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Presentacio

D’acord amb la normativa vigent i amb la prévia autoritzacié de la Comissio de
Doctorat, aquesta Tesi Doctoral es presenta en forma de compendi de publicacions. No
obstant, a més dels quatre articles ja publicats i amb la intenci6 de presentar una memoria
el més completa possible, s’inclou un cinque article que en aquests moments esta acceptat 1
pendent de publicaci6 i1 un altre article que esta en una fase molt avangada de preparacio.
Els dos darrers articles s’han realitzat, com els altres, en el marc d’aquesta Tesi. Aixi
doncs, el cos d’aquest treball consta de quatre articles ja publicats (1-4), un d’acceptat per
a la seva publicacio (5) i un en preparaci6 (6), que es presenten conservant el format i
I’idioma de la revista a la qual han estat o seran enviats:

Article 1: “Synthesis and reactivity of 3,5-dimethyl-4-aminomethylpyrazole ligands. An
entry to new water-soluble pyrazolate rhodium(I) complexes” Esquius, G.; Pons,
J.; Yanez, R.; Ros, J.; Solans, X.; Font-Bardia, M. J. Organomet. Chem. 2000,
605, 226.

Article 2: “Bis[m4-(ethylammoniomethyl)-3,5-dimethylpyrazolato-£*N':N*]bis[(*-1,5-
cyclooctadiene)rhodium(I)] dichloride dichloromethane methanol solvate”
Esquius, G.; Pons, J.; Yafiez, R.; Ros, J.; Solans, X.; Font-Bardia, M. Acta Cryst.
2002, C58, m133.

Article 3: “Organometallic rhodium(I) complexes with 1-alkylaminopyrazole ligands”
Esquius, G.; Pons, J.; Yafiez, R.; Ros, J. J. Organomet. Chem. 2001, 619, 14.

Article 4: “Bis[(3,5-dimethyl-1-pyrazolyl)methyl]ethylamine — A versatile ligand for com-
plexation in Rh(I) cationic complexes” Mathieu, R.; Esquius, G.; Lugan, N.;
Pons, J.; Ros, J. Eur. J. Inorg. Chem. 2001, 2683.

Article S: “Synthesis of the new potentially hemilabile ligand: 1-[(P-diphenyl)-2-
phosphinoethyl]-3,5-dimethylpyrazole, and comparison of its bonding properties
with the related 1-[(N-ethyl)-2-aminoethyl]-3,5-dimethylpyrazole ligand toward
Rh(I)” Esquius, G.; Pons, J.; Yafiez, R.; Ros, J.; Mathieu, R.; Donnadieu, B.;
Lugan, N. Eur. J. Inorg. Chem. Acceptat per a la seva publicaci6 (Ref. 102215).

Article 6: “Synthesis of Ru(Il) complexes with the 1-[(P-diphenyl)-2-phosphinoethyl]-3,5-
dimethylpyrazole ligand and study of their reactivity toward terminal alkynes”
Esquius, G.; Pons, J.; Yafiez, R.; Ros, J.; Mathieu, R.; Donnadieu, B.; Lugan, N.
J. Chem. Soc., Dalton Trans. En preparacio.

Aixi mateix, aquesta memoria compta amb una introducci6 bibliografica basicament
estructural 1 de revisio per situar I’estat de la qiliestid, un resum i discussié dels resultats, un
apartat amb les conclusions finals del treball i un recull de les diferents referéncies
bibliografiques consultades al llarg del treball.

El grup de recerca en el qual s’emmarca aquest treball es va endinsar en 1’estudi dels
lligands derivats del pirazole a principis dels anys 90. Des de llavors, no s’han aturat les
investigacions en aquest sentit, portant a terme la sintesi de nous lligands pirazolics 3,5-
disubstituits potencialment di-, tri- i1 tetradentats. En un principi es va assajar la reactivitat



d’aquests lligands amb metalls de la primera seérie de transicié [Mn(II), Fe(IlI), Co(Il),
Ni(II), Cu(Il)], obtenint una gran diversitat estructural. Ens els ultims anys s’ha ampliat el
nombre de lligands 1 encara més, el nombre de complexos, entrant en 1’estudi de metalls de
la segona 1 tercera serie de transicio [Pd(II), Pt(II), Ag(D)].

Seguint amb I’estudi de lligands derivats del pirazole, s’obre una nova linia
d’investigacid dins del grup, basada en la sintesi 1 ’estudi de la quimica de coordinacid
dels lligands pirazolics substituits en posicid 1 o 4 de I’anell amb grups de tipus amina,
fosfina, fosfinit, alcohol, ¢eter, tiol, tioéter i tioeter-alcohol. Aquesta Tesi és la primera de la
nova linia d’investigacio 1 tracta concretament 1’estudi de complexaci6 de lligands 4- 1 1-
aminoalquilpirazole i 1-fosfinoalquilpirazole amb Rh(I) i Ru(Il). Cronologicament es va
comengar la recerca amb els lligands 1-aminoalquilpirazole amb Rh(I) perd degut a que els
estudis amb aquest tipus de lligands s’estenen gairebé fins al final de la Tesi, s’aborda la
memoria amb la sintesi 1 I’estudi de complexacid dels nous lligands 4-aminoalquilpirazole
que queden més delimitats. Els estudis amb lligands 1-aminoalquilpirazole es presenten en
segon lloc i es comparen directament amb els estudis de complexacié del nou lligand 1-
fosfinoalquilpirazole amb Rh(I). En tltim terme, s’exposen els estudis de complexacio del
lligand 1-fofinoalquilpirazole amb Ru(Il) i la seva reactivitat amb acetilens per donar lloc a
metal-locumulens. A mesura que avangaven les investigacions, es van fer assaigs de
catalisi amb els diferents complexos a fi d’obtenir una primera impressié de la seva
activitat en aquest sentit.

Aixi doncs, sense més preambuls, a continuacio es presenta la Tesi Doctoral que porta
per titol “Sintesi i1 caracteritzacié de complexos de Rh(I) i Ru(II) amb Iligands amino- i
fosfinoalquilpirazole”.



[ nclax



Index

I. Introduccio Bibliografica i Objectius 3
I.1. Generalitats del 1ligand pirazole.............ocueriieiieniiiieeie e 3
[.2. Lligands 4-aminoalquilpirazole..........cccceeviieriiiieiiiieiiieceiee e 8
I.3. Lligands 1-aminoalquilpirazole.........c..cocervierieniiiiiniiniiieniceeeeeeee e 8
[.4. Lligands 1-fosfinoalquilpirazole...........c.cccveriieiiienieeiiiiiiecieeeee et 10
I.5. Complexos amb lligands 4-aminoalquilpirazole.............ccccveeveiiieiieeciieeciie e, 12
1.6. Complexos amb lligands 1-aminoalquilpirazole............ccccceeveeriieciienieeciienieeieenee e 13
1.7. Complexos de Rh(I) amb lligands N-donadors............ccceeeeieeeiiiieniiieeniieecie e 17
[.8. Complexos amb lligands 1-fosfinoalquilpirazole.............ccccoevveviiiiiienieniiieieieeeee, 20
L.9. Metal- loCUMUIETIS. .....oouiiiiiiiieeie ettt st 24
L10. APLICACIONS ..ottt ettt ettt ettt e s te et e et e e beesnbeebeeenbeeseesnseenseeenne 28
I R 0 0} 157 2 15 USRS 30
I1. Resultats i Discussio 35
II.1.Complexos de Rh(I) amb lligands 4-aminoalquilpirazole............cccccoeveeriiriieniennenne. 35
I1.2. Complexos de Rh(I) amb lligands 1-aminoalquilpirazole...........ccccccooeinieniiininnennn 42
I1.3. Complexos de Rh(I) amb lligands 1-amino- i 1-fosfinoalquilpirazole......................... 52

I1.4. Complexos de Ru(Il) amb el lligand 1-[(P-difenil)-2-fosfinoetil]-3,5-dimetilpirazole,

MEtAl TOCUMUIEIS. .....eiiiiiiiiee ettt et 59
II1. Conclusions 67
IV. Articles 73
IVL ATHCIE Lottt ettt s s 73

- “Synthesis and reactivity of 3,5-dimethyl-4-aminomethylpyrazole ligands. An entry to
new water-soluble pyrazolate rhodium(I) complexes” Esquius, G.; Pons, J.; Yafiez, R.;

Ros, J.; Solans, X.; Font-Bardia, M. J. Organomet. Chem. 2000, 605, 226.



