo de boro que participara en un enlace B-H—Rh.

Todos estos datos espectroscépicos indican que en los complejos [Rh(nRPR')(cod)]
los 4tomos de hidrégeno de los enlaces agdsticos B-H—Rh poseen muy poco carcter hidruro,
Es el ejemplo més claro de enlaces agdsticos B-H-M en los que el 4tomo de H conserva su
cardcter de hidr6geno exoclister B-H.

T T
ppm -18 -38

Figura V.48, HETCOR "'B/'H 2D-RMN de [Rh(nMePPh)(cod)].

Estructura cristalina del complejo [Rh(7-PPh,-8-Me-7,8-C,B,H,,)(cod)].

~ Por evaporacién lenta de una disolucién de [Rh(nMePPh)(cod)] en CHCI,; se han
obtenido unos cristales de color naranja adecuados para su resolucién mediante difraccion de
rayos-X. El complejo [Rh(nMePPh)(COD)] cristaliza en un grupo espacial P2,/n (No. 14) y
su estructura se ilustra en la figura V.49, Las tablas 51, 52, 53 y 54 de 1a parte experimental
contienen los datos cristalogréficos, pardmetros de posicién y las longitudes y dngulos de
enlace, respectivamente. '

Si bien, los datos obtenidos del compuesto en disolucién no muestran evidencia de
enlaces B-H—Rh, en los que el dtomo de hidrégeno posee cierto cardcter de hidruro, la
resolucién de la estructura cristalina del mismo aporta como resultado un complejo de Rh(I)
de geometrfa bipirdmide trigonal, en el que dos posiciones de coordinacion estdn ocupadas
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por los dobles enlaces del 1,5-ciclooctadieno y las tres posiciones restantes se completan por
un dtomo de P del grupo exocldster PPh, y dos unidades BH del propio clister originando
dos enlaces agosticos B(11)-H-Rh y B(2)-H-Rh (figura V.49).

La longitud del enlace Rh-P de 2.294(1) A en este compuesto es similar a la
encontrada en el complejo [Rh(nHPPh)(PPh3)2] de 2.276(3) A, sin embargo la distancia Rh-
B(11) y Rh-B(2) de 2.520(4) y 2. 540(4) A, respectivamente, son més cortas que la distancia
Rh-B(11) de 2.643 A y aiin més que la distancia Rh-B(2) de 3.586(8) A, de este tltimo, lo
que explicarfa la formacién del segundo enlace B(2)-H—Rh, en el presente complejo de COD.

No obstante, estas distancias son ligeramente mds largas que las observadas en el
complejo [RuCl(nMePPh)(PPh,),], 2.473(2) y 2.422(8) A, para Ru-B(2) y Ru-B(11),
respectivamente, siendo también ligeramente m4s largas las distancias Rh-H(2) y Rh-H(11)
de 2.01(3) y 2.07(4) A en este complejo de Rh(I) que las correspondientes en el complejo
de Ru(l) (2.00(6) y 1.78(5) A) y la distancia Rh-H(11) de 1.81(5) A en el complejo
[Rh(nHPPh)(PPh,), ).

C2

A x/

C31

Figura V.49, Estructura cristalina de [Rh(nMePPh)(cod)].
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En este complejo, los 4ngulos P-Rh-C(29) y P-Rh-C(30) son de 162.5(1) y 161.8(1)°,
Mientras que los é4ngulos P-Rh-C(26) y P-Rh-C(25) (98.0(1) y 94.2(1)°) se encuentran
abiertos respecto al ideal (90)° y el 4ngulo C(30)-Rh-H(2) se cierra a 81.6(8)° como
consecuencia de los efectos estéricos que puede ocasionar del grupo PPh, sobre los C(26) y
C(25) del 1,5-ciclooctadieno. La formacién del nuevo enlace agdstico podrfa atribuirse al
menor impedimento estérico provocado por el 1,5-ciclooctadieno en comparacion con los dos
voluminosos ligandos PPh, en el complejo [Rh(nHPPh)(PPh,),], 10 que permite una mayor
aproximacion del propio ligando (cod) al clister y, por tanto, del metal al B(2) del mismo.

Finalmente, comentar que los dngulos' P-Rh-H(1) y P-Rh-H(2) de 77.0(1) y 82.9(8)°
son mis pequefios que el H(1)-Rh-H(2) de 90*

3.2.2. Reactividad del complejo [Rh(nMePPh)(cod)] frente a otros ligandos.

- La reaccion del complejo [Rh(nMePPh)(cod)] con un exceso de 1a fosfina quelatante
Ph,P(CH,),PPh, (dppe) en diclorometano o etanol a reflujo conduce a la obtencién de la
especie [Rh(dppe),]*[7-OPPh,-8-Me-7,8-C,B.H, ] (esquema V.14) de acuerdo con el espectro
de *'P{'H}-RMN, que muestra un doblete a 56.98 ppm (‘Jpg,=133 Hz) correspondiente a la
especie cati6nica [Rh(dppe),]* y un singulete a 31.95 ppm atribuida a la forma oxidada del
ligando [nMePPh]".

EtOH o CH2C12
—
reflujo

[Rh(dppe) ;] [nMeOPPh] -

[Rh(nMePPh)(cod)] + dppe

Esquema V.14, Reaccién de [Rh(nMePPh)(COD) con dppe.

~ Este resultado indica que este ligando dppe de gran poder quelatante desplaza no sélo
al ligando diolefinico de la esfera de coordinacién del metal, sino que, es capaz de desplazar
a nuestro nido-monofosfinocarborano tricoordinado, Io que da una idea de la poca fortaleza
de los enlaces B-H—Rh.

Algo muy diferente sucede cuando se hace reaccionar este complejo con otros
ligandos como 1a piridina (py). La reaccién de {Rh(nMePPh)(cod)] con un exceso de piridina
en CH,Cl,, tras 3 horas de reflujo conduce a la obtencién de una mezcla de productos
(esquema V.15). En esta mezcla encontramos mayoritariamente el complejo de partida, una
pequefia cantidad de ligando oxidado y productos secundarios de dificil asignacién segin
muestra el espectro de *'P{'H}RMN,
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E
[Rh(nMePPh)(cod)] + py - }mﬂl;fi», [Rh@MePPh)(py) 2]

Esquema V.15. Reaccidén de [Rh(nMePPh)(cod)] con piperidina.

3.3. Discusidn.

Los rodocarboranos sintetizados en este trabajo han sido los primeros complejos de
Rh(I) que cuentan con un ligando nido-monofosfinocarborano en 1a esfera de coordinacion
del metal. A través del estudio de los datos espectroscépicos se ha propuesto para estos
complejos una estructura planocuadrada entomo al Rh(I), en la que dos de las posiciones de
coordinacién estdn ocupadas por el ligando monofosfinocarborano, a través de un enlace con
el d4tomo de fésforo del grupo exoclister PR', y un enlace agdstico B-H-Rh.

La espectroscopfa "H-RMN pone de manifiesto la presencia de la interaccién B-H~Rh
con sefiales anchas en el intervalo comprendido entre -3.68 y -5.60 ppm para los complejos
[Rh(nRPR')(PPh,),].

La espectroscopfa de ""B{'H}-RMN revela la gran semejanza existente entre todos
estos compuestos. En la figura V.50 se ilustran los espectros de !'B{'H}-RMN donde se
observa claramente el mismo intervalo de resonancias y prcticamente la misma distribucién
- de sefiales en todos ellos.

En los espectros de *'P{'H}-RMN de nuestros complejos se pueden observar
claramente las resonancias debidas a cada dtomo de f6sforo, asf como su multiplicidad y
acoplamientos. Este fen6meno da idea de 1a rigidez de nuestros ligandos causada por el efecto

~quelato del cldster de carborano.

— En la figura V.51 se representan los espectros de *'P{’H}-RMN de estos
rodocarboranos. La asignacién de cada grupo de sefiales a un dtomo de fGsforo concreto se
ha realizado por el tipo de acoplamientos y por el valor del desplazamiento quimico de éstos.

La resolucién cristalina de 1a estructura del complejo [Rh(nHPPh)(PPh,),] corrobor6é
nuestras sospechas y la estructura propuesta mediante datos espectroscépicos

En nuestro caso 1a presencia de sustituyentes ricos en electrones como el P, enlazados
a los carbonos del clister induce a la formacién de un enlace P-M rigido que fija el enlace
ag6stico B-H—Rh de la especie exo-nido. Esto se traduce en reforzar la interaccion agéstica
B-H-Rh de gran interés desde del punto de vista catalitico, ya que estas especies exo-nido
son las catalfticamente activas.
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Figura V.50. Representacién grdfica de los espectros de "'B{'H}-RMN.

La rigidez de nuestros sistemas, asf como su poder quelatante se ha puesto de
manifiesto también en la reactividad del complejo [Rh(nHPPh)(PPh,),] frente a diferentes
fosfinas, PMe,Ph y PMePPh,. Estas fosfinas han reaccionado con dicho complejo desplazando
un ligando PPh, de la esfera de coordinacién del metal, dando lugar a una nueva especie en
disoluci6n de similar estequiometrfa que la de partida, pero induciendo interacciones B-H—Rh
a campo ligeramente m4s bajo. El desplazamiento del ligando monofosfinocarborano se ha
produtido en pequefia escala frente a PMe,Ph, para formarse 1a especie [Rh(PMePPh,),]*[7-
PPh,-7,8-C,B,H,,J".

En este trabajo se han sintetizado y caracterizado una serie de rodocarboranos de
férmula general [Rh(nRPR")(PPh,),], que se ofrecen como una alternativa favorable a los
rodocarboranos en el campo de la catdlisis por las tres razones siquientes:

-Se trata de complejos de rodio con ligandos fosfina de gran interés en catélisis y que

proporcionan una carga negativa estabilizando el complejo.

-Los complejos se obtienen exclusivamente en su forma exo-nido, forma

catalfticamente activa, como consecuencia de la presencia del dtomo de fésforo

exocldster.
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-Presentan enlaces agésticos B-H—Rh.,

Como altemativa a los anteriores rodocarboranos con ligandos nido-
monofosfinocarboranos se han sintetizado los complejos [Rh(nMePPh)(cod)] y
{Rh(nHPPh)(cod)] que contienen el ligando 14bil 1,5-ciclooctadieno.

[Rh(nHPPh)Y(FPhs3);]
U LI B PRL I L zolllllolllr(m)
[Rh(nMePPh)(PPh3),]
lslollllolllaoYléolllllolT'l'g(Pp‘n)
[Rh(nMePiPEX(PPh3),]

[Rh(nMePEtXPPhs),]

rsToT1'lo"'3o";o"'l'o":,(m)
{Rh(nPhPPh)(PPh3);]

- lslolllllIoTlfao'l;oll'llol”l"llo(m)
[Rh@PhPELXPPh3),]

L) 5'0 T 11 Jo LIRS 30 LI ;o llllll'}!l ;o T l'l lo (ppm)

Figura V.51, Representacién grdfica de los espectros de *’P{'H}-RMN.
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CAPITULO VI. CATALISIS.
1. Introduccidn.

El descubrimiento de la utilidad de complejos metdlicos como precursores cataliticos
en procesos de hidrogenacién homogénea, isomerizacién, hidrosililacién, hidroformilacién,
etc. provocd un gran desarrollo de 1a qufmica organometdlica y de coordinacién. Han sido
muchos los complejos metélicos, especialmente de metales de transicién, los utilizados en las
reacciones catalfticas para sintetizar compuestos orgénicos. La catélisis ha adquirido una gran
relevancia, y dentro de ésta, el mayor interés ha sido suscitado por la obtencién de
compuestos 6pticamente activos para su aplicacién en la industria quimica, en general:
farmaceutica, alimentaria, etc. y en todos los campos relacionados con el sector quimico en
que es necesario encaminar la sfntesis hacia la obtencién de productos quirales.!

No obstante, y pese a la gran cantidad de sistemas catalfticos conocidos, el empleo
de metalocarboranos como precursores en catédlisis es muy restringido hasta el momento. El
interés suscitado por éstos, condujo a Hawthome y col. al descubrimiento de una familia de
rodocarboranos que presentan actividad catalitica en la hidrogenacién e isomerizacioén de
alquenos, en condiciones moderadas de presién y temperatura. Se sintetizé el complejo de
rodio [closo-3,3-(PPh,),-3-H-3,1,2-R-C,B,H, ], cuyo posterior estudio puso de manifiesto que
dicho complejo se encontraba en equilibrio con su tautémero exo-nido, que resultd ser la
especie clave en las reacciones cataliticas.” Este equilibrio tautomérico se basa en la adicién
oxidativa y eliminacién reductiva del fragmento [Rh(PPh,),]+ al puente B-H-B de la cara
abierta del clister nido (esquema VL1).

Esquema VL1, Equilibrio closo-nido

La estabilizacién de la especie exo-nido se vefa favorecida cuando los carbonos del
cléster contenfan sustituyentes alquflicos o arflicos de gran tamafio, permitiendo su
aislamiento. Estos tautémeros exo-nido presentan dos interacciones del tipo B-H—Rh, y segiin
un mecanismo propuesto por el propio Hawthome, 1a especie activa contiene un enlace B-
Rh(II)-H formado por la adicién oxidativa del enlace B-H-Rh(I) en el tautémero exo-nido.

Este fenémeno, pone en evidencia las propiedades electrénicas, esterfcas y de

205



VI. CATALISIS.

reactividad del cldster para participar en cat4lisis homogénea. ,

Resultados obtenidos mds recientemente, indican que nuevos complejos de Rh y Ru
derivados de carboranos, paracen ser extremadamente prometedores como catalizadores para
promover carbenos y reacciones de metétesis. Se han aplicado una familia de rodocarboranos
a la hidrogenaci6én estereoselectiva® dé metaciclina a doxiciclina resultando ser sistemas
sumamente efectivos. Algunos complejos de Rh conteniendo n-dicarballuros y n-
ciclopentadienilos se han aplicado en la catdlisis de aldehidos.’ Otras aplicaciones catalfticas
de los rodocarboranos son 1a hidrosilanosis® e hidrogen6lisis’ de acetatos de alquenilo. Se han
estudiado, ademés, algunos rutenocarboranos que han resultado ser efectivos precursores
catalfticos en la reaccién de ciclopropanacién de olefinas con diazoacetatos de etilo®

Las tnicas referencias relativas a la utilizacién de complejos metélicos que contienen
closofosfinocarboranos en catdlisis, son los estudios realizados por Hart y Owen. En éstos,
se pone de manifiesto que los complejos [RhCI(CO)(1,2-PPh,-1,2-C,B,;H,0)] ¥y
[RhCl(PPh,)(1,2-PPh,-1,2-C,B,(H,,)] presentan actividad catalftica en 1a hidrogenacién e
hidroformilacién de olefinas.® Las condiciones necesarias para llevar a cabo las reacciones
debfan ser elevadas, T=110 °C , P=60 atm y t=12 atm, a fin de poder obtener buenos
resultados.