IV.20 ATHCIE 2.ttt ettt 81

- “Bis[m4-(ethylammoniomethyl)-3,5-dimethylpyrazolato-k*N': N*]bis[(*-1,5-
cyclooctadiene)rhodium(I)] dichloride dichloromethane methanol solvate” Esquius,
G.; Pons, J.; Yanez, R.; Ros, J.; Solans, X.; Font-Bardia, M. Acta Cryst. 2002, C58,
m133.

TV .3, ATHICIE B 83

“Organometallic rhodium(I) complexes with 1-alkylaminopyrazole ligands” Esquius,

G.; Pons, J.; Yafiez, R.; Ros, J. J. Organomet. Chem. 2001, 619, 14.
| A N 5 To] (IR SRR 93

“Bis[(3,5-dimethyl-1-pyrazolyl)methyl]ethylamine — A  versatile ligand for
complexation in Rh(I) cationic complexes” Mathieu, R.; Esquius, G.; Lugan, N.; Pons,

J.; Ros, J. Eur. J. Inorg. Chem. 2001, 2683.
IV 5. ATEICLIE 5.ttt et et e et e e ta e e e tte e e eaa e e eateeearae s 99

- “Synthesis of the new potentially hemilabile ligand: 1-[(P-diphenyl)-2-
phosphinoethyl]-3,5-dimethylpyrazole, and comparison of its bonding properties with
the related 1-[(N-ethyl)-2-aminoethyl]-3,5-dimethylpyrazole ligand toward Rh(I)”
Esquius, G.; Pons, J.; Yafiez, R.; Ros, J.; Mathieu, R.; Donnadieu, B.; Lugan, N. Eur.
J. Inorg. Chem. Acceptat per a la seva publicacio (Ref. 102215).

IV.6. ATHICIE 6.t 121

- “Synthesis of Ru(Il) complexes with the I1-[(P-diphenyl)-2-phosphinoethyl]-3,5-
dimethylpyrazole ligand and study of their reactivity toward terminal alkynes”
Esquius, G.; Pons, J.; Yanez, R.; Ros, J.; Mathieu, R.; Donnadieu, B.; Lugan, N. J.

Chem. Soc., Dalton Trans. En preparacio.

V. Referéncies Bibliografiques 131

il



Abreviatures

pz: pirazolil

dmpz: 3,5-dimetilpirazolil

Tp"": hidrurotris(3,5-diisopropilpirazolil)borat
Cp: ciclopentadienil

Cp : pentametilciclopentadienil

py: piridina

dippe: 1,2-bis(diisopropilfosfino)eta
dppe: 1,2-bis(difenilfosfino)eta
dppm: bis(difenilfosfino)meta

Tp: hidrurotris(pirazolil)borat

COD: 1,5-ciclooctadi¢

THEF: tetrahidrofuran

Ph: fenil

Me: metil

Et: etil

"Pr: iso-propil

'Bu: iso-butil

"Bu: n-butil

‘Bu: tert-butil

DBU: 1,8-diazabiciclo[5.4.0Jundec-7-¢
LDA: diisopropilamidur de liti

T amb.: temperatura ambient

IR: infraroig

RMN: ressonancia magnetica nuclear

Nota sobre nomenclatura: La nomenclatura formal dels lligands cumulens es basa en
I’enilide de la cadena de carbonis més llarga perd per a les espécies Cs s’ha utilitzat el terme
al-lenilide per comoditat, tot i que el terme propadienilide seria el més correcte.
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I. Introduccio Bibliografica i Objectius

I.1. Generalitats del lligand pirazole

El lligand pirazole és un compost heterociclic aromatic que consisteix en un anell pla
de cinc membres amb dos atoms de nitrogen en les posicions relatives 1 1 2. La seva
aromaticitat es deu al fet de contenir un sistema ciclic p-electronic ininterromput derivat de
cinc orbitals p que contenen sis electrons en total.

3&5
2Nfﬁ1
" N
H
H

Esquema I.1.a. Estructura electronica del lligand pirazole.

El nitrogen en posicido 1 és de tipus azole ja que aporta el parell d’electrons no
enllagant a 1’anell aromatic, i forma un enllag N-H amb un prot6 acidic donant un cert
caracter acid al pirazole. Contrariament, el nitrogen en posicio 2 és de tipus azina, tenint el
parell d’electrons fora de 1’heterocicle de manera que permet actuar al pirazole com a base
1 com a nucleofil. Variant els substituents de les posicions 3, 4 1 5 del pirazole, es poden
modular la nucleofilitat del nitrogen en posicid 2 i el caracter acid del protoé en posici6 1,
aixi com ’accessibilitat estérica.'

El pirazole en solucid6 pot existir en dues formes tautomeriques que seran
indistingibles en el compost no substituit o substituit de manera simétrica:*

R R
R\(\KR L R\%\///R
N—N N—N

H H

Esquema I.1.b. Equilibri tautomeric del pirazole.

Si el pirazole esta substituit en la posicid 1 amb un grup alquil, no es produeix la
tautomeria ja que la ruptura heterolitica de 1’enllag N-C és molt més dificil que la de
I’enllag N-H.

Actualment es coneix un nombre important de lligands derivats del pirazole substituits
en les posicions 1, 3, 4 i/0 5 amb grups molt variats que donen lloc a lligands polidentats
que segons la natura, nombre 1 posicid dels substituents, permetran modular les propietats
dels complexos dels quals formen part.>® A continuacié se’n mostren alguns exemples:
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Substituits en posici6 3 (5):"®

RO
N
HC S
N—N AN N-N
AN H N
Ref. 7 R=OH, Cl, PPh,, SMe. Ref. 8 R=Ph, nBu. Ref. 7 H
Esquema IL.1.c. Pirazole 3- o 5-substituit.
- Substituits simétricament en les posicions 31 5:"°"
N
}\I N R NN g I “ |
. '_H WO
H R=(CHy),NEty; R'= N_N
R=(CH;);NMe,; R'= 8 N
R=CHj, CF3, Ph, Py.Ref. 9,11 ~ RECHy(2-Py); R=H :Ref. 12,13 H
R=CO,H, CO)Me. Ref. 7 R=R*=(CH,),NEt, )
R=R'=CH,(2-Py) H
N\
N—N
j@ o A b

O O

Ref. 9 Ref. 10

Esquema L.1.d. Pirazoles substituits simétricament en les posicions 3 i 5.

Substituits asimetricament en les posicions 3 1 5:

14-16

—N
H

R=CFj;, Ph; R=CHj. Ref. 14
R=CFj3; R'=Py. Ref. 15
R=Ph; R'=Py Ref. 16

R R
\
N
N

Esquema I.1.e. Pirazoles substituits asimétricament en les posicions 3 1 5.
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- Substituits en les posicions 3, 4 i 5:” 7!
X
R SR
\
N—N
AN

H
R=C(CH;3)NOH; X=CHj3. Ref. 9
R=CHj3; X=NO,. Ref. 17
R=X=CHj. Ref. 18
R=CHj3; X=Cl, Br, L. Ref. 19, 20
R=CHj5; X=NH,. Ref. 21

Esquema I.1.f. Pirazoles substituits en les posicions 3, 41 5.

- Substituits en les posicions 1, 3, 4 i 5:2**

N
=
SR __CH, - 1‘\IHR
NC N NH 2 C=0
\ H;C NHR
N-N Cl 3 . N H;C \ N F
NN\CH N*N\
Cl 3 CH,
Ref. 23 Ref. 24
CF;
Ref. 22
R=grups funcionalitzats molt variats.

Esquema I.1.g. Pirazoles substituits en les posicions 1, 3,41 5.

o e . ey 21,25,2
- Substituits en posicio 4:> !> 26

R
N
N—N

N
H

R=Cl, I, CH;. Ref. 9
R=NH,. Ref. 21
R=CH,OH. Ref. 25
R=NO,. Ref. 26

Esquema I.1.h. Pirazoles substituits en posicio 4.
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- Substituits en posicio 1:272

\

Esquema I.1.i. Pirazoles substituits en posicio 1.

- Substituits en les posicions 1, 31 5:>°%7!