A causa de la inexistencia de complejos metdlicos con ligandos nido-
monofosfinocarboranos, la aplicacién de éstos como precursores cataliticos no se ha efectuado
hasta el presente trabajo, siendo los resultados cataliticos obtenidos en el mismo los primeros
que se conocen.

Por tanto, el propésito de este trabajo de investigacién se centré principalmente en
1a sintesis, purificacién y caracterizacién de nuevos metalocarboranos, basados en ligandos
nido-monofosfinocarboranos, para su estudio y posterior aplicacién como precursores en la
catdlisis de reacciones orgdnicas.

El andlisis de los metalocarboranos, especialmente de Rh(I) y Ru(Il), sintetizados en
este trabajo, indica que estos complejos parecen poseer los requisitos necesarios para ser
potencialmente activos en catdlisis. Estos son:

— a) Se obtienen exclusivamente en su forma exo-pido, que es la que juega un papel
importante en catlisis.

b) Todos ellos, a excepcién de los complejos de PA(II), presentan enlaces agdsticos

B-H-M, que poseen carécter hidruro.

c¢) Estos complejos se obtienen a partir de ligandos asimétricos, por lo que deben

presentar quiralidad pudiéndo ser aplicados en catdlisis asimétrica.

Por todo esto, estos nuevos metalocarboranos se presentan como una altemnativa m4s
que prometedora para la aplicacion de los mismos como precursores en catdlisis homogénea,
encaminada a la industria farmacéutica y alimentaria.

Para la aplicacion de estos nuevos metalocarboranos, tomamos como punto de partida
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los resultados obtenidos por Hart y Owen.’ Estos nos han conducido a realizar nuestros
experimentos fijando condiciones de presién y temperatura relativamente mds moderadas,
debido a que la presencia del cldster nido en nuestros complejos y, evidentemente, los enlaces
agosticos B-H—M e hidruros presentes, favorecerfan y mejorarfan los resultados.

2, Hidrogenacién de 1-hexeno.

La hidrogenaci6n catalftica de olefinas ha sido, obviamente, la reaccién més estudiada
en catdlisis. Han sido muchfsimos, los precursores catalfticos sintetizados y probados para
Ilevar a cabo dicha reaccion. En el presente capftulo se tratard de exponer algunos de los
resultados m4s significativos que se han obtenido a lo largo de los experimentos catalfticos
realizados con nuestros compuestos metalocarboranos.

Se han llevado a cabo reacciones de hidrogenacién homogénea de 1-hexeno, alqueno
terminal, utilizando como precursores catalfticos algunos de los complejos metdlicos descritos
en este trabajo y que incorporan la unidad (7,8-C,BjH,,). Destacaremos dos grupos:
complejos que poseen Rh(I) como elemento metdlico y complejos de Ru(Il). Ademds, se ha
ha llevado a cabo la hidrogenacién de 1-hexeno utilizando como precursor catalftico el
complejo de Pd (1), [PdCl{n(PPh,)MePPh}(PPh,)].

Todos los experimentos se han realizado en condiciones inertes, bajo N,, trabajando
con minuciosidad y utilizando disolventes secos y desgasificados. Las disoluciones y el
reactor se purgan previamente con N,.

2.1. Hidrogenacién con complejos de Rh(I).

El interés suscitado por la hidrogenacién de olefinas mediante catalizadores basados
en compuestos de rodio, y sobre todo, aquellos que contienen ligandos fosfina, nos ha
conducido a la sfntesis y posterior estudio catalftico de complejos de Rh(I) que incorporan
nido-monofosfinocarboranos [7-PR',-8-R-C,B,H, . E1 Rh posee orbitales d capaces de
aceptar densidad electrénica de ligandos adecuados, presenta dos estados de oxidacion
estables, Rh(I) y Rh(IIl), y es capaz de adoptar distintos fndices de coordinacion,
caracterfstica que lo hace indéneo para experimentar adicién oxidativa y eliminacion reductiva
en procesos cataliticos. En este capftulo, se han seleccionado una serie de complejos de Rh(I)
cuya estructura, nos recuerda a uno de los sfstemas catalfticos mds conocidos, ¢l catalizador
de Wilkinson, [RhCl(PPh,),].

Para llevar a cabo las reacciones cataliticas se prepararon disoluciones en tolueno de
cada complejo (5.21-10* M) y 1-hexeno (391 M), resultando una relacién
sustrato/catalizador = 7677. Las condiciones fijadas fueron: 66 °C de temperatura, 45 atm de
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presién de H, y un tiempo de reaccién de una hora. Transcurrido este tiempo, 1as muestras
se analizaron por cromatograffa de gases. Cada experimento se realiz6 por triplicado para
comprobar la reproducibilidad de los resultados que quedan representados en la gréfica VI.1.

En esta gréfica se ha representado la actividad (% de conversi6n) que ha mostrado
cada uno de los rodocarboranos y el catalizador de Wilkinson, nombrados por una letra.
Ademds, se pueden observar los porcentaje de n-hexano, representados por el color gris
oscuro, asf como el porcentaje de isémeros totales, es decir, 1a suma de trans-2-hexeno, cis-2-
hexeno y 3-hexeno, representado en color gris claro.

Esta grifica revela que estos rodocarboranos catalizan la hidrogenacién e
isomerizacién de 1-hexeno, mostrando una actividad catalftica que varfa en un rango
relativamente amplio, oscilando las conversiones totales entre un 15% y un 99%. Esta
actividad podrfa venir modulada por la naturaleza de los ligandos coordinados al metal, asf
como por los sustituyentes enlazados al dtomo de fésforo exoclister, ademds, de otros
factores como efectos estéricos, etc.

@ % 1sémeros
7 % n-hexano

a [Rh(nMePPhYPPhy),}
b [Rh(nHPPhYPPh,)]

¢ [Rh(nPHPPhYPPhy),]
d [Rh(nMeP'PrXPPhs)]
e [Rh(nMePEtXPPh):]
f [Rh(nMePPh)cod)}

g [RhCPPhy)]

% Conversion

Precursores Cataliticos

Grafica VL1, Actividad y selectividad presentadas por los rodocarboranos en tolueno.

Influencia del disolvente,

Uno de los principales problemas que encontramos en catdlisis homogénea, es la
dificultad para disolver los complejos. En general, nuestros rodocarboranos se disuelven m4s
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rdpidamente y mejor en THF que en tolueno. Este fenémeno, nos ha conducido a elaborar
pruebas catalfticas utilizando el THF como disolvente y las mismas condiciones
experimentales que las empleadas con tolueno: concentracién de complejo 5.21- 10* M;
concentracion de 1-hexeno 3.91 M; a 66 °C de temperatura, 45 atm de presion y durante
un perfodo de 1 hora. B

En la gréfica V1.2, quedan rep}esentados los resultados obtenidos con los mismos
rodocarboranos realizando la reaccién de hidrogenacién de 1-hexeno, bien en THF, o en
tolueno. Las letras a, b, d y e representan a los precursores disueltos en tolueno y las
conversiones experimentas, mientras que a', b', d' y €' son los mismos precursores disueltos
en THF. Ademés, también se han indicado el % de n-hexeno obtenido en cada caso y el %
de is6meros.

100

90 @ %Isdmeros

= % n-hexano

80 (@

a, b, d',e' (THF)
a,b,d, e (Tolueno)

% Conversién

Precursores Cataliticos

Grafica VL2, Actividad y selectividad de algunos rodocarboranos en THF 'y tolueno.

En estos experimentos no se pudo conocer, con exactitud, el %cis-2-hexeno obtenido,
‘ya que, en el cromatograma el tiempo de retencién de éste coincidi6é con el pico relativo al
disolvente.

Se aprecia, analizando la gréfica anteriores, que los resultados obtenidos en ambos
disolventes son significativamente diferentes. La utilizacién de THF como disolvente ha
encaminado a un aumento considerable tanto en la actividade como en la selectivad
observada.
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Efecto de la temperatura.

Teniendo en cuenta la mejora de los resultados al emplear THF como disolvente, se
pens6 en realizar una serie de experimentos, en este disolvente, pero disminuyendo la
temperatura de reaccién. De esta manera, se prepararon disoluciones de los complejos (5.21-
10* M) y 1-hexeno (3.91 M) en tetrahidrofurano, sometiendolas a temperatura de 25°Cy 45
atmosferas de presion de H,, durante una hora.

Los resultados se representan en la grifica V1.3. En esta gréfica se han recogido, a
fin de poder ser comparados, tanto el % de conversién, como €l % de n-hexano e isomeros
obtenidos de las reacciones catalfticas llevadas a dos temperaturas diferentes: 66°C 'y 25°C.

La disminucién de la temperatura conduce a un destacable descenso de la actividad
del precursor catalitico que viene acompafiado, a su vez, por una disminucién de la
isomerizacién respecto a la hidrogenacién. Por tanto, se deduce que la temperatura es un
factor de elevada importancia en la reaccién de hidrogenaci6n de 1-hexeno, catalizada por
estos rodocarboranos. El aumento de ésta favorece 1a actividad pero empeora su selectividad.

El complejo [Rn(nHPPh)(PPh,),] ha mostrado una mayor actividad catalftica en todos
los experimentos realizados hasta ahora. Por ello, ha sido éste el elegido como precursor
catalitico, para llevar a cabo las pruebas que se exponen a continuacion.

100

|

©
Q
—L

@ % Isémeros
% n-hexano

a",b", d, e" (25 °C)
a, b, d', e (66 °C)

o
(=]
{

-~
o
1

=23
o
{

5]
o
|

..40J

% Conversion

all aI bll bl dl‘ dl ell eI
Precursores Cataliticos

Gragfica VL.3. Actividades y selectividades de los rodocarboranos a66°Cya?l2s°C.
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Adicién de PPh,.

Para determinar la influencia del ligando PPh, en la actividad catalitica del compuesto
[Rh(nHPPh)(PPh,),], se han desarrollado dos experimentos de hidrogenacién de 1-hexeno.
Para cada uno de ellos se han preparado disoluciones del complejo de 5.21-10*M y de 1-
hexeno de 3.91 M de concentracién en THF.

En el primer experimento se adiciona los mismos moles de trifenilfosfina que de
complejo, o sea 5.21-10° mol, mientras que en el segundo se adicionan 26-10 mol de la
misma , es decir, 4 veces mds de trifenilfosfina. Las condiciones de reaccién fueron: T = 40.8
°C,P=45atm y t=1 hora.

Para poder comparar los resultados se lleva a cabo una reaccién de hidrogenacién
catalftica en las mismas condiciones, sin adicionar fosfina. Los resultados quedan
esquematizados en la grifica VL4.

Los resultados indican claramente que la adicién de PPh, a la disolucién, provoca
una disminucién a la mitad de la actividad, es decir, produce la inhibicién de la
hidrogenacién catalftica del 1-hexeno, lo que parece indicar que el mecanismo de la reaccién
debe transcurrir a través de la eliminacién de una molécula de PPh,.

100

90 |

% Conversion
80|

70

60

50

5

% Conversion

0.

Grafica V1.4, Actividades obtenidas antes y después de la adicién de PPh;.
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Isomerizacién de 1-hexeno.

Para estudiar l1a influencia de la elevada temperatura (66 °C) y la necesidad de la
presencia de H, para llevar a cabo el proceso de isomerizacién, se ha realizado un
experimento para el que se prepara una disolucién en THF de [Rh(nHPPh)(PPh,),], en la
relaci6n sustrato/catalizador = 7667. Esta se somete durante diez minutos, bajo N,, a una
temperatura de 66 °C, en ausencia de presion de H, y en constante agitacion, obteniéndose
una cantidad de is6meros, cis- y trans-2-hexeno, casi despreciable. La conversion total fue
del 0.5%, siendo un 0.2% t-2-hexeno y el resto 0.3% c-2-hexeno.

Los resultados indican que en ausencia de hidrégeno, en este corto intervalo de
tiempo el precursor catalftico no es capaz de producir una apreciable isomerizacion.

2.2. Hidrogenacién con complejos de Ru(II).

Otros conocidfsimos sistemas catalfticos son los compuestos basados en Ru(Il), tales
como [RuCl(PPh,),], [RuCIH(PPh,),], [RuH(AcO)(PPh,);], etc., que han resultado ser
altamente activos en la hidrogenacién de alquenos.

Siguiendo el mismo procedimiento que en el apartado anterior, se han seleccionado
una serie de rutenocarboranos sintetizados en esta memoria, para llevar a cabo la

hidrogenacién del 1-hexeno.
o % !sémeros
0 % n-hexano

[RuCI(nMePPR)(PPhy),]
[RuCl(nHPPh)(PPh,),]
(RuH(nHPPh)(PPh,),]
[RuH(nMePPh)(PPh,),]
[RuH(nPhPPh)(PPh,),]
[Ru(nMePPh),]
[RuCl(PPhy)s]
[RuH(AcO)(PPhy);]

]
% Conversion
moe o™ o Qe R

e
\.

Precursores Cataliticos

Grifica VLS. Actividad y selectividad de los complejos de rutenio.
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Se prepararon disoluciones de concentracién 5.21-10* M de cada complejo y de 3.91
M de 1-hexeno, en tolueno. Las condiciones de reaccién utilizadas fueron las mismas que
para los complejos de Rh(I): T=66°C, P=45 atm y t=1 hora. Finalizada la reacci6n, las
muestras fueron analizadas en un cromatégrafo de gases.

En la gifica VL5, se han representado los % de conversién obtenidos para cada
rutenocarborano, asf como los que han presentado los complejos [RuCl(PPh,),] y
[RuH(AcO)(PPh,),]. Ademds, se ha indicado el porcentaje de isomerizacion total a cis-2-
hexeno, trans-2-hexeno y 3-hexeno. Los datos ponen de manifiesto que los precursores
catalfticos basados en complejos de Ru(II) con nido-monofosfinocarboranos son activos en
1a hidrogenacién de 1-hexeno, presentando en la mayorfa de los casos una alta conversion y
una remarcable selectividad.,

2.3. Hidrogenacién con el complejo [PdCI{n(PPh,)MePPh}(PPh,)].

Otro de los complejos que se aplicado como precursor catalftico en 1a hidrogenacién
del 1-hexeno ha sido el complejo de Pd(II) formado por el ligando [7-PPh,-8-Me- 11-PPh2
7,8-C,BoH, ]

Las pruebas realizadas han demostrado que este complejo de Pd(II) en una
concentracién de 5.21-10° M cataliza la hidrogenacién de 1-hexeno (3.91 M) en tolueno, a
una temperatura de 66 °C y presioén de H, de 45 atm, dando después de una hora de reacc16n
una conversi6n total del 20.0%, de 1a cual el 81.0% corresponde a n-hexano. \

A causa de la menor actividad catalitica de este complejo frente a aquellos de Rh(l)
y Ru(Il), y dada la elevada relacién sustrato/catalizador utilizada en estos experimentos, se
ha llevado a cabo una reaccién disminuyendo la relacién sustrato/catalizador a 698. De este
modo, se puede observar, si un aumento en la concentracién de catalizador produce un
aumento en el % de conversién, bajo las mismas condiciones de hidrogenacion.