H3CWCH3 H3CW CH3 H3C AN CH3 H3CW CHj3

\
N—-N N N—N N—N
\/\S*(CHz)n* S/\/

n=l, 2, 3. Ref. 30 n=1,2. Ref. 3 n=1, 2. Ref. 31

Esquema I.1.j. Pirazoles substituits en les posicions 1, 31 5.

La quimica de coordinacié del lligand pirazole i dels seus derivats ha rebut molta
atencio durant els tltims anys ja que el pirazole és un compost molt reactiu que té la
capacitat de coordinar amb una certa facilitat a diferents metalls de transicio.”® ** El
pirazole pot coordinar-se al centre metal-lic de tres formes diferents:’

- Actuant com a lligand monodentat: Si el lligand esta desprotonat (ani6 pirazolat)
pot coordinar pel nitrogen azol, tot i que a la bibliografia se’n troben pocs
exemples.” Si el pirazole és N-substituit, coordina al metall pel nitrogen azina
formant un enlla¢ covalent datiu.’

CI
N—N N—N
M/ M \R

Esquema I.1.k. Coordinaci6 monodentada del pirazole.

- Actuant com a lligand anionic exodidentat: Si el lligand esta desprotonat pot
coordinar pel nitrogen azol i pel nitrogen azina formant pont entre dos centres

metal-lics diferents.’* *>
N—N
/N

M M

Esquema I.1.1. Coordinaci6 exodidentada del pirazole.

- Actuant com a lligand anionic endodidentat: El lligand en forma anionica
coordina pels nitrogens azol i azina a un mateix centre metal-lic.*®
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NN
M
Esquema I.1.m. Coordinaci6 endodidentada del pirazole.

L’estudi de la quimica de coordinacié del pirazole es remunta a 1’any 1889, quan
Biichner va estudiar els complexos on el pirazole actuava com a lligand didentat, formant
pont entre dos metalls de transicié com Ag(I) i Cu(I).”” A la mateixa época es varen fer
altres estgdis, com els de Balviano que va sintetitzar complexos de Pt(II) i de Hg(II) amb
pirazole.

No és fins als anys 60 que es reprén estudi del pirazole i els seus derivats.***' Els
diversos reculls bibliografics fets per S. Trofimenko els anys 1972, 1976,** 1986* i
1993,% per G. La Monica el 1997 i per Mukherjee el 2000,° son una mostra de I’impuls
donat a aquesta recerca.

A principis dels anys 90 el grup de recerca del que formo part va iniciar una nova linia
d’investigacié basada en la sintesi i I’estudi de coordinacié de lligands derivats del
pirazole. Inicialment es van centrar els estudis en la sintesi de nous lligands pirazolics 3,5-
disubstituits amb diferents grups (fenil, piridil, metilpiridil) que podien actuar com a di-,
tri- o tetradentats. En assajar la reactivitat d’aquests lligands amb metalls de la primera
série de transicio [Mn(II), Fe(Ill), Co(II), Ni(II), Cu(Il) 1 Zn(II)] es va obtenir una gran
diversitat estructural que incloia des de complexos mononuclears fins a pentanuclears.'" '
#-32 A tall d’exemple es mostra I’estructura d’un complex pentanuclear de Co(II) on el
lligand 3,5-bis(6-metil-2-piridil)pirazolat actua com a tetradentat.”

Figura 1.1.a. Estructura cristal-lina del complex pentanuclear [Cos(3,5-bis(6-metil-2-
piridil)pirazolat),(O,CMe)s(H,0),].”

En els ultims anys s’ha ampliat el nombre de lligands 1 s’ha estés el seu estudi de
coordinaci6 a metalls de la segona i tercera serie de transicio [Pd(II), Pt(Il), Ag(D)].
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Continuant els estudis de lligands derivats del pirazole, el 1997 es va iniciar una nova
via basada en la sintesi i I’estudi de la complexacid de lligands pirazolics funcionalitzats
amb grups de tipus amina,53'56 alcoh01,57’ 58 éter,57 tiol,59 ‘[ioé‘[er,59 tioéter-alcohol,59
fosfina®® i fosfinit™® en posicié 1 i 4 de I’anell. En aquest treball concretament, es
presenten lligands 4- 1 1-aminoalquilpirazole i 1-fosfinoalquilpirazole i és per aquest motiu
que es fara una especial atenci6 als lligands d’aquest tipus trobats fins al moment a la
bibliografia.

I.2. Lligands 4-aminoalquilpirazole
Els lligands derivats del pirazole amb un grup aminoalquil en posicio 4 de I’anell, son

totalment innovadors ja que fins el moment els substituents que es troben en aquesta
posicio son: Cl, I, NO,, CH3;, CH,OH, NH; o grups més complexos de tipus SR o amida.

Aixi, a la bibliografia es troben entre d’altres:” > 646
=N
I\
CH
NH /N o2
NH, > (CHn— X NC__~\__NH
H;C NH N/ )
H;C SR 3 N N_N Cl
\
R=CH;.Ref.21 CHj CHs Cl
R=NH(CsHy), pz. Ref. 23 n=2; X=NH, O. Ref. 23 CF;
n:3, X=0. Ref. 23 R:CHzF, CI‘IFz, CH2CF3 Ref. 22

X

R'O—N=HC R
A
| C=0
X=H, F 1 N—N N—N

R=Me, F Ref. 24 \CH3 CHj
R'=Me, Et, nBu, iPr, CHzPhI R=Br, CN. Ref. 65

Esquema I.2.a. Pirazoles funcionalitzats en posici6 4.
I.3. Lligands 1-aminoalquilpirazole

Contrastant amb els anteriors, alguns lligands polidentats neutres 1-

aminoalquilpirazoles han estat descrits a la bibliografia basicament per W. L. Driessen 1

i . . 25,27, 66-84
els seus col-laboradors. Aixi, es troben entre d’altres, els segiients lligands:* "
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Ref. 27 Et Et R
R=CHj3; n=I. Ref. 81 R=H; R=H; n=1. Ref. 75
R=H; n=2. Ref. 73 R=H;R'=CH,Ph; n=1. Ref. 76
R=H;R'=Et;n=1. Ref. 69, 84
R=H;R'=Ph;n=1.Ref. 70
R \ N, —R RWR R=CH; R'=Et; n=1. Ref. 67, 70
N_N N/ ‘N N-N R=CHj;R'=Ph; n=1. Ref. 66, 68
~ | R=H;R'=H; n=2. Ref. 77, 80
R' R' R=CHj3;R'=CH,Ph; n=2. Ref. 78

R=CH3; R'=H; n=2. Ref. 83
R=H,CHjs; R'=H, CH3. Ref. 70

R=CHs; R'=CHjy Ref. 25

H3C\@/CH3 H3CWCH3
\

B N _
CH3 CH; R=H;n=1. Ref. 75

Ref. 25 R=H;n=2. Ref. 79
R=CHg3z; n=1. Ref. 71
R=CHj; n=2. Ref. 82

Ref. 70

Esquema 1.3.a. Pirazoles 1-aminoalquil substituits.
Entre aquests lligands se’n troben des de potencialment didentats fins a potencialment
decadentats, tot i que la majoria actuen només com a mono-, di- o tridentats.

D’entre els lligands 1-aminoalquilpirazole que s’estudien en aquest treball, n’hi ha
cinc que ja havien estat sintetitzats amb anterioritat i sera en aquests lligands, en els que es
centrara el repas bibliografic dels complexos:
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CH3WCH3

N-N
" NHEt

- 1-[(N-etil)-2-aminoetil]-3,5-dimetilpirazole (deae).”’

\ N ¢ R=H, CH;

N—N N—N
e R'=Et, Ph

Rl
- bis[(1-pirazolil)metil]etilamina (bmae).
- bis[(1-pirazolil)metil]fenilamina (bmab).”
- bis[(3,5-dimetil-1-pirazolil)metilJetilamina (bdmae).”
- bis[(3,5-dimetil-1-pirazolil)metil|fenilamina (bdmab).