Después de transcurrida una hora, se obtiene una conversién total del 49%, lo que
indica un aumento de algo més del doble respeéto a la anterior, sin embargo se producfa una
disminucién en la selectividad, ya que pasamos de un 81.0% a un 65.2% en n-hexano.

Recuperacién del catalizador.

Una de las caracteristicas mds destacables que debe poseer un sistema catalitico,
ademds de sus elevadas actividad y selectividad, es 1a de ser ficilmente recuperable. La
especie catalftica es un agente que debe actuar como reactivo y a su vez producto de la
reaccion, es decir, participar en ella pero no en el balance de materia.

En los experimentos cataliticos realizados en este trabajo hemos sido capaces, no sélo
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de poder recuperar el complejo que actida como precursor catalftico, sino que, su recuperacién
nos permitié confirmar la estructura propuesta del mismo, ya que, ésta tuvo lugar en forma
de cristales adecuados para su resolucién por difraccién de rayos-X.

La evaporacion lenta de la disolucion recuperada tras el proceso de hidrogenacién
catalitica de 1-hexeno, condujo a la formacién de monocritales del complejo
[PdCl{n(PPh,)MePPh}(PPh,)], empleado como precursor catalftico en el mismo. Aunque su
caracterizacién se habfa realizado por andlisis elemental, espectroscopfa de IR y RMN, ésto
hizo posible conocer su estructura cristalina.

Este hecho, nos ha reafirmado la idea de que nuestros complejos de metales de
transicién con nido-monofosfinocarboranos, no s6lo poseen una excelente actividad y
selectividad, en la hidrogenacién de 1-hexeno, sino que se trata de auténticos sistemas
catalfticos, por su condicién de recuperables.

3. Hidrogenacién estereoselectiva de metaciclina.

La o-6-dioxi-5-hidroxitetraciclina, denominada doxiciclina, es un antibitico de
amplio espectro del grupo de las tetraciclinas, subgrupo de las 6-desoxi-tetraciclinas. Este
antibiético es extensamente usado en quimioterapia. Estas son més estables que el resto de
los antibidticos del grupo, tanto en medio 4cido como bésico y poseen una gran actividad
bacteriana y menos efectos secundarios que otras tetraciclinas. Cabe destacar que es la unica
tetraciclina que puede ser empleada con seguridad en pacientes con insuficiencia renal. Esta
se prepara, generalmente, por procesos semisintéticos, especialmente por hidrogenacion este-
reoselectiva de la 6-dimetil-6-dioxi-5-hidroxi-6-metilentetraciclina, denominada metaciclina.

La reduccién de la metaciclina da lugar a dos diasteroisémeros: doxiciclina y epi-
doxiciclina (esquema VI.2).

H,

Methacycline (1)

Epidoxycycline (3)

Esquema VI.2. Hidrogenacién de metaciclina a doxiciclina.
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Tomando coma base anteriores trabajos en los que se han utilizado rodocarboranos
como precursores catalfticos®, en la hidrogenacién de metaciclina, nos dispusimos a realizar
una serie de experimentos catalfticos en los que participaran como sistemas cataliticos
algunos de nuestros complejos de Rh(I) y Ru(Il).

Para ello, se preparan disoluciones de metaciclina, en una concentracién 2.2:102 M
en tolueno:MeOH (1:2), a las que se les aftade el correspondiente metalocarborano en
concentracién 8.7-10* M. La disolucién se somete, bajo N,, a una temperatura de 75°C y una
presién de H, de 45 atm. Tras siete horas de reaccién, se enfrfa rpidamente a temperatura
ambiente y la muestra se analiza por cromatograffa de lfquidos a alta presicé, HPLC.

Los resultados obtenidos se han representado en la gréfica V1.6, En ésta se ha tratado
de simbolizar 1a cantidad de metaciclina no hidrogenada y el porcentaje de doxiciclina
obtenida con cada precursor catalftico.

Como se observa en la representacién gréfica, no se ha conseguido hidrogenar la
metacilcina a doxiciclina utilizando como precursores catalfticos nuestros rutenocarboranos,
sin embargo, hay que destacar claramente la gran actividad y estereoselectividad obtenida a
partir de los correspondientes rodocarboranos. En ninguno de los casos se aprecia la presencia
de epi-doxiciclina en la reaccién, y ademds el porcentaje de doxicilina obtenido con el
complejo [Rh(nHPPh)(PPh,),], ha mejorado resultados de trabajos anteriores, siendo el mds
alto conocido hasta el momento.*

100,
90 % Metaciclina

% Doxiciclina
80
704} N

a [Rh(nMePPhYPPhs)]
60} = b [Rh(nHPPhYPPhs)]
501 ¢ [RuH(nMePPhYPPha)]

- d [RuH(nHPPhXPPh)]
4014 . e [RuClnMePPhYPPs)]

f [RuCl(nHPPhYPPhs )]
300 - J
2041 -

0 [ 1 i 1

a b

Precursores Cataliticos

Grifica VL.6. Estereoselectividad mostrada por nuestros metalocarboranos.
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4. Hidroformilaciéon de olefinas,

Otra de las reacciones catalfticas més conocidas, por su estudio y antigliedad, es la
hidroformilacién homogénea, que consiste en la adicién de CO y H, a un alqueno para
producir un aldehido. El ejemplo m4s prominente de su aplicacién es la obtencién de
butilaldehido a partir del propileno para sintetizar gas. Otra de las aplicaciones conocidas de
1a hidroformilacién, es la sfntesis de alcoholes grasos a partir de olefinas terminales como 1-
octeno. No obstante, como aplicacién industrial, la hidroformilacién se usa para la sintesis
de aldehidos, tanto a partir de olefinas terminales como intemas.

Los complejos de rodio, en géneral, catalizan la hidroformilacion de olefinas bajo
condiciones suaves, no obstante, 1a adicién de ligandos fosforados, tales como trifenilfosfina
o trifenilfosfito, producen una gran actividad catalitica con una excelente selectividad para
la formacién del aldehido lineal deseado.

Los trabajos llevados a cabo por Wilkinson y col.'® pusieron de manifiesto que el
complejo [RhH(CO)(PPh,),], es un efectivo sistema catalftico en 1a hidroformilacién. De
hecho, la hidroformilacién a nivel industrial se lleva a cabo por dos tipos de catalizadores:
el simple carbonilo de cobalto, HCo(CO),, y sistemas basados en complejos de rodio,
principalmente el complejo, [HRh(CO)(PPh,),].

Los resultados obtenidos por Hart y Owen’, nos animaron a llevar a cabo una serie
de experimentos con el complejo [Rh(nMePPh)(PPh,),]. La razén de elegir este complejo
como precursor en la hidroformilacién de alquenos es puramente cronolégica.

Se han realizado reacciones de hidroformilacién con dos sustratos diferentes: 1-
hexeno y estireno.

En ambos casos, se han preparado disoluciones en tolueno de [Rh(nMePPh)(PPh,),]
en una concentracion de 2.1.10* M y sustrato (1-hexeno y estireno) a 1.6 M de concentracion
, obteniéndose una relacién sustrato/catalizador de 7677. El proceso de reaccion es el mismo
que el seguido para hidrogenacidn, utilizando como gas una mezcla de CO/H, al 50%. En
todoslos experimentos realizados, la presién se mantuvo constante a 45 atm, variando los
pardmetros: temperatura y tiempo de reaccién,

Los resultados quedan indicados en la representacién grifica VL7 y revelan que
nuestro sistema catalitico no muestra una destacable selectividad, bajo estas condiciones de
reaccion, ya que, el 2-metil-hexanal y el n-heptanal se han obtenido aproximadamente en la
relacién 1:1.5. Por otro lado, se observa que 1a conversién aumenta con la temperatura y con
el tiempo de reaccién. La baja conversién encontrada en la mayorfa de los casos y la
necesidad de utilizar una temperatura elevada y un tiempo de reaccién largo, podrfan deberse,
entre otros, a la alta relacion sustrato/catalizador empleada.

La reaccién de hidroformalacién del estireno a 50 °C en el tiempo de una hora no
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conduce a la obtencién de aldehidos derivados.

; % Conversion

% n-heptanal

% 2-metil-hexanal

OA 50

85¢C

sosc lemperatura

25

Tiempo (h)

Grifica VL7, Efecto del tiempo y la temperatura en la hidroformilacién catalftica de 1-
— hexeno utilizando como precursor el complejo [Rh(inMePPh)(PPh;),].

5. Discusidn.

Para poder llevar a cabo las reacciones recogidas en este apartado de catdlisis fue
necesario disefiar un reactor que nos permitiera trabajar a elevadas condiciones de presién y
temperatura. Para ello, fue dotado de un encamisado externo por donde circulara el agua
termostatizada a la temperatura deseada, un manémetro que midiera altas presiones y un disco
de ruptura que soportara las mismas. Ademds, era indispensable trabajar en condiciones
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inertes, en una total ausencia de aire, ya que, nuestros precursores cataliticos son
extremadamente sensibles al aire en disolucién. El sistema nos tendrfa que permitir mantener
una constante agitacién a fin de trabajar en disoluciones absolutamente homogéneas, por 10
que se debe adaptar a un agitador magnético.

Los resultados obtenidos en las reacciones de hidrogenacion catalftica de 1-hexeno,
ponen de manifiesto que la mayorfa de nuestros metalocarboranos basados en complejos de
Rh(I) con nido-monofosfinocarboranos, aplicados como precursores catalfticos, han mostrado
alta actividad catalftica, asf como variable selectividad, en la mayorfa de los casos. No
obstante, hay que tener en cuenta que son muchos los factores tanto estructurales como
experimentales que contribuyen a mejorar o empeorar tanto su actividad como selectividad.
Como factores experimentales hay que destacar la alta relacién sustrato/catalizador utilizada
y 1a baja solubilidad de los complejos. Entre los factores estructurales debemos considerar
las propiedades electrénicas y estéricas de los ligandos coordinados al metal, que ayudan a
modular esta actividad catalftica.

Los resultados obtenidos en los experimentos de hidrogenacién de 1-hexeno indican
que la mayorfa de los complejos de Rh(I) y Ru(ll), catalizan la hidrogenacién del doble
enlace para dar n-hexano, observandose paralelamente el proceso de isomerizacién de 1-
hexeno a 2-hexeno y 3-hexeno. Este fenémeno, coincide con estudio realizado por Hawthorne
en el que se mostraba que los rodocarboranos [closo-3,3-(PPh,),-3-H-3,1,2-RhC,B,H,,] y
[closo-2,2-(PPhy),-2-H-2,1,7-RhC,B.H, ] eran catalizadores efectivos para la isomerizacién
de alquenos.!!

Es un hecho frecuente, que los complejos de metales de transicion que catalizan la
hidrogenacién de alquenos, catalicen también'? 1a isomerizacién de los mismos. Este hecho
ocurre, principalmente, con catalizadores que contienen un enlace M-H en una etapa
determinada del ciclo catalftico. La adicién del enlace M-H al doble enlace de un alqueno
terminal puede transcurrir vfa Markownikoff o antiMarkownikoff, dando lugar a un alquilo
secundario ramificado (B), o un alquilo primario lineal (A), respectivamente (esquema VI.3).

Para el alquilo secundario o de cadena ramificada (B), formado por adicién
Markewnikoff, existen dos posibilidades para Ia eliminacién. Si el dtomo de H se transfiere
del grupo B-CH,, nuevamente se forma el alqueno original, pero si se transfiere del grupo
CH,R se forma el 2-alqueno. De este modo la adicion Markownikoff constituye un
mecanismo mediante el cual todos los alquenos se pueden isomerizar a cis- y/o trans-2-
alquenos. ‘

Generalmente el mecanismo de reaccién para sistemas monohidruro se podrfa explicar
mediante dos etapas principales (esquema V1.4):

1*) formacién de un complejo alquilmetal, a través de 1a reaccién de la olefina y el

monohidruro.

2%) formacién del alcano regenar4ndose el monohidruro
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aMA/Y/V_H/C\H e N\

L,MH + RCH,CH=CH,

H * H
SN _H H
k . el =M
H

aMar = anti-Markovnikov
Mar = Markovnikov

Esquema VL.3. Adicién Markownikoff 0 antiMarcownikoff al doble enlace.

\ /
~c—CcT H N, L
MH + >C=C\ —_— M g — MH +\\/C—C\

Esquema V1.4, Etapas principales del mecanismo de hidrogenacién con catalizadores
monohidruros.

En la mayorfa de los casos, el primer paso contiene, a su vez, dos etapas:
coordinacién de la olefina al metal y adicién del enlace M-H a la olefina para formar el
complejo alquil-metal correspondiente (esquema VLS5).

P .
M-H + >C=C\ —_— M—H —_— M/ \H

Esquema VL5, Formacién del alquil-complejo utilizando catalizadores monohidruro.

219



VI. CATALISIS.

Dado que la segunda etapa, 3-eliminaci6n del hidruro, es reversible puede tener lugar
la reordenacién del doble enlace, ddndose la isomerizacién.

En el apartado 1.3 de este trabajo, se expuso el mecanismo propuesto por Hawthorne
en el que se observaba que la especie clave es un monohidruro de rodio que procede de la
adicién oxidativa de un enlace B-H—Rh. Si consideramos la semejanza que existe entre
nuestros rodocarboranos y los de Hawthorne, y aunque no se pretenda realizar un estudio del
mecanismo catalftico que envuelve a nuestros complejos, nos atrevemos a firmar que nuestros
complejos de Rh(I) actian a través de una especie monohidruro anéloga, por lo que podrfan
presentar un comportamiento comparable al expuesto anteriormente, en la reaccién de
hidrogenaci6n e isomerizacién de alquenos.