69,70

68, 70

I.4. Lligands 1-fosfinoalquilpirazole

Els lligands que contenen grups funcionals significativament diferents en una mateixa
molecula (P-N, P-O ...), s’anomenen lligands polifuncionals. Aquest tipus de lligands
polidentats poden presentar la capacitat d’actuar com a hemilabils, unint-se al metall d’una
manera diferent per cada grup funcional. Aixi, en el cas de complexos amb metalls tous,
mentre el grup funcional més inert (P) del lligand queda unit fortament al metall, el grup
funcional més labil (N o O) pot coordinar-se o no de manera reversible, en funcié de la
preséncia o abséncia de molécules més favorablement coordinables:®

—~

X\ Y +7Z X 7
ML, -Z \MLn/

X=grup funcional inert.
Y=grup funcional labil.
Z=lligand o dissolvent.

Des del 1979 quan Jeffrey i Rauchfuss® van introduir el terme de “lligand hemilabil”,
s’ha sintetitzat un extens nombre de lligands d’aquest tipus que han donat lloc a un nombre
encara més gran de complexos. Aixi, es troben lligands hemilabils de tipus C-alque, C-
alqui, C-N, C-O, Cp-alque, Cp-N, Cp-P, Cp-O, Cp-S, N-P, P-O, P-S... recollits a la

bibliografia per diversos autors.*> "

Centrant I"estudi en els lligands fosfino-pirazole derivats, es troben alguns exemples
publicats a la literatura:”'®

10
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R {\/R PPh, PPh, PPh, PPh,
\ (\Y 7
N— / +
N_

N \ Me -0 \a
| N CH/NiN 1\\I—N
Me ‘ AN
R I Ph |
R=H, CHj3. Ref. 91 R=H, SiMe;. Ref. 95 Ref. 97

R=CF;. Ref. 92

"~y
\
N—N .
PPh,

R=H, CHj. Ref. 98 R=H, CH;. Ref. 94

R=H, CH;. Ref. 98

Esquema L.4.a. Lligands fosfino-pirazole derivats.

Els lligands 1-fosfinoalquilpirazoles son lligands bifuncionals P-N que poden actuar
com a hemilabils. Es troben descrits a la bibliografia els segiients lligands:* - '

ﬁ Ph © m
/

3
N=N.__P—py N PPh,

Ref. 8 R
R=0H, OEt. Ref. 100

CH;
N HO
m (} PPh2 CH3
N-N \
PPh, N-N P
Ref. 100 PPh,
Ref, 100 CH;

Esquema L.4.b. Lligands 1-fosfinoalquilpirazoles.
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I.5. Complexos amb lligands 4-aminoalquilpirazole

El fet de no trobar precedents bibliografics de complexos amb lligands 4-
aminoalquilpirazole analegs als presentats en aquest treball, fa que la Unica referéncia
bibliografica siguin els complexos que contenen lligands derivats del pirazole no
substituits en posicio 1, de manera que poden actuar com a lligands anionics exodidentats.
Quan aquest metall és el rodi, es troben diferents tipus de complexos amb lligands
pirazolat pont, pero s’ha centrat la recerca bibliografica en els compostos de tipus [Rh(m
pz)L,]> que no presenten enllag entre els centres metal-lics 1 en els quals el Rh(I) completa
la seva coordinaci6 amb lligands neutres amb 2 electrons terminals.

Seguint aquesta linia, es troben publicades a la bibliografia cinc estructures
cristal-lines de complexos de Rh(I) amb diferents lligands pirazolat pont i que completen la
coordinacio del metall amb el lligand COD.** '*'!% Totes aquestes estructures presenten
una geometria plano-quadrada entorn de I’atom de Rh(I):

Figura L.5.a. Estructura del complex [Rh(mdmpz)(COD)],.**

A part del lligand COD, es troben altres lligands de tipus alque, CO, CS o PR;

completant la coordinaci¢ del Rh(I):** %11

12
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Figura L.5.b. Estructura del complex [Rh(mpz)(CO),],.>*

Tots els complexos d’aquesta familia formen un anell de tipus Rh-N-N-Rh-N-N que
generalment mostra una configuracié de nau,** '*""'%° tot i que en algun cas, és de cadira:'"*

Figura L.5.c. Estructura del complex [Rh(h>-CsMes)Cl(mpz)],.'"°

I.6. Complexos amb lligands 1-aminoalquilpirazole

Donat que a la bibliografia es troba una gran diversitat de lligands 1-
aminoalquilpirazole, aquest apartat es centrara en I’estudi de complexacié dels cinc
lligands descrits per Driessen i1 col-laboradors que s’han utilitzat en aquest treball. A
continuacio es presenta un recull bibliografic enfocat des del punt de vista estructural.

El lligand deae conté dos atoms donadors: el nitrogen de tipus azina del pirazole i el
nitrogen de I’amina secundaria. El grup etil que connecta el nitrogen de tipus azole del
pirazole amb el nitrogen de 1’amina secundaria, dona una certa flexibilitat al lligand que li
permet, en determinats casos, coordinar-se a 1’16 metal-lic pels dos atoms N-donadors,
formant anells quelat de sis membres. De manera que el lligand pot actuar com a
monodentat o com a didentat.

13
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CH3WCH3

N-N
" NHEt

A la bibliografia es descriu el lligand deae formant els segiients complexos amb
metalls de la primera serie de transicio: [Co(deae)Cl,] 1 [Zn(deae)Cly], 1
[Co(deae)(NCS),]-2H,0 1 [Zn(deae)(NCS),]-2H,0, isomorfs dos a dos, i els complexos
[Cu(deaeH)Cls] i [Ni(deae)Cl,],. Perdo només s’han publicat les estructures cristal-lines dels
dos darrers.

En el complex [Cu(deaeH)Cl;], el lligand actua com a monodentat, unint-se al metall
pel nitrogen de tipus azina del pirazole. El Cu(Il) completa el seu entorn de coordinacid
tetraedric distorcionat amb tres ions clorur, mentre que I’amina secundaria que queda sense
coordinar, es protona i forma enllacos d’hidrogen amb un 16 clorur d’una altra molecula.
Aquests enllagos d’hidrogen entre I’amina protonada i els ions clorur, provoquen la uni6 de
diferents molécules del complex en forma de cadena.

Figura 1.6.a. Estructura del complex [Cu(deaeH)Cl5].%

El complex [Ni(deae)Cl;],, és una especie dinuclear on els dos lligands actuen com a
didentats, unint-se cada un d’ells a un atom de Ni(Il) pels dos atoms N-donadors, de
manera que es forma un anell quelat de sis membres. Cada atom de Ni(Il) es coordina a
dos ions clorur, un dels quals forma pont per unid asimeétrica amb [’altre atom de Ni(II), fet
que porta a la formacié del dimer. La geometria al voltant del metall és de bipiramide
trigonal distorsionada.

d E_‘_"E} B

Figura L.6.b. Estructura del complex [Ni(deae)Cl,],.”’
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Els lligands bmae, bmab, bdmae i bdmab, contenen tres atoms donadors: els dos
nitrogens de tipus azina dels pirazoles i el nitrogen de I’amina terciaria. Gracies a la seva
flexibilitat, aquests lligands poden actuar com a didentats o com a tridentats.

R\/\KR RWR bmae R=H, R’=Et
/ bmab R=H, R’=Ph
NiNvIﬁvNiN bdmae R=CHj3, R’=FEt

R bdmab R=CHj3;, R’=Ph

El lligand bmab, tot i que ha estat sintetitzat amb antelaci6 a aquest treball, no apareix
descrit a la bibliografia formant complexos.”

Els altres tres lligands bmae, bdmae i bdmab es troben a la bibliografia en complexos
de diferents estequiometries:

69, 84 66, 67, 111

Estequiometria bmae bdmab®® 1% 113

bdmae

M=Co(II), Cu(Il),
Zn(1I), Cd(11); X=CT,
Br, NO;; M=Ni(Il);

X:NO3_

M=Co(1l), Ni(II),
Cu(II) o Zn(II);
X=CI', Br o NO5’

M=Co(II), Zn(II), Cu(Il); X=CI’,

[M(L)X:] Br’; M=Co(Il); X=SCN", NO5y’

M=Mn(II), Fe(ID),
Co(II), Ni(II), Cu(ID),

[M(L),]X,  Zn(Il), Cd(IT); X=BF,; ™M~ oD o Ni(ID;

M=Ni(IT), Cu(IT); X=Cloy
X:NO3_
[Cu(bmae),](CF;S05) [Cua(bdmab)(NCS);]
Altres [Cu(bmae)X] [Cu(bdmae)I] [Cuz(bdmab)CL]ClL,
X=Cl, Br, 1 [Cus(bdmab),(OCH;),](BF4);

[Zn(bdmab)(dmpz)(NO3)](NOs)

Dels complexos que contenen el lligand bmae s’han publicat diverses estructures, en
les quals el lligand actua com a didentat o com a tridentat. Aixi, en els complexos
[Cu(bmae)Cl]; i [Cu(bdmae);](CF3S03) el lligand es troba coordinat de forma didentada
a través dels nitrogens de tipus azina dels anells pirazolics.** En ambdos casos els entorns
de coordinacid del Cu(I) son tetraedrics distorsionats.

ci3u
Figura L.6.c. Estructura del complex [Cu(bmae)Cl], * Figura 1.6.d. Estructura del catié [Cu(bdmae),]".*
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En el complex [Cu(bmae)Br;], el lligand bmae actua com a tridentat, enllagant-se al
metall pels seus tres atoms de nitrogen donadors. E1 Cu(II) completa la seva coordinacio
amb dos ions bromur, en una geometria al voltant del metall que es troba entre una

e . . e . . 69
piramide de base quadrada i una bipiramide trigonal.
|" yBrii]
Ci2e) ':”.'*_'_H.”.
O W VT D b
Hl!-‘.l"-..‘.-; Y X T i ) i)
r - -
e -"':J-' i_:l"m-'r : H{3Z)
Cuas ) :
HiZ5) t% NIRRT /r:l.“'-’:': % / f HI33)
HIZOW  Thpoy T Y .-"",E (34}
| ['| h.l:l:' ““"‘4,\__,."-51:
O O™ ) - HOOTH 081N J i
- 4 .._;-..-; THES EJ i
T HI35)
My 4,
J-\_ ey Hit)
T r o,
HiIZY

Figura L.6.e. Estructura del complex [Cu(bmae)Br,].%

Amb el lligand bdmae només es troben dues estructures cristal-lines descrites a la
bibliografia, una de Ni(Il), [Ni(bdmae)(NOs),], i una altra de Cu(I), [Cu(bdmae)l]. En
ambdos casos el lligand actua com a tridentat, unint-se al metall mitjancant els seus tres
atoms N-donadors.

En el complex [Ni(bdmae)(NOs3);], ’atom de niquel completa la seva esfera de
coordinaci6 amb tres atoms d’oxigen en una configuracié que pot ser descrita com a
octaedrica distorsionada. Aquests tres atoms d’oxigen provenen de dos ions NOj’, un dels
quals actua com a monodentat, mentre que ’altre ho fa com a didentat.®”’

- e
e - i3

BT '-.1 A

T e L et
R e L Waaan 4
i;-;:l':--
piglil L o

.‘-;' ﬁ__l::h

% Tz
CTRF ]
| jcin L 2l
L 's
= oy I
A Y Fill & K
...-] . LTk ¢ 1, »
Tis il e ORI
COImp F: ¥
" - %
T ] ErLin fems,
- prAie
l._- __‘.l.||1 itk T i,

Figura L6.f. Estructura del complex [Ni(bdmae)(NO3),].%

El complex [Cu(bdmae)l] presenta una geometria de piramide trigonal entorn del
metall en la que el nitrogen de I’amina ocupa la posici6 axial, i els atoms de nitrogen dels
pirazoles i el iode en formen la base.'"!
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Figura L.6.g. Estructura del complex [Cu(bdmae)I].""!

Amb el lligand bdmab, hi ha descrites quatre estructures cristal-lines a la bibliografia:
les dels compostos [Co(bdmab)Cl,] i [Zn(bdmab)(dmpz)(NO3)](NO3) on el lligand
actua com a didentat, unint-se pels dos nitrogens de tipus azina dels pirazoles i formant
anells de vuit membres amb geometria tetraédrica lleugerament distorsionada entorn del
metall; i les dels complexos [Cu(bdmab)Br;] i [Cuz(bdmab)(NCS);] on el lligand actua
com a tridentat, unint-se pels tres nitrogens donadors i formant dos anells quelat de cinc
membres on el Cu(Il) presenta una geometria de bipiramide trigonal distorsionada i
piramide de base quadrada respectivament.®® ''* 3" A continuacié es mostren dues
d’aquestes estructures:

N
* 151

Cir&l I.Eljj:l

CIEE}

) (R
L w6} I
437
Figura L.6.h. Estructura del complex Figura 1.6.i. Estructura del complex
[Co(bdmab)C1,].%* [Cu(bdmab)Br,].%®

Aquest recull bibliografic posa de manifest la gran diversitat estructural que presenten
els complexos d’aquests lligands amb metalls de la primera serie de transicio. Pero no s’ha
trobat descrit fins el moment, cap complex d’aquests lligands amb metalls de la segona o
tercera série de transicié. Es per aquest motiu que en el present treball s’ha iniciat I’estudi
de la coordinacié dels lligands bmae, bmab, bdmae, bdmab 1 lligands analegs sintetitzats
per primera vegada en el present treball, amb un metall de la segona série de transicié com
¢s el Rh(I).

I.7. Complexos de Rh(I) amb lligands N-donadors

El Rh(I) forma nombrosos complexos de coordinacié generalment tetracoordinats amb
geometria plano-quadrada, tot i que també se’n troben de penta- o hexacoordinats.' !4 13
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Se sap que els lligands polidentats nitrogen donadors substitueixen facilment els ponts
clorur del complex [Rh(COD)CI], per donar diferents productes, depenent del lligand i/o
de la proporci6 estequiometrica M/L utilitzada.

Amb lligands didentats quelatants com fenantrolines substituides,''*'"’ a-
diimines,'” aminometilpiridines,'?' diamines alifatiques''® i alguns derivats del
bis(pirazolil)meta,'** ' s’obtenen diferents estructures cristal-lines depenent de la relacio
M/L de partida:

- Si s’utilitza una relaci6 M/L 1/1, s’obtenen espécies mononuclears cationiques
tetracoordinades (estructura Tipus A) on el Rh(I) presenta un entorn plano-quadrat,
coordinant-se a un lligand didentat i a una molécula de COD.

1/ iyl T
0 ""rﬂl‘f{,
g -rf*-\_m Tipus A
oL u/ Ll | j h"""f”'r:u

e § s \Jf. ri:\_ﬂ”h..

s

Figura I.7.a. Estructura del catié [Rh(COD){CH,(pz),}]".'*

- Quan la relaci6 M/L ¢és 2/1, s’obtenen compostos dinuclears del tipus
[{Rh(COD)Cl}5(L)] (estructura Tipus B)'?*'** o parells ionics [Rh(COD)(L)]"
[Rh(COD)Cl,] (estructura Tipus C).'*

Tipus B Tipus C
Figura L.7.b. [{Rh(COD)Cl},(mdiazadié)] '** Figura L.7.c. [Rh(COD)(C,N,H )][Rh(COD)Cl,]."*°

18



Introduccio Bibliografica i Objectius

Tant en I’estructura de Tipus B com en la de Tipus C, el Rh(I) té un entorn plano-
quadrat. Per complexos amb lligands a-diimines'?” '** i diamines alifatiques
asimétriques que contenen una amina primaria i un grup amino terciari ciclic,'”

es suggereix un equilibri en solucid entre les especies dinuclears
[{Rh(COD)CI}5(L)] i els parells ionics [Rh(COD)(L)] [Rh(COD)Cl,]".

+ - =

RhL> Clw o al L/Rh.‘\\
S/ g Cl/Rh'\ = @(-Rh'——];/ o

Esquema 1.7.a. Equilibri proposat entre espécies de Tipus C i de Tipus B.

Amb lligands no quelatants com son algunes aminopiridines,'?' pirazina,'*
pirimidina,'*” lligands 4,4’-bipirazole'*® i derivats del benzotriazole'”” i de I’imidazole,'"
130 també s’obtenen diferents estructures cristal-lines depenent de la relacié M/L utilitzada:

- Quan es parteix de la relaci6 M/L 1/1, s’obtenen compostos monomerics neutres
tetracoordinats (estructura Tipus D) amb un entorn planoquadrat per a 1’atom de
Rh(I)."!

.: £

.

Tipus D

Figura L.7.d. Estructura del complex [Rh(COD)CI(CsHgN,)]."!

- En utilitzar una proporci6 M/L de 2/1, s’obtenen compostos dinuclears neutres on
els lligands formen pont entre dos atoms de Rh(I) en una estructura de Tipus B.""