La actividad catalftica de los precursores de Rh(I) comparada con el catalizador de
Wilkinson, es, en la mayorfa de los casos, menor para nuestros rodocarboranos excepto para
[Rh(nHPPh)(PPh,),1, que es comparable. As{ mismo, los complejos que poseen un ligando
nido-difenilfosfinocarborano presentan mejor actividad que los formados con nido-
dialquilfosfinocarboranos. Es evidente, que las distintas actividades observadas para
compuestos que presentan fosfinas de distinta naturaleza, indican que esta actividad
disminuye a medida que aumenta la basicidad de la fosfina: [Rh(L2FN)(PPh,),] >
[Rh(L2iPr)(PPh,),] > [Rh(L2EtN)(PPh,),]. Este fenémeno lo explicé Wilkinson' debido a la
estabilidad del complejo formado, que no sufre 1a disociacién que permitird 1a continuacién
del ciclo catalitico. Si comparamos las actividades de los diferentes sfstemas que contienen
nido-difenilfosfinocarboranos, vemos que el complejo [Rh(nHPPh)(PPh,),], donde el
sustituyente enlazado a uno de los 4tomos de carbono del cldster, es R=H, presenta mayor
conversion de 1-hexeno que los sistemas con R=Me 6 Ph. La raz6n exacta para explicar estos
resultados no estd clara, sin embargo podrfamos achacarlo a efectos puramente estéricos
debidos a 1a presencia del grupo metilo o fenilo.

No obstante, fue la baja actividad y selectividad presentada por el complejo
[Rh(nMePPh)(cod)], quien pusé la nota discordante en este estudio, ya que el ligando 1,5-
ciclooctadieno, cod, es un ligando 14bil que se desplaza ficilmente de la esfera de
coordinacion del metal, permitiendo 1a continuidad del ciclo catalitico.

El aumento de temperatura provoca un aumento de la conversién global, es decir, un
aumento de la actividad, sin embargo, produce una disminucién en la selectividad,
incrementado la isomerizaci6n. Las pruebas realizadas en tetrahidrofurano a 66 °C y 25 °C
indican que la utilizacién de una temperatura baja inhibe la actividad del catalizador,
favoreciendo, por otro lado, el proceso de hidrogenacién frente a isomerizacién. Es decir, la
temperatura es un factor importante a 1la hora de controlar 1la relacién
hidrogenacién:isomerizacién. Cabe destacar que el catalizador de Wilkinsosn se comporta
opuesta, ya que, un aumento de temperatura viene acompafiado de una ligera pérdida de
actividad. Esto es debido a que a altas temperaturas el complejo reacciona formando un
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dfmero inactivo.

El aumento de actividad con la temperatura, se podrfa explicar, si comparamos
nuestros precursores catalfticos al complejo [IrCIH,(PPh;),], formado por la adicién de H, a
IrCI(PPh,)3. Este complejo no actia como sfstema catalftico™® a 25°C y presién atmosférica,
ya que, la especie octaédrica no se disocia en disolucién, eliminando un ligando neutro, y no
deja vacantes para la coordinacién de una sustancia insaturada, por lo que la disociacion se
ha de promover témnica o fotoqufmicamente. Este hecho, se podrfa confirmar si nos
remitimos al capftulo V donde se exponfa la estabilidad de los complejos de rodio en
disolucién desoxigenada, confirmada por los espectros de *'P y '"H-RMN, En estos espectros
se recogfan los desplazamientos quimicos de los 4tomos de f6sforo y protén, respectivamente,
sin mostrar indicios de algin tipo de disociacién en disolucién. Sin embargo, no contamos
con datos suficientes para explicar el aumento de isomerizacién con la temperatura, aunque
se podrfa dar una explicacién teniendo en cuenta que la B-eliminacién de hidruro se ve
favorecida al aumentar la temperatura tal y como se observa en la descomposicién térmica®®
de complejos del tipo [cis-PtR,(PPh,),].

Aunque en este capftulo, no se haya realizado un estudio exhaustivo del mecanismo
que envuelve nuestros sistemas catalfticos, se ha llevado a cabo un experimento con el que
se trata de saber si 1a adicién de PPh, libre provoca algtin cambio en la reaccién. El resultado
pone de manifiesto, que 1a adicién de PPh, inhibe el proceso catalitico, hecho que parece
indicar que en alguna etapa del mecanismo ocurre la disociacion del ligando PPh,. Si nos
remitimos al estudio realizado sobre la reactividad del complejo [Rh(nHPPh)(PPh,),] frente
a otras fosfinas mds bésicas, podrfamos contar con la informacion suficiente para afirmar, que
efectivamente este complejo contiene un ligando PPh,; 14bil, capaz de disociarse y ser
sustituido por otra molécula, en este caso de una fosfina m4s bésica, PMePh, 6 PMe,Ph, por
lo que ésto explicarfa en el mecanismo catalftico 1a sustitucién de un ligando PPh, por un
molécula de alqueno.

Los complejos de rutenio han demostrado ser relevantes como precursores catalfticos
en la hidrogenacién de 1-hexeno, presentando una mayor selectividad que los
correspondientes de rodio. Ojeando las gréficas VI.1 y VI. 6, se observa que, en general la
relacién isomerizacién/hidrogenacién es mayor en los rodocarboranos que en los
rutenocarboranos, siendo los que presentan enlace Ru-H los que menor isomerizacién
producen, es decir, los mé4s selectivos.

Estos - resultados, no deben sorprendernos, si recordamos sistemas como:
- [RhH(CO)(PPh,),], [RuHCI(PPh,),], [RhH(dph),], etc., que contienen enlazado un H. Sistemas
que presentan una alta selectividad en la hidrogenacién del alqueno comparada con la
isomerizacién a 2-alqueno (Esquema VL6). El factor que influye en esta alta selectividad es
puramente estérico, debido a un intermedio en el que los ligandos PPh, estdn en trans y
provocan una menor estabilidad en el complejo de alquilo secundario frente al de alquilo
primario, que experimenta menos interaccién estérica.
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Una de las pruebas m4s evidentes de la importancia de 1a presencia de ligandos PPh,
en la molécula para la activacion del ciclo catalftico, Ia ha aportado la baja actividad obtenida
utilizando como precursor el complejo de Ru(Il), [Ru(nMePPh),]. Este complejo, a pesar de
poseer un nimero muy alto de enlaces B-H—Ru, los tnicos ligandos fosfina que posee son
los que aporta el propio nido-fosfinocarborano fuertemente enlazado, por tanto, si el
mecanismo se inicia con la disociacién de una fosfina del complejo antes de la insercién del
alqueno al metal , este proceso no podr4 iniciarse. '

H
CH, R
H \(l;/
PP | | .PPh
"Rh—PPh, Rh”
Ph,P ' Ph;P/ I
(0.8) C
(B)
fast
+PPh, ﬂ —PPh, U (Markownikoff)
H R H
{ _PPhy \I Pb;P\ ‘ R
R I N
/ I fast /
Ph P Ph,P
CO
fast
‘—CH,CH,R u (anti-Markownikoff)
CH,R
/ 2
H CH,
Ph,P\\ /_,H +H,, slow I/,PPh-,
Rh _ /Rh
LS
Ph,P (!30 CH,.CH,R Ph,P (l)O
) (A)

— Esquema VL6, Ciclo catalftico de hidrogenacién e isomerizacién de 1-alquenos.

Si bien, la mayorfa de rodocarboranos y rutenocarboranos, conteniendo unidades
PPh,, han resultado precursores efectivos en la hidrogenacién de 1-hexeno, el complejo de
Pd(II) [PACl{n(PPhy)MePPh}(PPh,)] ha manifestado una actividad m4s moderada en dicha
reaccién. Esta baja actividad podrfa ser atribuida a 1a ausencia de hidruros o enlaces agdsticos
B-H-M en la molécula, lo que confirmarfa la relevante necesidad e importancia de este tipo
de enlaces agosticos en la actividad catalftica de nuestros metalocarboranos.

Los complejos de Rh(I): [Rh(nMePPh)(PPh;),] y [Rh(nHPPh)(PPh,),], revelaron ser
altamente activos y selectivos en la hidrogenacién estereoselectiva de la metaciclina a
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doxiciclina. El complejo [Rh(nHPPh)(PPh,),] present6 el valor mds alto conocido hasta el
momento* en la obtencién estereoselectiva de doxiciclina. Bajo estas condiciones no
optimizadas, 1a selectividad en la formacién de doxicilina fue cercana a 100%. Este estudio
también demostré la influencia de la naturaleza del ligando carborano coordinado al 4tomo
de rodio en la actividad del sistema catalftico, as{ como el tipo de complejo metdlico, ya que,
mientras los precursores basados en rodio presentaron una excelente actividad, los de rutenio
resultaron ser inactivos en la hidrogenaciéon de la metaciclina a doxiciclina. Esto podifa
deberse a los requerimientos estéricos de una especie octaédrica que imposibilitan la
coordinacién de una molécula tan voluminosa como la metaciclina en el intermedio del ciclo.
En ningun caso se observ la presencia del otro diastereoisémero, la epidoxiciclina, en la
reaccion.

En conclusidn, los dos complejos de rodio estudiados mostraron ser catalizadores
estereoselectivos en la hidrogenacién de metaciclina, sindo el complejo [Rh(nHPPh)(PPh,),]
uno de los precursores catalfticos més efectivos para esta reaccion.

El limitado estudio catalftico realizado con el complejo [Rh(nMePPh)(PPh,),] ha
puesto de manifiesto que éste es un catalizador efectivo para 1a hidroformilacién de 1-hexeno
a altas temperaturas, 85°C y después de 25 horas de reaccién, resultando ser poco selectivo
en la obtencién de aldehido lineal (60% de rendimiento). Podrfamos esperar que el volumen
del ligando monofosfinocarborano introdujera factores estéricos que forzaran a la formacién
del aldehido lineal, sin embargo, en la prictica la relacién 2-metil-hexanal:n-heptanal es de
1:1.5 aproximadamente.

Por tanto, disponemos de una familia de precursores catalfticos cuya actividad se
puede modular en funcién de la naturaleza de los ligandos que acompafian al metal, asf como
del tipo de coordinacién que éste presente. Estos complejos presentan en la mayorfa de los
casos una buena actividad y selectividad en la hidrogenacién de olefinas, en las condicones
relativamente altas aquf empleadas. Ademds poseen la propiedad de ser utilizados, en un
futuro, como precursores en catélisis asimétrica, por la caracterfstica de poseer ligandos
quirales como son los nido-monofosfinocarboranos obtenidos de la degradacién parcial de sus
correspondientes especies closo. Este hecho, constituirfa el primer ejemplo de la utilizacion
de fosfinas ani6nicas quirales en reacciones de catilisis.

6. Referencias.

1. a) G. W. Parshall, S. D. Ittel. "Homogeneous Catalysis. The Applications and Chemistry of
Catalysis by Soluble Transition Metals Complexes”, , 2nd, Ed. Wiley Interscience, 1992. b)
R. Noyori. "Asymmetric Catalysis in Organic Synthesis”", Wiley Interscience, 1994

223



VI. CATALISIS.

10.

11.

12.

13.

14,

15.

224

a) T. E. Paxson, M. F. Hathorne. J. Am. Chem. Soc., 1974, 96, 4674. b) R, T. Baker, M. S.
Delaney, R. E. King II, C. B. Knobler, J. A. Long, T. B. Marder, T. E. Paxson, R. G. Teller,
M. F. Hawthorne. J. Am. Chem. Soc., 1984, 106, 2965.

J. A, Long, T. B. Marder, P. E. Behneken, M. F, Hawthome. J. Am. Chem. Soc., 1984, 106,
2979.

B. Pirotte, A. Felekidis, M, Fontaine, A. Demonceau, A. F. Noels, J. Delarge, I. T.
Chizhevsky, T, V. Zinevich, 1. V. Pisareva, V. I. Bregadze. Tetrahedron Lett. 1993, 34,1471,

A. Demonceau, I. T. Chizhevsky. En prensa.
H. C. Kang, M. F. Hawthorne. Organomerallics. 1990, 9, 2327.

J. A. Belmont, J. Soto, R. E, King III, A. J. Donaldson, J. D. Hewes, M. F. Hawthorne. J.
Am. Chem. Soc., 1989, 111, 7475,

A. Demonceau, E. Saiive, Y. de Froimont, A. F. Noels, A, J. Hubert, J. T. Chizhevsky, J. A.
Lobanova, V. 1, Bregadze. Tetrahedron Lett. 1992, 33, 2209.

A. P. Hart, D, W. Owen. Inorg. Chim. Acta., 1985, 103, L1.

a) D. Evans, G. Yagupsky, G. Wilkinson. J. Chem. Soc. (A), 1968, 2660. b) G. Yagupsky,
C. K. Brown, G. Wilkinson. J. Chem. Soc.( A), 1970, 1392, 2753.

P. E. Behnken, J. A. Belmont, D. C. Busby, M. S. Delaney, R. E. King III, C. W.
Kreimendahl, T. B. Marder, J. J. Wilczynski, M. F. Hawthome. J. Am. Chem. Soc., 1984,
106, 3011.

J. P. Collman, L. S. Hegedus, J. R. Norton, R. G. Finke. "Principles and Applications of
Organotransition Metal Chemestry”. 2% Ed., University Science books, Mill Valley, 1987,
527.

S. Montelatici, A. Van der Ent, J. A. Osborn, G. Wilkinson. J. Am. Chem. Soc. (A), 1968,
1054.

F. A. Cotton, G. Wilkinson (Eds.). "Advanced Inorganic Chemistry”. (5* ed.). Willey
Interscience. 1988,

a) G. M. Whitesides, J. F. Gaasch, R, R. Stedronsky. J. Am. Chem. Soc., 1972,94,5258. b)
J. X. McDermott, J. F. White, G. M. Whitesides. J. Am. Chem. Soc., 1973, 95, 4991. ¢) J.
X. McDermott, J. F. White, G. M. Whitesides. J. Am. Chem. Soc., 1976, 98, 6521.d) T. M.
Miller, G. M. Whitsides. Organometallics, 1986, 5, 1473.



Conclusiones



VII. CONCLUSIONES.

CAPITULO VII: CONCLUSIONES.

1. Se han sintetizado y caracterizado una serie de ligandos closo-
monofosfinocarboranos, de férmula general 1-PR',-2-R-C,B,,H,,, donde R = H, Me y Ph y
R' = Et, Pr, OEt y Ph, asf como, un compuesto que incorpora dos clisteres de metil-o-
carborano y otro que soporta quiralidad en el atomo de fésforo. La sfntesis de todos ellos se
ha llevado a cabo haciendo reaccionar la sal monolitiada del closo-carborano correspondiente
con diferentes clorofosfinas, diclorofosfinas o clorofosfitos. La caracterizacién de todos estos
compuestos se ha realizado mediante técnicas habituales de andlisis elemental y estudios de
espectroscopfa de infrarrojo y resonancia magnética nuclear de 'H, *'P, !'B y "°C.