Com a lligands tridentats quelatants amb atoms de nitrogen donadors, es troben
bons exemples en els lligands tris(pirazolil)borats (Tp) que des que van ser descrits per
primera vegada el 1966 per Trofimenko,” la seva quimica no ha deixat de ser
investigada.” ** 1> 133 Aquest tipus de lligands desplacen facilment els ponts clorur del
dimer [Rh(COD)CI], per donar lloc a complexos tetra- o pentacoordinats de Rh(I)."**'*
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Figura 1.7.e. Estructura del complex [Rh(COD)Tp*].1

Els complexos de Rh(I) amb lligands tris(pirazolil)borat acostumen a presentar un
equilibri entre el complex tetracoordinat, on el lligand actua com a didentat (%), i el
complex pentacoordinat, on el lligand es comporta com a tridentat (k°), coordinant-se al
metall pels tres anells pirazolics. La interconversio entre les dues estructures es fa per via
de processos de coordinacié—dissociacio-pseudorotacio: >+

N
H h B— N,
\B( : N N - /\Rh/L
“N\ [E—— N ‘45 HHN’”N“ 'o/
N.. L —B L
\\ ) Rn ’ RhL H
k2 k3 k2

Esquema L.7.b. Equilibri en solucié de diferents modes de coordinacié de lligands Tp.

Sovint, aquesta interconversio fa que els tres anells pirazolil esdevinguin equivalents
en solucio a temperatures elevades. La geometria d’aquests complexos depen dels altres
lligands units al metall i dels substituents dels grups pirazolil.

1.8. Complexos amb lligands 1-fosfinoalquilpirazole

La millor manera de controlar i orientar la reactivitat d’especies que contenen metalls,
¢s modificant I’estructura o la naturalesa dels lligands que envolten el metall. En els tltims
anys ha augmentat molt I’interés pels complexos de metalls de transicid amb lligands
didentats que contenen a la vegada grups donadors (basics) forts i febles. Les diferents
propietats electroniques d’aquests grups donadors originen interaccions selectives metall-
lligand que permeten controlar la reactivitat a ’entorn del metall.®> **° Se sap, per
exemple, que els lligands polidentats quelatants amb fosfina, ofereixen avantatges respecte
els lligands monodentats amb fosfina, ja que poden controlar millor el nombre de
coordinaci6 1 I’estequiometria dels complexos resultants, incrementant la basicitat dels
centres metal-lics i alentint els processos d’intercanvi inter- i intramoleculars. La majoria
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d’aquests lligands son fosfines funcionalitzades, on el fosfor és el donador feble i 1’oxigen
o el nitrogen son els donadors forts. Aixi, trobem que s’han investigat les propietats de
complexos que contenen lligands de tipus P-O 1 P-N, com fosfinocetones, -¢sters, -¢ters, -
amines, -imines, -amides, -hidrazones o —azines, 1 -oxazolines.%> 87- 88,90, 137-142

Enfocant 1’estudi cap als complexos amb lligands polidentats P-N, es troba un ampli
ventall de compostos publicats:*® 7 143-148

Alguns lligands P-N actuen com a didentats formant pont entre dos centres metal-lics
[Ag(I), Cu(l)], com ¢és el cas del lligand 2-(difenilfosfino)-6-[3-(2’-piridil)pirazol-1-
il]piridina:*® '+

Figura 1.8.a. Estructura del catio [Ag,(MeCN), {m2-(difenilfosfino)-6-(pirazol-1-il)piridina} ]**.®

Altres lligands P-N es coordinen de forma polidentada a un centre metal-lic, formant
especies monomériques.m’ 8 Aixi, es troben els complexos de Rh(I) amb el lligand 2-

metil-6-((difenilfosfino)metil)piridina actuant com a didentat'*® i amb el lligand 2,6-
144

bis((difenilfosfino)-metil)piridina actuant com a tridentat:

x.
"t e
Nt . .
e S
[FHEY g -
.'_I'_'
- -'".."'

-'\.'
S B
N

Figura 1.8.c. Estructura del catié
[Rh(PNP)(CHs)(CH;)(CH;CN)T~. "

Figura L1.8.b. Estructura del catié [Rh(PN)(COD)]".'¢
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També s’han publicat lligands P-N  tetradentats, com el tris(2-
(difenilfosfino)etil)amina que coordina al Rh(I) a través de 3 atoms de fosfor i un de
nitrogen:'*’

Figura L.8.d. Estructura del catié [Rh(NP5)(CS,-k*C,$)]".'**

Centrant 1’estudi en els complexos amb lligands 1-fosfinoalquilpirazole, es troben
pocs exemples a la literatura.® "% '** Hi ha descrits alguns complexos de Mo(0) amb
lligands potencialment tetradentats perd que actuen com a didentats P-N:'*

o4k

Figura L8.e. Estructura del complex Mo(CO);(MeCN)[ {EtOCH,C(CH,PPh,)(CH,pz), }-k*P,N°].'"

El lligand 1-fosfinoalquilpirazole més semblant al que es presenta en aquest treball, és
1’1-(difenilfosfinometil)pirazole, amb el qual es troba publicat un complex de Pd(II) plano-
quadrat.®
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YW CAA

I ¥} (F
F
- Cl
Figura L.8.f. Estructura del complex PdCl,(pzCH,PPh,).}
Igual que els lligands polidentats nitrogen donadors, els lligands 1-
fosfinoalquilpirazole també desplacen facilment els ponts clorur del dimer [Rh(COD)Cl];,

unint-se de forma didentada al metall per formar complexos idnics [Rh(COD)(PN)]X (on
X acostuma a ser PFG):149

AR
fa

Figura 1.8.g. Estructura del catio [Rh(COD)[ {(dmpzCH,),C(CH,PPh,)(CH,OH}-k*P,N*]".'*¥°

A la bibliografia es presenten diferents estudis de les propietats coordinatives dels
lligands didentats mixtes P-N amb metalls que ofereixen nombres de coordinacid més
elevats que el Rh(I), com per exemple el Ru(Il). Amb aquest metall, s’ha descrit un ampli
ventall de complexos hexacoordinats de 18 e~ amb dues molécules de lligand quelat P-N """
1301534 de complexos insaturats de 16 ¢ amb una sola molécula de lligand hetero-
bifuncional 2% 9% 141, 154,155
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[
" nh i
Figura L1.8.h. Estructura del complex Ru(ic*(PN)- Figura 1.8.i. Estructura del complex RuCly(PPh;)( h-
Ph,PCH,CH,NMe,),Cl,."” CsHs)Fe(h-CsH;(CHMeNMe,)P('Pr),-1,2).”!

1.9. Metal-locumulens

Els metal-locumulens son complexos amb carbens insaturats que contenen dobles
enllagos M=C i C=C cumulats:"**"*

M=CRR' M=C=CRR' M=C=C=CRR' 9 M=(C=)=CRR
Carbe Vilide Allenilide

Esquema 1.9.a. Carbens insaturats.

Els carbens insaturats com a lligands lliures sén extremadament reactius i1 es
consideren uns intermedis importants en sintesi organica.

Els vinilidens son els carbens insaturats més senzills 1 sén tautomers amb els 1-
alquins, passant d’un a I’altre per un desplagament formal de 1’hidrogen de I’alqui del C(1)
al C(2):

/H
H—C=CH = IC:C\
H

Esquema 1.9.b. Tautomeria entre vinilidens i 1-alquins.

Malgrat que el temps de vida dels vinilidens en estat lliure és extremadament curt
(»107%),"? tant els estudis experimentals'®® com els tedrics'® confirmen que els carbens
insaturats més grans soOn considerablement més estables. La preséncia d’un parell
d’electrons no enllagant a I’atom de carboni terminal dels carbens insaturats, els permet de
ser estabilitzats per la coordinacié a un metall de transici6. Un cert grau de retrodonacid
del metall al carboni del lligand fa enfortir encara més ’enllag. Aquesta estabilitzacid per
coordinacié a metalls de transici6, ha permes estudiar la seva quimica i entendre i modelar
el seu comportament com a productes intermedis.

Els derivats metall-vinilide¢ (n=1) 1 metall-al-lenilidé (n=2) sén els primers components
de la familia dels metal-locumulens i els més comuns. Complexos que continguin carbens
insaturats amb major nombre de carbonis sén més estranys perd tot i aixi, es troben
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butatrienilidens (n=3) estabilitzats en clusters de ruteni'® i alguns pentatetraenilidens '3

com el del complex [Ru=C=C=C=C=CPh,(C1)(Ph,PCH,CH,PPh,),]PF:"'®’

C=CPh,(Cl)(Ph,PCH,CH,PPh,),]".'®

La formacio i estabilitzacio dels vinilidens per un metall de transicio va ser presentada
per primera vegada el 1966 amb el complex dinuclear Fe,(mC=CPh,)(CO)s.'®" Des de
llavors els complexos amb vinilidens han estat revisats diverses vegades.'>® 177 168172

Tot 1 que el complex amb lligand vinilidé que es presenta en aquest treball s’ha
sintetitzat per activacidé d’un alqui substituit, es troben molts altres metodes de preparacid
de complexos mononuclears d’aquest tipus:

1) A partir d’1-alquins via un moviment formal d’un atom d’hidrogen del C(1) al
C(2), precedit d’un pas de h” a h' de I’alqui:'"* '

H H

/ /

LnM< > LM-C > LpM=C=C_
H

N
H

Esquema I.9.c. Preparaci6 de vinilidens a partir d’1-alquins.

L’estabilitat relativa del complex vinilidé respecte el complex alqui augmenta en
augmentar la densitat electronica del centre metal-lic.'®

ii) Per addicié d’electrofils a complexos metallics amb lligands alquinil.'”” La

coordinaci6 d’un ani6 acetilur al centre metal-lic transfereix nucleofilitat del C(1)
al C(2):

E
Ml-c=c-R  —E> par-c—c’
R

Esquema 1.9.d. Preparacié de vinilidens a partir de complexos metal-lics alquinil.
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ii1) Per desprotonacié de complexos amb carbins:

H
| + ] X

M=C—C—X ~Hs [My=c=C
31( Y

Esquema L.9.e. Preparacio de vinilidens per desprotonacioé de complexos amb carbins.

iv) A palrgtg d’aquestes técniques més habituals, s’han obtingut vinilidens per altres
vies:
- Per deshidrataci6 formal de complexos acil.
- A partir d’un complex vinil per desplacament de 1’hidrogen del C(1).
- Per eliminacio de clorosilans a partir del precursor metal-lic corresponent.
- A partir d’alquins disubstituits.
- Per transferencia del lligand vinilide.
- Per modificaci6 del lligand vinilide.

Els complexos metall-al-lenilidé, van ser descrits simultaniament pels grups de
Fischer'”” i Berke'™ el 1976 que els varen obtenir per reaccid d’acids de Lewis (BFs,
AlEt;) amb complexos amino-vinilidée. El métode més general de preparacid dels
complexos al-lenilid¢ va ser descobert per Selegue el 1982 quan va sintetitzar el complex
[Ru(=C=C=CPh,)(PMe3),Cp]PFs.'”” Des de llavors s’han sintetitzat molts complexos
mononuclears al-lenilidé amb diferents metalls de transicio: Dins del grup 4 es troben
complexos amb titani;'*® en el grup 6 se’n troben amb crom, molibd¢ i tungste;'*''® al
grup 7, amb mangangs i reni ;'**'® dins del grup 8 amb ferro, ruteni (els més abundants) i
osmi;'®* '*7 i dins del grup 9 amb rodi i iridi."®*'*° L’estratégia sintética general d’aquests
complexos implica la introduccié d’un esquelet C; preformat, amb un grup o un molécula
sortint que sovint €s una pérdua espontania. Els complexos amb lligands al-lenilide que es
presenten en aquest treball s’han sintetitzat per reacci6 amb derivats de 1’alcohol
propargilic 1 posterior deshidratacio, pero hi ha quatre rutes generals d’obtencid d’aquest
tipus de compostos:'*

1) Eliminacié de H,O o ROH a partir del corresponent precursor carbe insaturat o
vinilide (aquest ultim acostuma a ser a partir d’alcohols propargilics generalment
substituits).'" %2

H
/ -

M] + H C=C CRyOH) — = [M]C=C_ OH ~20»
CR,

Esquema 1.9.f. Preparacio d’al‘lenilidens a partir del precursor carb¢ insaturat o vinilide.

Alguns casos requereixen ajuda en el pas de deshidratacid, com per exemple
NTDs N e 1
catalisi acida.'”

i1) Per atac d’un organolitiat a complexos hz-alqui que contenen grups ester. La
desprotonacidé (amb diisopropilamidur de liti (LDA) o LiR) és seguida per la
perdua de grups oxo o alcoxi, promoguda per una Dbase (1,8-
diazabiciclo[5.4.0Jundec-7-¢ (DBU)) o COClL,.'**

[M]=C=C=CR,
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(‘:OQMG
G LR - LiR . %
-l LR vc=c-co,Me LR, i (MI-c=c—C
C -80°C \
| R
H
lLlR

o

COCl . . /
[M]=C=C=CR, <——2 Ll{ [M]=C=C~CR,
Esquema 1.9.g. Preparaci6 d’al-lenilidens a partir de complexos h%-alqui.

iii) Reacci6 de derivats dilitiats de 2-propi-l1-ols amb carbonils metal-lics
[generalment M(CO)s o M(CO)s(THF)], seguida de la pérdua de grups oxo o

alcoxi.'®! 182
OLi - e}
/ . O\ /
M(CO)s + LIC=C—CR, —> Lj C-C=CCRy
(OC)sM
UVi-CO
COCl, o

CO)sM=C=C=CR - _ [
(CO)s 2 bal oc)m—c=c - ¢r,

Esquema 1.9.h. Preparacié d’al-lenilidens a partir de derivats dilitiats de 2-propi-1-ols.

Aquesta reaccid es dona en els grups 7 1 8 perd no sempre €s senzilla, algunes

vegades s’obtenen productes secundaris derivats de la ciclacid i de reaccions
d’addicid.

iv) Alguns complexos al-lenilidens s’han obtingut en reaccions dissenyades per
obtenir carbens insaturats més grans. Si aquestes reaccions es porten a terme en
MeOH o en presencia d’un nucleofil, es pot donar 1’addicié de ’alcohol (o del
nucleofil) al C(3) per donar el derivat al-lenilidé:'® 1

[M]J=C=C=C=C=CR; + MeOH —> [M]=C=C=C(OMe)CH=CR,

Esquema 1.9.i. Preparacio6 d’al-lenilidens a partir de carbens insaturats més grans.

v) A més d’aquestes rutes, alguns complexos al-lenilidens s han obtingut per addici
d’electrofils (generalment el proto) al complex eninil conjugat:'”

/R +H * /H + /N[e
M}-c=Cc-C_ — > [MI=C=C —> [M]=C=C=C_
A CH2 /C:CH2 R
R

Esquema L.9.j. Preparaci6 d’al-lenilidens a partir del complex eninil conjugat.
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L’activacio directa d’alcohols propargilics per complexos de Ru(Il) depen de
I’electrofilicitat o riquesa electronica de les especies de 16 electrons generades in situ.
Actualment és possible orientar selectivament aquesta activacido de 2-propi-1-ols per
deshidratacié, donant al-lenilidens estables.'®”'*® Cal evitar I’as de complexos molt rics en
electrons que donen derivats vinilide-metall i impedeixen la formacié del lligand
allenilidé.” ?® Per altra banda, Dactivacié promoguda per espécies de Ru(Il)
electrofiliques, porta a la formaci6é de complexos amb lligands al-lenilidé molt eletrofilics
que s6n massa reactius per ser aillats.”"'

Actualment els complexos amb vinilidens o al-lenilidens més abundants son els de
Ru(II) i se’n troben de diferents tipus:
- Derivats de Ru(L),(h-CrRy) [on CRy=Cp, Cp", h’-CoH;, h*-CoHsMes ... i
L=0CMe,, CO, PPr's, PPhs, PMes, dppm, dippe, dppe ...].2>>*
- Derivats de Ru(PR3),Tp [on Tp=HB(pz)3].2O6’ 207
- Derivats de RuCl(PR;)( h-are)."?
- Derivats de RuCly(PP), [on PP=dppm, dppe ...].2%**

A continuaci6 se’n mostren dos exemples:

{38 :
Th

Figura 1.9.b. Estructura del complex Figura 1.9.c. Estructura del cati6
[Ru=C=CHPh(CI)(Tp-k’N,N,N)(PPh;)].2"’ [Ru=C=C=CHPh(C1)(Ph,PCH,PPh,),]" **
1.10. Aplicacions

El fet de disposar fins el moment, d’un bon nombre de pirazoles substituits, juntament
amb I’afinitat que presenten aquests lligands per diversos cations metal-lics, fa que el camp
d’aplicacié d’aquests compostos sigui molt variat.