2. Se han resuelto las estructuras cristalinas de cinco ligandos closo-
monofosfinocarboranos mediante 1a técnica de difraccién de rayos-X: 1-PPh,-2-Me-C,B (H,,;
1-PPh,-C,B, H,; 1-P'Pr,-2-Me-C,B,H,,; 1-PPr,-2-Ph-C,B,H,, y (1-Me-C,B,,H,,),PPh.

A partir de los datos obtenidos de la resolucién de las estructuras cristalinas de los
anteriores ligandos closo, se ha llevado a cabo un estudio sobre la variacién de la distancia
C(clister)-C(cldster) en diferentes closo-carboranos. Se ha observado que esta distancia es

-significativamente m4s alta para los closo-carboranos que contienen un 4tomo de fésforo, que
para los que contienen 4tomos de carbono alquflico, silicio 6 hidrégeno enlazados exochister
a uno de los dtomos de carbono de la caja.

3. El estudio exhaustivo de los espectros de 3P{H}-RMN de los closo-
monofosfinocarboranos ha permitido conocer 1a influencia que ejercen los diferentes cldsteres
closo sobre el 4tomo de fésforo enlazado a ellos y calcular el valor de la contribucién de
dichos cldsteres en los desplazamientos qufmicos del *'P, mediante la ecuacién de Grim y
colaboradores. A partir de este momento, se podrd predecir "a priori" la posicién en la que
se prevee que resuene el dtomo de fésforo de cualquier closo-monofosfinocarborano, que
contenga el clister de metil-, fenil- u o-carborano, en resonancia magnética nuclear de *'P.
Las comparaciones de las contribuciones calculadas ponen de manifiesto el fuerte cardcter
electroaceptor del o-carborano frente al metil-o-carborano y el fenil-o-carborano.

4. Se han obtenido, por primera vez, fosfinas ani6nicas. Estas son nido-
monofosfinocarboranos y contienen la unidad 7,8-dicarba-nido-undecaborato(1-) unida a un
dtomo de fésforo exoclister. Para llevar a cabo su obtencién ha sido necesario desarrollar y
optimizar nuevos procedimientos de degradacién parcial del clister de carborano, buscando
1as condiciones id6neas y especfficas para la degradacion parcial de los diferentes precursores
closo, con la finalidad de mantener intacto el enlace Cq.-P y conseguir un alto rendimiento
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de especie nido.

5. El método mids eficaz para la degradacién parcial de ligandos closo -
diarilfosfinocarboranos, con retencién del enlace C ,.-P, €s en tolueno a reflujo y utilizando
una relacién monofosfinocarborano/piperidina de 1:50. Mientras que, en los derivados closo-
dialquilfosfinocarboranos el proceso més efectivo es en etanol, a reflujo con una proporcién
1:25 de closo-monofosfinocarborano/piperidina, En general, los derivados diarilicos
manifiestan mayor facilidad a 1a degradacién que los que contienen grupos dialquflicos unidos
al 4tomo de fésforo. Este hecho se podrfa atribuir a 1a mayor facilidad de deslocalizacién de
carga negativa en los grupos diarflicos que en los dialquflicos.

6. El derivado 1-P(OEt),-2-Me-1,2-C,B,,H;, ha presentado un comportamiento
diferente ante la reaccion de degradacion. Si bien, en 1a degradacién del mismo se ha retenido
el enlace C,.-P, ha tenido lugar el desplazamiento de los grupos etoxi, generdndose una
nueva especie zwitteriénica con un enlace -(O)PH. es decir, se ha producido l1a oxidacién
del PUII) a P(V). Se ha propuesto un mecanismo tipo Michaelis-Arbusov para explicar la
formacidén de la nueva especie.

7. El estudio de la basicidad y reactividad de estos ligandos nido ha puesto de
manifiesto que 1a presencia del chister degradado, que posee un efecto con efecto electro-
dador, aumenta el grado de basicidad de las fosfinas aniénicas frente a sus precursores closo.
Este cardcter bédsico se traduce en una mayor tendencia de éstas a la oxidacién y a la
captacién de protones del medio, dando lugar a especies zwitteriGnicas. Estas iltimas
contienen, por un lado, una carga negativa aportada por el clister degradado y, por otro la
do una carga positiva procedente del dtomo de f6sforo que se ha oxidado al ceder éste el par
de electrones a un protén del medio. Se observa que el cardcter basico de nuestros ligandos
nido-monofosfinocarboranos sigue la misma tendencia que cualquier fosfina terciaria, de
maner que sustituyentes electrodonadores aumentan la basicidad de las fosfinas frente a
aquellas con sustituyentes electroaceptores.

8. Estas nuevas monofosfinas aniénicas se han caracterizado mediante técnicas de
espectroscopfa de infrarrojo, resonancia magnética nuclear de 'H, *P, !B y °C y andlisis
elemental. La aplicaci6n de técnicas de resonancia bidimensional ha permitido asignar sefiales
de los espectros de 'B-RMN a 4tomos de boro concretos. No obstante, esta asignacién no
ha sido unfvoca en estos ligandos nido asimétricos, ya que, no ha sido posible diferenciar a
dtomos de boro relacionados por el plano perpendicular al eje que une los dos dtomos de
carbono de Ia caja.
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9. A niiz de los resultados obtenidos de la caracterizacién de los nido-
monofosfinocarboranos, se ha deducido que la ecuacién de Grim y col. para fosfinas
terciarias sélo es aplicable a fosfinas terciarias neutras, ya que, no ha sido posible conocer
la contribucioén de los correspondientes. clisteres degradados al desplazamiento quimico del
dtomo de fésforo exocldster, en estas nuevas fosfinas terciarias anidnicas.

10. Se han resuelto las estructuras cristalinas por difraccién de rayos-X de dos de los
compuestos nido-monofosfinocarboranos, uno en su forma oxidada y otro en su forma
zwitteri6nica: 7-(O)PPh,-8-Ph-7,8-C,B,H,, y 7-HP'Pr,-8-Me-7,8-C,B,H,,.

11. Se ha sintetizado un complejo de Ru(Il) que contiene dos chisteres de [7-PPh,-8-
Me-7,8-C,B;H,,]". De los 6 isémeros 6pticos que pueden presentar, han podido ser resueltos
por difraccién de rayos-X dos de ellos. Estos dos isémeros denominados cis-[Ru(7-PPh,-8-
Me-7,8-C,BH,(),] y trans-[Ru(7-PPh,-8-Me-7,8-C,B,H,),] contienen el mayor nimero de
enlaces agodsticos B-H-Ru, conocido hasta el momento en compuestos de este tipo.

12. Se han sintetizado los complejos de Ru(ll) de férmula general [RuCl(7-PR’,-8-R-
7,8-C,BgH,)(PPh,),](R=H, Me, Ph y R'= Et y Ph), por reaccién de los correspondientes nido-
monofosfinocarboranos con el complejo [RuCl,(PPh,);]. Todos ellos, caracterizados por
técnicas espectroscOpicas, presentan la misma estequiometrfa. El metal presenta geometria
octaédrica en la que el clister de carborano se coordina al mismo a través del dtomo de
fosforo unido exoclister y dos unidades BH que se han activado formando dos enlaces
agodsticos B(2)-H—-Ru y B(11)-H—~Ru. La resolucién de la estructura cristalina del complejo
[RuCl(7-PPh,-8-Me-7,8-C,B.H,,)(PPh,),] ha confirmado las estequiometrfas propuestas para
estos complejos.

13. Se ha estudiado el comportamiento del complejo [RuCl(7-PPh,-8-Me-7,8-
C,B;H,,)(PPh,),] frente a otros ligandos (EtOH, tht y CO). Se han obtenido nuevos complejos
en los que el nuevo ligando ha desplazado una molécula de PPh, y se ha situado bien en
posicién cis o trans al grupos -PPh, exoclister. Se ha resuelto la estructura cristalina del
complejo [RuCl(7-PPh,-8-Me-7,8-C,B.H, ) (EtOH)(PPh,)], indicando que el ligando EtOH se
sitda en posicién trans al mencionado -PPh,.

14. Se han sintetizado otra serie de complejos de Ru(Il) a partir de la reaccion de
[RuH(AcO)(PPh,),] con diversos ligandos nido, obteniéndose complejos de estequiometria
[RuH(7-PPh,-8-R-7,8-C,B.H,,)(PPh,),], donde R = H, Me y Ph . Dicha estequiometrfa se ha
propuesto a partir del estudio espectrosc6pico de éstos y el principio de isoespectralidad e
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indica que la estructura de éstos es idéntica a la de los complejos que contienen cloruro,
sustituyendo el Cl" por H™ en la esfera de coordinacién del metal.

15. Se ha elaborado un estudio de la influencia que ejerce la naturaleza de los
ligandos que se encuentran en posicion trans a los enlaces agésticos B-H—Ru, sobre su
desplazamiento qufmico en el espectro de 'H-RMN. A través de éste ha sido posible
establecer que la influencia sigue 1a secuencia: I(H) > I(PR,) > I(CO) > I(BH) > I(CD). Esta
recuerda el fen6meno conocido como influencia trans y nos permitird una modulacién
predefinida de las resonancias de las interacciones B-H—Ru.

16. La reaccién de los ligandos [nMePPh],, [nHPPh]" y [nPhPPh]" con el cis-
[PdC1(PPh,),] da lugar a complejos de geometrfa planocuadrada, en los que se ha generado
un nuevo ligando de férmula general: [7-PPh,-8-R-11-PPh,-7,8-C,B,H,,]", donde R=H, Me
y Ph. Este ligando resulta de 1a sustitucién del hidrégeno terminal unido al 4tomo de B(11)
por un grupo PPh, procedente de la fosfina de paladio de partida. La estructura del complejo
[PdCI(7-PPh,-8-R-11-PPh,-7,8-C,B,H,,)(PPh,)] revela un complejo planocuadrado en el que
el nuevo ligando actia como bidentado coordindndose a través de los dos grupos -PPh,.

17. Se han sintetizado los complejos de Rh(I) de férmula general: [Rh(7-PR',-8-R-7,8-
C,B,H,)(PPh,),] R = H, Me, Ph y R' = Et, ‘Pr y Ph), por reacci6n de los correspondientes
ligandos nido con el catalizador de Wilkinson. La estructura cristalina del complejo [Rh(7-
PPh,-7,8-C,B,H,,)(PPh,),], resuelta por difraccién de rayos-X, indica que el metal presenta
coordinacién planocuadrada distorsionada y el ligando se coordina a éste a través del grupo
exoclister -PPh, y el enlace ag6stico B(11)-H—Rh. El entomo planocuadrado se completa con
dos ligandos PPh,. Segun los datos espectroscépicos el resto de los complejos presentan una
estructura similar a la anterior. En estos complejos se ha observado que la naturaleza de los
diferentes ligandos afécta s6lo ligeramente a las resonancias de protén correspondientes a la
interaccién B-H—Rh, siendo el derivado isopropflico el que confiere un mayor cardcter hidruro
a dicho enlace.

18. El complejo [Rh(7-PPh,-7,8-C,B.H,,)(PPh,),] reacciona con fosfinas més bésicas,
PMePPh, y PMe,Ph, para dar lugar a nuevos complejos de estructura similar, en los que ha
sido desplazado un ligando PPh,, de la esfera de coordinacién, por la nueva molécula de
fosfina. Este hecho pone de manifiesto la labilidad de esta molécula de PPh,. La presencia
de las nuevas fosfinas més bdsicas provoca un ligero desplazamietno hacia campos m4s bajos
de la resonancia del enlace B-H-Rh.
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19. Se-han sintetizado dos complejos de Rh(I) con los ligandos [nMePPh]" y [nHPPh]
a partir de la especie dimérica [ha(p-Cl)z(cod)Zl. Los datos espectroscépicos de éstos en
disolucién no manifiestan la presencia de interacciones B-H—Rh, no obstante, 1a resolucién
cristalina de [Rh(7-PPh,-8-Me-7,8-C,B,H,,)(cod)] revela el primer complejo de Rh(I) de
geometrfa bipirdmide trigonal, en el que el cldster se coordina de forma tridentada mediante
la participacién de los enlaces B(2)-H~Rh y B(11)-H—Rh, adem4s del grupo exoclister -PPh,,

20. Se han probado reacciones de sustitucién sobre el complejo [Rh(7-PPh,-8-Me-7,8-
C,B,H,p)(cod)] intentando desplazar el ligando dioleffnico por piridina y diphos. Se ha
comprobado que el entomo de coordinacién del metal confiere una gran estabilidad al mismo
inhibiendo su capacidad reactiva.

21. Se han aplicado los complejos de Rh(I) como precursores catalfticos en la
hidrogenacién de 1-hexeno. Se ha comprobado que éstos catalizan la hidrogenacién del doble
enlace, observdndose paralelamente 1a isomerizacién del 1-hexeno. La actividad y selectividad
de estos complejos varfa en funcién de diversos factores estructurales y experimentales. Son
necesarias condiciones relativamente elevadas de presion y temperatura para obtener
conversiones altas. Un aumento en la temperatura provoca un crecimiento en la actividad y
una disminucién en la selectividad.

22. Los experimentos de adicién de PPh, a las disoluciones indican que ésta inhibe
el proceso de hidrogenacién, 1o que indica que una de las et4pas del ciclo catalftico consiste
en la disociacién de un ligando PPh, para sustituirse por una molécula de alqueno.

23. Los complejos de Ru(Il) que incorporan un clister de carborano han demostrado
ser activos en la hidrogenacién de 1-hexeno. En general producen menor porcentaje de
isomerizacién que los complajos de Rh(I). El complejo de R(II) con dos cldsteres no ha sido
muy efectivo como precursor catalftico de esta reaccién y esto se ha atribuido a la ausencia
de ligandos PPh, en la esfera de coordinaci6n del metal.

24. El complejo de Pd(I), [PdCI(7-PPh,-8-Me-11-PPh,-7,8-C,B,H,,)(PPh;)] también
ha mostrado menor actividad en la hidrogenacién de 1-hexeno, que los rodocarboranos y
rutenocarboranos. Esto se atribuye a la ausencia de enlaces agésticos en la molécula que
activen la formacién del hidruro. Tras la reaccién catalftica se conseguido recuperar este
complejo, lo que pone de manifiesto la propiedad de los catalizadores de ser recicables.

25. Los complejos [Rh(nMePPh)(PPh,),] y [Rh(nHPPh)(PPh,),] han resultado
efectivos precursores catalfticos en la reaccién de hidrogenacién estereoselectiva de metacilina
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a doxiciclina. la obtencién de un 95% de doxicilina representa el mejor resultado obtenido
hasta el momento en esta reaccion.
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CAPITULO VIII: EXPERIMENTAL

1. Sintesis, tablas y espectros realizados de los ligandos.

1.1. 1-Difenilfosfino-2-metil-1,2-dicarba-closo-dodecaborano, [1-P(C H,),-2-CH -
1,2-C,B,H,,], (cMePPh).

A un matraz de tres bocas que contie 50 ml de éter etflico seco y desoxigenado, en
atmosfera de nitrégeno, se adicionan 1.5 g (9.5 mmol) de metil-o-carborano y se agita hasta
disolver. La soluci6n se enfria a 0°C en un bafio de agua/hielo.

A continuacién se afiaden lentamente (10 minutos), 6 ml (9.5 mmol) de una solucién
de butillitio 1.6 M en hexano, manteniendo constantemente una vigorosa agitacién. Pasados
15 minutos, se adicionan 2.1 g (9.5 mmol) de clorodifenilfosfina [CIP(C¢H;),] gota a gota
durante media hora. Una vez afiadida completamente, la mezcla de reaccién se mantiene a
0°C durante media hora y a temperatura ambiente 30 minutos més. Pasado este_tiempo se
refluye durante dos horas.

Una vez terminada la reaccién se deja enfriar y 1a mezcla se hidroliza con agua (20
ml) disolviendo el cloruro de litio que hay en suspensién, obteniéndose una fase orgénica y
una fase acuosa. Una vez separada la fase etérea, ésta se seca con MgSO, anhidro, se filtra
y se elimina el disolvente, resultando un s6lido blanco bastante puro (2.964 g, 91% de
rendimiento). El s6lido se recristaliza con una mezcla éter de petréleo/éter etflico (1:1),
obteniéndose cristales transparentes.

Andlisis elemental

%C %H 9oN
Calculado para C,;H,;B,,P 52.61 6.77
. Experimental 7 52.66 6.74

Espectro IR (KBr, bandas observadas en cm™).
3045 (pI), v(arC-H); 2926 (pD), v(C-H); 2628,2579 (ml), v(B-H);
1434,1092,744,697,499 (I), bandas asignables a fosfinas.

Espectro 'H-RMN (CDCL).

S(ppm) M I(Hz) Area relativa Asignacion
2.20 S 3H - BC-CH,
7.21-7.63 m 10H BC-P(C¢H)),
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Espectro *'P{'H}-RMN (CDCl,).
10.97 s BC-P(C,H.),
Espectro "' B-RMN (CDCL,).
S(ppm) 'J(B.H)(Hz) Area relativa Asignacion
-8.42 152.3 8B B(3,6,5,4)
B(8,11,7,10)
-4.48 1474 1B B(®9)
-1.48 1521 - 1B B(12)
Espectro "*C-RMN (CDCL,).
S(ppm) M JCP)YHz) ignacién
24.08 d 20.35 BC-CH,
77.46 d 34.92 BC
78.13 d 20.35 BC
128.81 d 11.10 m-C(Ph) .
131.14 s p-C(Ph)
132.36 d 12.96 P-C(Ph)
13548 d 27.64 o-C(Ph)

-l

XTransmiteancis
11.283 17 .0089 23.788 30.002 DB. 249 A2 . ADS 4B .74

— + +— + + +— 4 + 4
4000.0 5422.2 2844 .4 2268,7 1844 .4 iges.8 izes.? 677.75 as8.89 400.00
No, de onda (cm=1)
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VIIL. EXPERIMENTAL.

1.2. 1-Difenilfosfino-1,2-dicarba-closo-dodecaborano, [1-P(CH/),-1,2-C,B H,,],
(cHPPh).

En un matraz de tres bocas que contiene 50 ml de tolueno seco y desoxigenado, bajo
atmosfera de nitrégeno, se disolven 1.5'g (10.4 mmol) de o-carborano. La disolucién se enfria
a 0°C en un bafio agua/hielo. A continuacién se adicionan, lentamente, 8.6 ml (10.4 mmol)
de una solucién de butillitio 1.21 M en hexano, para formar la sal monolitiada. Después de
mantener la mezcla agitando 15 minutos, se afladen 2.295 g (104 mmol) de
clorodifenilfosfina, [CIP(C¢Hs),] a 1o largo de 30 minutos. La mezcla se mantiene agitando
vigorosamente 1 hora a 0°C y 1 hora mds a temperatura ambiente. Por ultimo, se refluye
durante 2 horas, se deja enfriar y se hidroliza con 20 ml de agua. La fase orgédnica se decanta,
se seca con MgSO, anhidro y se filtra. El disolvente se elimina a vacfo y el residuo que
queda se trata con una mezcla de éter etflico/éter de petréleo (1:1) obteniéndose un sélido
blanco cristalino (1.5 g, 40% de rendimiento). De una disolucién de este sélido en éter
etflico/éter de petrélea (1:1) se obtienen monocristales adecuados para su resolucion.

Andlisis elemental

%C %H %N
Calculado para C,,H, B ;P 51.20 6.45
Experimental 51.22 6.61

Espectro IR (KBr, bandas observadas en cm™).
3071 (I), v(BC-H); 3045 (pI), v(arC-H); 2628,2579,2551 (mlI), v(B-H); 1426,1089,
751,702,688,498 (I), asignables a las fosfinas.

Espectro *’P{ H}-RMN (CDCL,).

O(ppm) M J(Hz) Area relativa Asignacién
25 .58 S BC‘P(C6H5)2

Espectro 'H-RMN (CDCL,).

S(ppm) M J(Hz) Area relativa Asignacién
347 S 3H BC-H
7.47-1.76 m 10H BC-P(CH,),
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*!_:' Espectro "'B-RMN (CDCl,).

S(ppm) JB.H Area relativa Asignacidén
-12.52 4B B4,5,7,11)
-10.64 149.3 e 2B B(3,6)
-7.58 150.6 2B B(8,10)
-1.68 146.9 2B B(9,12)
Espectro >C-RMN (CDCL,).
S(ppm) M J(C.P)Y(Hz) Asignacién
63.60 d 14.80 BC
| 128.90 d 9.25 m-C (Ph)
( 131.27 $ p-C(Ph)
HE 132.06 d 14.79 P-C(Ph)
135.06 d 25.89 0-C({Ph)
8
é T
:
g
:
:8 J
~ e
2
48 1
‘0
"
]
E- N N PO —
! ‘:‘m.o tma s a4 smee.7 Ng;'?."dn}-‘“(z:-:“ toes.7 977.78 688,89 400,00
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1.3. 1-Difenilfosfino-2-fenil-1,2-dicarba-closo-dodecaborane,[1-P(C H),-2-C H (-
1,2-C,B,,H,,], (cPhPPh).

A un matraz de tres bocas que¢-contie 60 ml de éter etflico seco y desoxigenado se
adicionan 1.5 g (6.8 mmol) de fenil-o-carborano. La disolucién se enfria a 0°C.

A continuacién se afiaden lentamente (10 minutos), 4.3 ml (6.8 mmol) de una
solucién de butillitio 1.6 M en hexano, manteniendo constantemente una vigorosa agitacion.
Pasados 30 minutos, se adicionan 1.5 g (6.8 mmol) de clorodifenilfosfina, [CIP(C,Hj),]. La
mezcla de reaccion se mantiene a 0°C durante media hora y a temperatura ambiente 30
minutos mds. Pasado este tiempo se refluye durante dos horas.

Una vez terminada la reaccién se deja enfriar y 1a mezcla se hidroliza con agua (20
ml) disolviendo el cloruro de litio que hay en suspensién. Se separa la fase etérea, se seca
con MgSO, anhidro, se filtra y se elimina el disolvente, resultando un residuo blanco que se
le afiade éter de petréleo obteniendo un sélido blanco cristalino. El s6lido se filtra y se lava
con la mfnima cantidad de éter de petr6leo (2 g, 73% de rendimiento). La evaporacion lenta
de una disolucién del compuesto en una mezcla éter de petrleo/éter etflico (1:1), da lugar
a cristales transparentes.

Andlisis elemental

%C %H %N
Calculado para C, H,:B,,P 59.39 6.23
Experimental 58.98 5.80

Espectro IR (KBr, bandas observadas en cm™).

3045 (pl), v(arC-H); 2628,2579 (ml), v(B-H);
1434,1092,744,697,499 (Im), bandas asignables a fosfinas.
Espectro "TH-RMN (CD,COCD,).

S(ppm) M IHz) Area relativa Asignacién
7.42-7.70 m : 15SH BC-(C¢Hy)

Espectro *'P{"H}-RMN (CD,COCD,).

S(ppm) M JI(Hz) Area relativa ignacién
13.40 s BC-P(C.Hy),
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Espectro "'B-RMN (CD,COCD,).

S(ppm) '1(B.H)(Hz)

-9.32 141.0

-3.28 121.9

-0.60 1459
Espectro BC-RMN (CD,COCD,).

S(ppm) M

83.96 d

86.90 d

128.53 s

128.71 d

130.78 d

13091 S

131.18 S

131.80 )

132.44 d

135.34 d

** Ph es el grupo fenilo unido al 4tomo de f6sforo exo-clister.
* Ph' es el grupo fenilo unido directamente al carbono del clister.

8B

1B
1B

73.01
21.62

10.05
4.15

14.57
29.44

ssienaci
B(3,6,5,4)
B(8,11,7,10)
B

B(12)

\sienacis
BC
BC
m-C(Ph)"
m-C(Ph)"*
BC-C(Ph')
p-C(Ph)
o-C(Ph')
p-C(Ph)
P-C(Ph)
0-C(Ph)

T T T T T T T v T
10 8 6 4 2 0
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417.947 23.807 2W.7686 I6.735

XTranemitancia

11 .978

0.0968 6.0391

—

4007.0

,
3430.0

2883.0

2278.0

i848.5 4884,0

No.

<

de onds (cm—1i)

,
ia272.8

—
984,03

—
6865.083

407.03
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1.4. I:Dietilfosfino-Z-metil-1,2Qdicarba-closo-dodecaborano, [1-P(C,H,),-2-CH,-
1,2-C,B,H,,], (cMePEt),

A un matraz de tres bocas que contiene 50 ml de éter etflico seco y desgasificado,
en atmdsfera de nitrégeno, se afiaden 1.5 g (9.5 mmol) de metil-o-carborano. La disolucién
se enfrfa a 0°C y se le afiaden 6 ml (9.5 mmol) de una solucién de butillitio 1.6 M en
hexano. Se agita durante unos 15 minutos y se adicionan 1.18 g (9.5 mmol, 1.154 ml) de
clorodietilfosfina, [CIP(C,Hy),], gota a gota, durante media hora. La mezcla permanece a 0°C
durante 30 minutos m4s. Se agita 16 horas a temperatura ambiente y se refluye durante 2
horas.

Finalmente, la mezcla se deja enfriar y se hidroliza con agua (20 ml) disolviendo el
precipitado blanco de cloruro de litio. La fase orgdnica se decanta y se seca con MgSO,
anhidro, se filtra y se elimina el disolvente y la fosfina volitil, a vacfo. El residuo resultante
se cromatograffa en alimina, usando como eluyente éter etflico, separando asf un aceite
transparente que cristaliza a -10°C (1.7g, 72% de rendimiento).

Andlisis elemental

%C %H %N
Calculado para C;Hp;B P 34.13 9.41
Experimental 34.75 9.51

Espectro IR (KBr, bandas observadas en cm™).
2966,2931,2875 (ml), v(C-H); 2614,2586,2558 (ml), v(B-H); 1454,1377,1103,
1046.1026,758,730,674,639 (I), bandas asignables a fosfinas.

Espectro *'P{'H}-RMN (CDCl,).
S(ppm) M I(Hz) Area relativa Asignaci6n
5.37 S BC-P(C,Hj),

Espectro 'H-RMN (CDCL,).

S(ppm) M J(Hz) Area relativa Asignacién
1.16 dt 18.28/7.3 6H CH,CH,
1.68 m 4H CH,CH,
2.09 s 3H . BC-CH,
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Espectro "'B-RMN (CDCL,)

S(ppm) ‘JB.H Area relativa Asignacién
-10.66 129.8 4B B(4,5,7,11)
-9.39 139.3 e 2B B(3,6)

-8.49 132.6 2B B(8,10)

-5.65 148.2 1B B9

-0.66 146.7 _ 1B B(12)

Espectro *C-RMN (CDCL,).

S(ppm) M J(C.P)(Hz) Asignacién
10.64 d 20.35 CH,
21.10 d 14.79 P-CH,
23.94 d 20.35 BC-CH,
78.51 s BC
79.00 s BC

—

XTrensmitancia
B.6784 28.473 43.268 ©0.002 76.808 83.680 110.44

Y

+ 4— + + — — v + 4
4000.0 3422.2 @044.4 RABS,7 1844.4 I588.8 1366.7 977,76 666,88 400.00
No, de onda (cm-4)
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1.5. 1-Dietilfosfino-1,2-dicarba-closo-dodecaborano, [1-P(C,H,),-1,2-C,B H,,],
(cHPEY).

A un matraz de tres bocas que contiene 60 ml de una mezcla tolueno:glima 1:1 secos
y desgasificados, se afladen 1.5 g (10.4 mmol) de o-carborano. La disolucién se enfrfa a 0°C
y se le afiaden 6.5 ml (10.4 mmol) de una solucién de butillitio 1.6 M en hexano. Se
mantiene a esta temperatura durante 15 minutos y se adicionan 1.30 g (10.4 mmol) de
clorodietilfosfina, [CIP(C,H,),]. La mezcla se agita 30 minutos a 0°C, 20 horas mids a
temperatura hambiente y dos horas a reflujo,

Finalmente, la mezcla se deja enfriar, se filtra y se concentra hasta sequedad. El
residuo se extrae con éter de petréleo. El disolvente se elimina, quedando un aceite
transparente incoloro que solidifica a -10°C. (1.3 g, 53.7% de rendimiento).

Andlisis elemental

%C %H %N
Calculado para C,H,;B,,P 46.73 8.17
Experimental 47.46 793

Espectro IR (KBr, bandas observadas en cm™).
3071 (pI), v (arC-H); 2966,2931,2875 (Im), v(C-H); 2572 (ml), v(B-H); 1496,
1075.1025,758,688 (I), bandas asignables a fosfinas.

Espectro *'P{"H}-RMN (CDCY,).

S(ppm) M J(Hz) Area relativa Asignacién
23.73 s BC-P(C,Hy),

Espectro "H-RMN (CDCL,).

S(ppm) M J(Hz) Area relativa Asignacion
1.16 o dt 16.8/7.3 6H CH,CH,
1.67 m : 4H CH,CH,
3.56 sa 1H BC-H
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Espectro "'B-RMN (CDCL,).