La gran afinitat del lligand pirazole per diferents cations metal-lics s’ha posat en
evidencia en la utilitzacid6 de compostos lipofilics com els 3,4,5-trialquil- 1 1,3,4,5-
tetraalquilpirazoles per 1’extracciéo d’ions metal-lics en solucid aquosa, generalment en
medi acid. Els estudis en aquesta area inclouen 1’extraccié d’ions com Co(II), Cu(Il),
Fe(IIT), Zn(IT), CA(IT), Nb(V), Zr(IV), HfIV), Pd(IT) i Rh(1IT).**'°

Un altre centre d’interes del pirazole es troba en la Quimica Bioinorganica on aquest
: . . . X g . 1y . 4,68,70,211-214
lligand apareix coordinat en diferents molécules amb activitat biologica.
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Els derivats pirazolics han estat ampliament utilitzats en agroquimica com a
. .. . . .. 22.24
insecticides, herbicides 1 fungicides.”

Una aplicacié molt important dels derivats del pirazole es troba en la fabricacio de
colorants, ja siguin tints de teixits, colorants alimentaris o cosmétics.” >

En el camp de la fotografia es troben derivats pirazolics i indazolics com a intermedis
216-21
fixadors o com a reveladors.”'**'®

Dins de I’area de materials estables térmicament s’han desenvolupat polimers amb un
esquelet carbonat d’heterocicles de 5 membres com el pirazole.*"”

Alguns derivats del pirazole s’utilitzen per portar a terme estudis magnetoquimics.*>
46,220,221

Es troben complexos amb lligands pirazolics actuant com a catalitzadors en diferents
tipus de reaccions com ara reaccions d’oxidacio™ (en particular, I’oxidacié d’alquen5223)
: . o 106,224-22 - . 2
reaccions d’hidroformilacio,'*® ® de transferéncia d’hidrogen,””’ etc.

3

Els assaigs d’activitat catalitica que es presenten en aquest treball son reaccions
d’hidroformilaci6é d’olefines terminals. Aquest tipus de reaccions s’utilitzen generalment

per I’obtenci6 d’aldehids d’acord amb el procés descobert per Otto Roelen el 1938:2*
R /\/CHO
R~ S +CO +H, _Cat T
CHO
R

Esquema I.10.a. Reaccié d’hidroformilacié d’olefines terminals.

Moltes vegades a part de la reaccid6 d’hidroformilacid, es produeixen reaccions
paral-leles com la hidrogenacid per obtenir el corresponent alca, la isomeritzacio a alquens
no terminals, la formaci6 d’alcohols per hidrogenacié dels aldehids o diferents reaccions
de condensaci¢ dels aldehids. El control d’aquestes reaccions dona la quimioselectivitat del
procés. Mentre que la regioselectivitat es basa en 1’obtencié majoritaria d’un dels aldehids.

L’habilitat per crear i protegir reversiblement una vacant de coordinacié dels lligands
hemilabils, dona facilitats als complexos amb Iligands didentats derivats del pirazole (P-N 1
N-N’) per actuar en reaccions organiques estequiomeétriques o catalitiques, com ara
tautomeritzacions d’acetilé a vinilidé o conversions d’unitats metall-(h*-CH,=CH,) a
metall-(H)(h'-CH=CH,).**’ A més, aquests complexos son precursors catalitics efectius
per oligomeritzacié d’olefines i polimeritzacions, carbonilacions de metanol i acetat de
metil i hidrogenacions.®”**

Alguns complexos pentacoordinats de Ru(Il) que contenen lligands P-N quelatants de
sis membres han estat utilitzats amb ¢&xit, en catalisi homogenia per hidrogenacio i
hidrosililacié d’olefines i1 cetones, hidroformilacié d’olefines i reaccions d’acoblament
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entre compostos organometal-lics 1 halurs d’alquil o d’aril, incloent sintesis
. .91, 927150, 151, 154, 231-238

enantioselectives.”’” ¥ 120 131 15% 31238 per 15 seva part, els complexos de Ru(Il) amb

geometria octaedrica, molt més abundants que els pentacoordinats, s’han aplicat

. .. . o . 92150
satisfactoriament en reaccions de catalisi homogénia com la hidrogenaci6 asimétrica.”™ =
154,239-241

El desenvolupament de les aplicacions dels complexos amb vinilidens ha estat molt
més lent que el dels carbens pero tot i aixi hi ha molts exemples de reaccions organiques
que es donen via complexos intermedis reals o proposats amb vinilidens.*** En el cas dels
al-lenilidens, la seva quimica no ha estat tan estudiada com la dels complexos vinilidens,'**
1% probablement degut a I’abséncia d’un métode sintétic general que no va ser descobert
fins el 1982.'7 L’alt grau d’insaturacio de la cadena organica d’aquests carbens insaturats
que conté 2 o 3 atoms de carboni activats, té una gran utilitat com a intermedi en reaccions
estequiometriques o catalitiques de sintesi organica. Una de les propietats més interessants
dels complexos vinilidens i al-lenilidens és que promouen les reaccions de formacio
d’enllagos C-C per acoblament d’alquins.'’> "7 2% Aixi per exemple, es troba
’acoblament entre lligands vinilidé i acetile.**’” Altres processos com la dimeritzacid
d’alquins,207 la condensacié d’alquins amb complexos al-lilics o acids carboxilics i en
general, la metatesi d’olefines son també importants.***>**

I.11. Objectius

L’any 1997 es va iniciar en el nostre grup de recerca una linia d’investigaci6 basada en
la sintesi de nous lligands polidentats derivats del pirazole i en I’estudi de la seva
complexacio amb metalls de transicio del grup del plati.

Els lligands polidentats derivats del pirazole substituits en posicid 1 o 4 de 1’anell amb
diferents cadenes hidrocarbonades funcionalitzades amb grups donadors (N, P, S, O),
permeten abordar aspectes de gran interés com son:

- Estudi de la capacitat coordinant dels lligands i del seu potencial caracter
hemilabil.

- Estudi de la reactivitat dels complexos que contenen aquests lligands en front
d’altres lligands 1 molécules organiques.

- Estudi de I’activitat catalitica dels complexos en processos on els lligands
polidentats puguin tenir un paper essencial.

L’objectiu preliminar plantejat per al primer treball d’aquesta linia ha estat la sintesi
de lligands 4- i 1-aminoalquilpirazole i 1-fosfinoalquilpirazole que poden actuar com a
polidentats.

La segona fita proposada ha estat caracteritzaci6 amb les teécniques d’analisi
elemental, espectroscopia d’Infrarroig i de Ressonancia Magnetica Nuclear de 'H, Pc{'H}
i *'P{'H} i espectrometria de masses per Impacte Electronic o per Ionitzacié Quimica.

El seglient objectiu ha estat 1’estudi de la complexaci6 amb Rh(I) o Ru(Il),
d’aquests lligands juntament amb altres l-aminoalquilpirazole ja coneguts, per tal
d’obtenir complexos solubles en aigua o en medis polars i d’assajar la seva potencial
activitat catalitica.
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Un altre objectiu del treball ha consistit en la caracteritzacié de tots els complexos
sintetitzats, mitjancant les técniques d’analisi elemental, espectroscopia d’Infrarroig i de
Ressonancia Magnética Nuclear de 'H, "C{'H}, *'P{'H} i ""F{'H}, espectrometria de
masses per Electroesprai 1 per Ionitzaci6 Quimica a Pressid Atmosferica i1 difraccio de
Raigs X de monocristall sempre que fos possible.

La segiient fita ha estat I’estudi de la reactivitat dels complexos, ja sigui amb CO o
amb diferents alquins.

L’objectiu final del treball ha estat 1’assaig de ID’activitat catalitica d’alguns
complexos de Rh(I) en reaccions d’hidroformilaci6 d’olefines en medis bifasics o
homogenis.
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