S(ppm) 'J(BH Area relativa
-14.39 6B
-9.52 2B
-3.69 2B

Espectro “C-RMN (CDCl,).

Sppm) M HCPY(Hz)
10.39 d 20.35
21.24 d 16.65
65.13 d 21.88
73.81 d 65.63

ETransmitancia

268.453 32.6R6 30.199 4B0.573 01.648 BE.IR0 B4.863

—t

—+ -

Asignacion
B(8,10,4,5,7,11)
B(3,6)

B(9,12)

Asignacién
CH,
P-CH,

BC
BC

T

No, de onds
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4000.0 342R.2 2044.4 RI88.7  i844,4  1080.5

(om~14)

, N
izes,7 977,78 688,89 400,00
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1.6. 1-Dietilfosfino-2-fenil-1,2-dicarba-closo-dodecaborano, [1-P(C,H,),-2-C H,-
1,2-C,B,,H,,], (cPhPEY).

A un matraz de tres bocas que contiene 50 ml de éter etflico seco y desgasificado,
se afiaden 1 g (4.5 mmol) de fenil-o-carborano. La disolucién se enfrfa a 0°C y se le afiaden
3 ml (4.5 mmol) de una solucién de butillitio 1.6 M en hexano. La mezcla se mantiene a esta
temperatura durante una hora y se adicionan 5.53 ml (4.5 mmol) de clorodietilfosfina,
[CIP(C,H,),], gota a gota, durante media hora. La mezcla se refluye 2 horas y se agita 4 dias
a temperatura ambiente.

Finalmente, la mezcla se deja enfriar y se hidroliza con agua (40 ml), se decanta la
fase orgédnica, secandola con MgSO, anhidro. El éter etflico se concentra a vacfo, resultando
un residuo que se extrae con éter de petréleo. La evaporacién del disolvente da lugar a un
s6lido blanco (1.15 g, 82% de rendimiento).

Andlisis elemental

%C %H %N
Calculado para C,,H,B,,P 46.73 8.17
Experimental 47.46 793

Espectro IR (KBr, bandas observadas en cm™).
3071 (pD), v (arC-H); 2966,2931,2875 (I), W(C-H); 2600,2572 (mI), v(B-H); 1496,
1447,1075.1025,758,730,688,639 (I), bandas asignables a fosfinas.

Espectro *'P{' H}-RMN (CD,COCD,).

S(ppm) M J(Hz) Area relativa Asignacion
- 993 S BC-P(C,Hy),

Espectro "H-RMN (CD,COCD,).

S(ppm) M I(Hz) Area relativa Asignacién
0.98 dt 16.8/8.1 6H CH,CH,
1.64 m , 4H CH,CH,

7.40-7.67 m 5H BC-(C(H)
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Espectro "'B-RMN (CD,COCD,).
'J(B H)(Hz)

S(ppm)
-11.91
-10.79
-9.16
-3.86
-0.62

Espectro *C-RMN (CD,COCD;).
M

d
d
d
s
d
]
s

S(ppm)
10.56

2147
84.50
129.41
131.52
131.96
132.43

258

STranesitancia
AR. 4B  44.817 47.402 40.988 DBR.I73 B4.858 ©57.342
+ . "

158.0
189.2
166.9
146.7
146.7

4

2B B(3,6)
2B B(8,10)
4B B(4,5,7,11)
1B B(9)
1B B(12)
JCPYHD) Asignacién
21.38 CH,
18.05 P-CH,
74.43 BC
p-C(Ph)
4.13 BC-C(Ph)
m-C(Ph)
0-C(Ph)

No., de onds

{om=4)

4000.0 S4RR.R UR44.4 RIEK.7 1844,4 1688,.8  i2€8.7 ©77.78 688,88 400.00
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1.7. l-i)iisopropilfosfino-z-metil-1,2-dicarba-closo-dodecaborano,
[1-P{CH(CH,),},-2-CH;-1,2-C,B, ,H,,], (cMeP'Pr).

A un matraz de tres bocas que contiene 50 ml de éter etflico seco y desoxigenado,
en 4tmdsfera de nitr6geno, se adicionan 1.5 g (9.5 mmol) de metil-o-carborano. La disolucién
se enfrfa a 0°C en un bafio agua/hielo.

A continuacién, se afiaden, lentamente (durante 10 minutos), 7.5 ml (9.5 mmol) de
una solucién de butilitio 1.31 M en hexano, manteniendo constante una vigorosa agitacion.
Pasados 15 minutos, se affaden 1.5 ml (9.5 mmol) de clorodiisopropilfosfina,
[CIP{CH(CH,),},], gota a gota, a lo largo de 30 minutos. Acabada la adicioén, la mezcla se
mantiene en agitacién bajo nitrégeno durante media hora a 0°C y a temperatura ambiente
durante 4 dfas. Por dltimo, se refluye media hora y se deja enfriar. La mezcla se hidroliza
con agua (25 ml), se separa la fase etérea, se seca con MgSO, anhidro y se filtra. El
disolvente se elimina, quedando un aceite totalmente transparente que cristaliza a -10°C (1.7g,
64% de rendimiento).

Andlisis elemental

%C %H %N
Calculado para Cy,H,B,,P 39.40 992
Experimental 39.66 9.89

Espectro IR (KBr, bandas observadas en cm™).
2952,2924,2868 (mI),u(C-H); 2614,2579 (mI), WB-H); 1454,1384,1363,1229,1152,
1096,1034 (1), 871,793,723,646,477,456 (1), asignables a las fosfinas.

Espectro *'P{'H}-RMN (CDCL,).

S(ppm) M I(Hz) Area relativa Asignacién
33.82 s BC-P[CH(CH,),],

Espectro 'H-RMN (CDCL,).

S(ppm) M I(Hz) Area relativa Asignacién
1.23 dd 16.8/7.3 6H CH(CH,),
1.29 dd 22.7/1.3 6H CH(CH,),
2.10 $ 3H BC-CH,

2.20 m 2H CH(CH,),
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Espectro "'B-RMN (CDCLy).

S(ppm) 'J(B H)(Hz) Area relativa Asignacién
-10.05 127.7 4B B(4,5,7,11)
= -9.34 - 2B B(3.6)
- -8.50 173.8 2B B(8,10)
-5.36 152.0 1B B(9)
-0.16 148.4 1B B(12)

Espectro C-RMN (CDCL).

S(ppm) M I(C.P)(Hz) Asignacién
19.44 d 9.25 CH,
22.95 d 25.90 CH,
23.99 d 20.35 BC-CH,
26.60 d 22.20 P-CH
79.66 s BC
80.66 s BC

XTransmitancie
1408 47 .880 as.eza 84.387 102.80

—7.8@11 10.732 2.

. Y . . .
4000.0 3422.2 2844.4 2REE.7 (844.4 1808.8  i286.7 575,08 500 .08 400,00
No. de onda (om-32)
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1.8. 1-Diisopropilfosfine-1,2-dicarba-closo-dodecaborano, [1-P{CH(CH,),},-1,2-

C,B,H,,], (cHP'Pr).

A un matraz de tres bocas que contiene 60 mi de una mezcla glima/tolueno (1:1)
secos y desoxigenados, se adicionan 1.5 g (10.4 mmol) de o-carborano. La disolucién se
enfrfa a 0°C y se le afiaden, lentamente (30 minutos), 6.5 ml (10.4 mmol) de una solucién
de butillitio 1.6 M en hexano, manteniendo constante una vigorosa agitacién. Pasados 30
minutos, se afiaden 1.6 g (10.4 mmol, 1.7 ml) de clorodiisopropilfosfina, [CIP{CH(CH,),},],
gota a gota, a lo largo de 30 minutos. Acabada la adicién, la mezcla se mantiene en agitacion,
bajo nitrégeno, durante media hora a 0°C y 3 dfas a temperatura ambiente. La mezcla se filtra
y la disolucién se concentra, eliminando todo el disolvente. El residuo restante se extrac con
éter de petr6leo. Por eliminacién de éste, se obtiene un aceite totalmente transparente que

solidifica a -10°C .(1.6 g, 42% de rendimiento).

Andlisis elemental

%C %H
Calculado para C,H,B,P 49.98 8.69
Experimental 49.98 8.58

Espectro IR (KBr, bandas observadas en cm™).

%N

3071 (pI), v (BC-H); 2952,2924,2868 (I), v(C-H); 2579 (ml), v(B-H); 1454,152,1096,103;4

871,646, (Im), asignables a las fosfinas.

Espectro *'P{'H}-RMN (CDCL,).

S(ppm) M J(Hz) Area relativa
54.16 s

Espectro "TH-RMN (CDCl,).

S(ppm) M J(Hz) Area relativa
1.24 m 12H
2.16 m 2H

3.56 sa 1H

Asignacidn
BC-P[CH(CH,),],

Asignacién
CH(CH,),
CH(CH,),
BC-H
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L Espectro "B-RMN (CDCL,).

S(ppm) J(B.HXz) Area relativa Asignacién
-12.65 1714 4B B4,5,7,11)
-10.93 153.1 2B B(3,6)
-8.05 149.7 2B B(5,8)
-1.71 149.2 2B B,12)

Espectro “C-RMN (CDClL,).

S(ppm) M J(CP)(Hz) Asignacién
19.15 d 8.52 CH,
22.55 d 23.58 CH,
26.61 d 21.50 P-CH
65.06 d 21.62 BC
74.32 d 80.23 BC

XTransmitancis

8.1417 16.008 28.084 3IG.B70 G1.087 ER.04 74.0209

N

+ 4 + + ; } } + —
4000.0 3422, 2044.4 IRES,7 1644.4 iBOB.8 1268,7 877,78 666,88 400,00
No. de ands (cm—-1)
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VIII. EXPERIMENTAL.

1.9. 1-Diisopropilfosfino-2-fenil-1,2-dicarba-closo-dodecaborano, [1-P{CH(CH,),},-

2-CH,-1,2-C,B,,H,,], (cPhP'Pr).

A un matraz de tres bocas que contiene 50 ml de éter etflico seco y desoxigenado,
en dtmdsfera de nitrégeno, se adicionan 1 g (4.5 mmol) de fenil-o-carborano. La disolucién
se enfrfa a 0°C y se le afiaden, lentamente (10 minutos), 3 ml (4.5 mmol) de una solucién de
butillitio 1.6 M en hexano, manteniendo constante una vigorosa agitacién. Pasados 30
minutos, se afiaden 0.69 mg (4.5 mmol, 0.7 ml) de clorodiisopropilfosfina, [CIP{ CH(CH,),},l,
gota a gota, a lo largo de 30 minutos. Acabada 1a adicién, la mezcla se mantiene en agitacién
bajo nitrégeno durante media hora a 0°C, 1 hora a temperatura ambiente y finalmente 2 horas
a reflujo. La mezcla se deja enfriar y se extrae con agua (25 ml) y éter etflico. Se separa la
fase orgénica, se seca con MgSO, anhidro y se filtra. El disolvente se elimina, quedando un
aceite totalmente transparente que cristaliza a -10°C en éter de petréleo (1.3 g, 85% de

rendimiento).

Andlisis elemental

%C %H
Calculado para C,;,;H,B,,P 49.98 8.69
Experimental 49.98 8.58

Espectro IR (KBr, bandas observadas en cm™).

%N

3071 (p), v (arC-H); 2952,2924,2868 (I),u(C-H); 2614,2579 (ml), v(B-H);
1454,1384,1363,1229,1152, 1096,1034 (D), 871,793,723,646,477,456 (I), asignables a las

fosfinas.

Espectro *'P{'H}-RMN (CD,COCD,).

38.50 s

Espectro "H-RMN (CD,COCD,).

S(ppm) M I(Hz) Arca relativa
1.11 d 73 12H

dd 13.2/6.6
2.10 m 2H
7.66-7.43 m SH

BC-P[CH(CH,),],

\signacis

CH(CH,),

CH(CH,),
BC-(C.Hy)
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Espectro "' B-RMN (CD,COCD,).

S(ppm) J(B.H)(Hz) Area relativa Asignacién
-11.62 187.6 2B B(8,10)
-10.05 157.2 2B B(3,6)
-9.06 139.4 4B B4,5,7,11)
-3.56 147.1 1B B(9)
-0.03 143.1 iB B(12)
Espectro C-RMN (CD,COCD,).
S(ppm) M JCP)YHz) Asignacién
18.65 d 7.55 CH,
22.15 d 22.64 CH,
26.35 d 22.64 P-CH
86.99 d 86.05 BC
88.25 d 18.87 BC
128.50 S m-C(Ph)
130.72 S p-C(Ph)
131.00 d 4.13 BC-C(Ph)
131.81 S 0-C(Ph)
i
oy
i
il
i
(1)
by
E! |
.
i
il
!
il
i
8 + + + + + + + + {
4000,0 J4RR.8 8B844.,4 2288,7 1844 .4 4888,5 1888,7 877.78 o88.89 400,00

No. de onda {(om—1)
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. SN
pi 17 10 ¥y s ] 3 i
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VII. EXPERIMENTAL.

1.10.1-Dietilfosfito-2-metil-1,2-dicarba-closo-dodecaborano [1-P(C,H0),-2-CH;,-
1,2-C,B,H,,], [cMeP(OE®)].

En un matraz de tres bocas que contiene 70 ml de mezcla éter etflico/tolueno (1:1),
secos y desgasificados, se disuelven 1.5 g (9.5 mmol) de metil-o-carborano. La disolucién
se enfrfa a -23°C y se le afiaden lentamente 6 ml (9.5 mmol) de una solucién de butillitio 1.6
M en hexano. Se agita vigorosamente durante 15 minutos, y se adicionan 1.484 g (9.5 mmol)
de clorodietilfosfito, [CIP(C,H0),], durante un perfodo superior a 15 minutos. Terminada la
adicién, se mantiene 1a mezcla agitando a -23°C dos horas y otras 16 horas m4s a temperatura
ambiente,

Finalmente, se separa el precipitado de cloruro de litio, por filtracién a vacfo y la
disolucion restante se concentra, bajo nitrégeno, quedando un aceite ligeramente amarillo y
transparente (2g, 76% de rendimiento).

Andlisis elemental

%C %H %N
Calculado para C;H,;B,,0,P 30.21 8.33
Experimental 30.54 7.99

Espectro IR (NaCl, bandas observadas en cm™).
2980,2938,2896 (1), v(C-H); 2586, (ml), v(B-H); 1391,1257,1160.1100,1046,934,800,757
(mlI), v(P-O-C).

Espectro *'P{'H}-RMN (CDCL,).

S(ppm) M I(Hz) Area relativa Asignacién
157.9 s BC-P(OC,Hy),

Espectro "H-RMN (CDCL,).

1.29 t 73 6H CH,CH,
2.05 s 3H BC-CH,
3.97 m 4H CH,-CH,
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Espectro "' B-RMN (CDCl,).

S(ppm) 1J(B.H)(Hz)
-12.04

-10.75 1519
-9.08

-4.86 146.7
-0.44 140.9

Espectro *C-RMN (CDCL,).

S(ppm) M
16.70 d
33.84 d
65.20 d
68.34 d
75.50 S
3
3
R
:
161
§
i
i
k3
!
g
§

8B

1B
1B

3.70
14.80
48.09
20.35

—
B(3,6)
B(8,10)
B(4,5,7,11)
BO)

B(12)

{onacit
CH,CH,
BC-CH,
CH,CH,

BC
BC

274

4000.0 9422.R RN44.4 R266.7 1844.4 i568.8 i268,7 ©77,.78 688.89 400.00
No, de onda (om-i)
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1.11.1-Dietilfosfito-2-fenil-1,2-dicarba-closo-dodecaborano [1-P(C,H0),-2-C,H,-
1,2-C,B, H,,], [cPhP(OEt)].

A un matraz de tres bocas que contiene 50 ml de éter etflico seco y desgasificado,
se afiaden 1 g (4.5 mmol) de fenil-o-carborano. La disolucién se enfrfa a 0°C y se le afiaden
3 ml (4.5 mmol) de una solucién de butillitio 1.6 M en hexano. La mezcla se mantiene a esta
temperatura durante dos horas. Transcurrido este tiempo, se adicionan 0.711 g (4.5 mmol)
de clorodietilfosfito, [CIP(C,Hs0),], gota a gota, durante media hora. La mezcla se mantiene
30 minutos a temperatura ambiente, se refluye durante 2 horas y se agita 4 dias més a
temperatura ambiente. |

Finalmente, 1a mezcla se deja enfriar, se hidroliza con agua (40 ml) y se dacanta la
fase orgénica, secdndola con MgSO, anhidro. El éter etflico se elimina, obteniéndose un
aceite (0.88 g, 57% de rendimiento).

Andlisis elemental

%C %H %N -
Calculado para C,,H,sB,,0,P 42.34 7.40
Experimental 44.61 7.33

Espectro IR (KBr, bandas observadas en cm™).
3064 (pI), v(arC-H); 2980,2931,2875 (ml), WC-H); 2586 (ml), w(B-H); 1496,
1447,1391,1257,1159,1046,927,758,688, (mI), v(P-O-C).

Espectro *'P{"H}-RMN (CD,COCD,).

S(ppm) M I(Hz) Area relativa Asignacion
153.6 s ‘ BC-P(C,H;0),

Espectro "TH-RMN (CD,COCD,).

S(ppm) M J(Hz) Area relativa Asignacion
1.16 t 6.9 6H CH,CH,
3.74 m 4H CH,CH,
7.40-7.73 m SH BC-(C4Hy)
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ATranesitancis

Espectro " B-RMN (CD,COCD).
(B.H)(Hz)

152.7
168.8
150.6
150.7
146.2

Area relativa

2B
2B
4B
1B
1B

Asignacién

B(8,10)
B(3,6)
B(4.5,7,11)
B(9)

B(12)

—

~10.000 4.8086z 18.086 I0.084 60.308% SPpS.B40 @o.778

a

1000.0 3J4RR.8 R044.4

22668,7 1044.4 iS88.8 4RE8,7 ©77.78 888.89 400.00
(em=~1)

T (ppm)
0
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1.12. (Bis(2-p-(1-metil-1,2-dicarba-closo-dodecaborano))fenilfosfina, [(1-CH,-1,2-
C,B,,H,,),PPh], [2(cMe)PPh].

En un matraz de tres bocas que contiene 50 ml de éter seco y desoxigenado, se
disuelven 1 g (6.32 mmol) de metil-o-carborano. La disolucién se enfria a 0°C y se le afiaden,
gota a gota, 4.5 ml (6.32 mmol) de una solucién de butillitio 1.6 M en hexano. A
continuacién, se adicionan 0.566 g (0.43 ml, 3.16 mmol) de diclorofenilfosfina, [CL,P(CsHj)],
a lo largo de media hora. La mezcla se deja durante 30 minutos a 0°C y cuatro dias agitando
a temperatura ambiente. Finalmente, 1a mezcla se refluye durante una hora, se deja enfriar y
el precipitado blanco de cloruro de litio se filtra, bajo nitrégeno, quedando una disolucién que
se concentra a vacfo. El residuo obtenido se recristaliza con éter de petréleo/éter etilico (1:1)
(0.5 g, 40% de rendimiento).

Andlisis elemental

%C %H %N
Calculado para C,H,,B,,P 34.11 7.39
Experimental 34.12 6.83

Espectro IR (KBr, bandas observadas en cm™).
2628,2579, (ml), v(B-H); 1426,1089,(1),751,688,498, (1), atribuibles a las fosfinas.

Espectro *'P{'H}-RMN (CDCL,).

S(ppm) M J(Hz) Area relativa Asignacién
29.53 s BC-P(C,H,)

Espectro "H-RMN (CDCL,).

S(ppm) M J(Hz) Area relativa Asignacién
218 s 6H BC-CH,
7.62 m 5H PC(H
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Espectro ' B-RMN (CDCL,).

S(ppm) 'J(B.H Area relativa Asignacién
B(44'5,57,7,
-12.29 16B 11,113,366/,
8,8,10,10")
-8.16 151.3 2B B(©9,9")
-1.46 139.8 2B B(12,12)
Espectro “C-RMN (CDCL,).

S(ppm) M J(C.P)(Hz) Asignacion
24.72 d 22.20 BC-CH,
75.27 s BC
81.26 d 18.50 BC
128.31 s m-C(Ph)
128.77 d 9.20 m'-C(Ph)
130.09 d 9.25 P-C(Ph)
133.31 s p-C(Ph)
137.58 d 18.49 0-C(Ph)
138.78 s 0'-C(Ph)

:

§

34

{

[1 2"

by

b

g

- Y

g

L1

i .

No, de onds (em—1)
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1.13. 1-clorofenilfosfino-2-fenil-1,2-dicarba-closo-dodecaborano, [1-P(C H,)CI-2-
CH,-1,2-C,B, H,,], [cPhP(C)(Ph)].

En un matraz de tres bocas que contiene 30 ml de éter seco y desoxigenado, se
disuelven 0.5 g (2.27 mmol) de fenil-o-carborano. La disolucién se enfria a 0°C y se le
afiaden, gota a gota, 1.4 ml (2.27 mmol) de una solucién de butillitio 1.6 M en hexano. La
mezcla se mantiene media hora a esta temperatura y se adicionan 0.203 g (0.15 ml, 1.13
mmol) de diclorofenilfosfina, [CLLP(CsHy)] a lo largo de media hora. La mezcla se deja
durante una hora a 0°C y 15 minutos a temperatura ambiente Por tltimo, se refluye dos horas
y se agita once horas m4ds a temperatura ambiente. La mezcla se hidroliza con agua (30 ml),
se extrae la capa orgdnica y se seca con SO,Mg anhidro. El disolvente se evapora quedando
un sélido blanco que se recristaliza en éter de petr6leo para dar un s6lido blanco cristalino
(120 mg, 15% de rendimiento).

Andlisis elemental

%C %H %N
Calculado para C,,H,,B,,CIP 46.34 5.56
Experimental 46.00 5.95

Espectro IR (KBr, bandas observadas en cm™).
3064, (pD) vo(arC-H); 2657,2621,2600,2572, (mI), v(B-H); 1454,1433,1089,1068,
744,688,512,477 (D), atribuibles a las fosfinas.

Espectro *’P{'H}-RMN (CDCL,).
S(ppm) M I(Hz) Area relativa Asignacién
80.92 s BC-P(C,Hy)

Espectro "H-RMN (CDCL,).

S(ppm) M J(Hz) Area relativa Asignacién
728769 - m 10H CeH
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Espectro "' B-RMN (CDCL).

S(ppm) LJ(B.H)(Hz) Area relativa Asignacién
-11.40 168.6 2B B(8,10)
-8.98 151.3 6B B(3,4,5,6,7,11)
-3.30 148.1 1B - B©)

071 145.5 1B B(12)

Espectro >C-RMN (CDCL,).

S(ppm) M | I(C.P)HZ) Asignacién
84.50 S BC
86.20 S BC
128.3/132.5 m C.H,

Espectro de masas

mwz abundancia (%)
362 100
143 100
107 71
77 43

o/ [

ETrsnasitancis
8.1304 13.726 R1.317 2B.908 IB.499 44.090 61 .681

4000,0 34R2.,8 aB4d.4 Ra66,7 1044.4 iBUB.8 12668.7 977,78 688,88 400.00
No. de onds (em—31)
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1.14.7 -Difenilfosﬁno-S-metil-7,8-dicarba-nido-undecaborato de tetrametilamonio
[N(CH,),]{(7-P(C,H,),-8-CH,-7,8-C,B,H ,], INMe,][nMePPh].

Método A:

En un matraz de tres bocas, se affaden 1 g (2.9 mmol) de cMePPh y 12.4 g (146
mmol) de piperidina, se desgasifican y se refluyen durante media hora bajo nitrégeno. La
mezcla se vuelve a enfriar a temperatura ambiente y se affaden 40 ml de tolueno seco, recién
destilado y desoxigenado. Se mantiene a reflujo, agitando en condiciones inertes, durante 28
horas. Transcurrido este tiempo, se deja a temperatura ambiente 30 minutos, se filtra, a vacfo,
y se concentra a un tercio del volumen inicial. La disolucién se transfiere a un embudo de
decantacién y se afiade una disolucién acuosa de [N(CH,L]Cl en exceso. Se agita
fuertemente, y se separa un s6lido blanco en la interfase. La extraccion se repite repetidas
veces hasta separar todo el s6lido. Este s6lido se filtra y se lava dos veces con agua (10 ml)
y con éter etilico (15 ml) (1.012 g, 84% de rendimiento).

Método B:

En un matraz de tres bocas, que contiene 40 ml de etanol desoxigenado, se afiaden
1 g (2.9 mmol) de cMePPh y 2.47 g (29 mmol) de piperidina. La mezcla se refluye durante
16 horas bajo nitrégeno. Se deja enfriar a temperatura ambiente mientras se agita. Finalmente,
se elimina el disolvente y el residuo se disuelve en 15 ml de tolueno seco. La nueva
disolucidn se transfiere a un embudo de decantacién y se la afiade una disolucién acuosa de
[N(CH,),]C], extrayendo el producto de forma similar a la anterior.

Andlisis elemental

%C %H %N
Calculado para C,gH,sB,NP 56.24 8.69 3.45
Experimental 5741 8.53 3.23

Espectro IR (KBr, bandas observadas en cm™).
3045 (pI), v(arC-H); 2926 (pI), v(C-H); 2526 (ml), v(B-H); 1435,1093,1038,744,697,499 (1),
atribuibles a fosfinas; 1491,948 (I), v(C-N).

Espectro ' P{'H}-RMN (CD,COCD,).

S(ppm) M 1(Hz) Area relativa - Asignacién
12,79 S BC-P(C,Hy),
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Espectro 'H{"'B}-RMN (CD,COCD,).

S(ppm) M J(Hz) Area relativa
-2.24 a 1H

1.61 S 3H

3.45 s 12H

7.32 m 10H

Espectro "'B-RMN (CD,COCD,).

O(ppm) 'I(B.H)(Hz) Area relativa
-35.2 139.3 1B

-329 140.1 1B

-18.5 147.7 1B

-17.3 1324 1B

-16.3 146.0 1B
-14.2 135.7 1B
-10.1 190.1 1B

-8.5. 172.3 1B

-1.3 145.2 1B

ATranamitancia

19.900 28.038 37.074 “4G.612 S4.148 @2.887 7i.oon

A\

e
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Asignacién
B-H-B
BC-CH,

NCH,
P(CHs),

{enacid
B(1)
B(10)
B(3)

B(5 6 6)
B(2 6 4)
B(5 6 6)
B2 6 4)
B9 6 11)
B@© 6 11)

Ne. d» onda (om=4)

4000,0 3422,2 2B44.4 @AB6,7 1844,4 4688.8 1366.7 ©77.78 €88,80 400,00
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1.15. 7-Difenilfosfino-7,8-dicarba-nido-undecaborato de tetrametilamonio
[N(CH,),1[7-P(CH ),-7,8-C,B,H,,], [NMe,l[nHPPh],

En un matraz de dos bocas, se afiaden 1 g (3.05 mmol) de cHPPh y 13 g (153 mmol)
de piperidina y se desgasifica la mezcla. Se refluye durante media hora y se deja enfriar a
temperatura ambiente. Se adicionan 40 ml de tolueno seco y desoxigenado y se refluye
durante 28 horas, bajo nitrégeno. Una vez terminada la reaccion se deja una media hora
agitando y a temperatura ambiente.

Posteriormente, se¢ evapora todo el disolvente y se elimina la piperidina que queda
en exceso. El residuo se disuelve en unos 15 ml de etanol y se le aflade una solucidn acuosa
(15 ml) de [N(CH,),]CL. Se agita durante 15 minutos, precipitando un sélido blanco que se
filtra y se lava dos veces con agua (10 ml) y con éter (10 ml) (700 mg, 60% de
rendimiento).

Andlisis elemental

%C %H BN
Calculado para C,gH,,B,NP 55.19 8.49 3.58
Experimental 54.23 7175 3.53

Espectro IR (KBr, bandas observadas en cm™).
3045(pI), v(arC-H); 2926 (pI), v(C-H); 2526 (mI), v(B-H); 1435,1093,1038,744,697,499 (1),
atribuidas a fosfinas; 1491,948 (I), v(C-N).

Espectro 3 P{*H}-RMN (CD,COCD,).

S(ppm) M I(Hz) Area relativa Asignacién
19.53 s BC-P(CHy),

Espectro ‘H{"'B}-RMN (CD,COCD,).

S(ppm) M I(Hz) Area relativa Asignacién
224 a 1H B-H-B
3.45 s ' 12H ' NCH,
7.23-7.85 m 10H P(C,H,)
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Espectro "' B-RMN (CD,COCD).

S(ppm) JBH Area relativa ignacion
-35.6 144.0 1B B(1)

-31.9 124.1 1B B(10)

-20.3 153.6 1B B2 6 4)

-17.3 132.3 1B B(3)

-14.7 3B B(5,6), B(26 4)
-8.9 124.8 2B B(9,11)

Espectro C-RMN (CD,0CD,).

O(ppm) M I(CP)HZ) Asignaci6n
>0 ° *N(CH)
127.31-134.33 m )

By

g

%

5

i

i

i5.

3

i

i

§

No, de onde (om=1)
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