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RESUMEN

En el presente trabajo se sintetizaron diferentes complejos de rodio, teniendo como
ligando principal azidofosfinas. El primer par de compuestos, se sintetizd a partir de
[Rh(acac)(CO),] y [Rh(u-CI)(COD)], y la azidobis(diisopropilamino)fosfina, obteniendo
los complejos esperados con rendimientos de 95%. Ademas, se pudieron obtener las
estructuras correspondientes por difraccion de Rayos X de los cristales de los
complejos obtenidos. Por otro lado, se realizdé la sintesis de los complejos de
azidoditertbutilfosfina, empleando una ruta sintética diferente, en la que se sintetizaron
los complejos correspondientes a partir de la ditertbutilfosfina y [Rh(acac)(CO),] y [Rh(u-
Cl)(COD)], , obteniendo los complejos esperados con un rendimiento de 98% y luego
por medio de una reaccion de sustitucion en presencia de NaN3s, se pudieron obtener
los complejos esperados. Algunos de los compuestos sintetizados, mostraron cierta
inestabilidad en las condiciones experimentales de trabajo. La caracterizacion de los
complejos obtenidos se realiz6 aplicando técnicas como RMN 3P, *H y *C asi como
IR-FT. Adicionalmente, gracias a las estructuras obtenidas por difraccion de Rayos X

fue posible realizar comparaciones del tipo geométrico.
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Introduccién

A través de los afios, el estudio de nuevos compuestos y la obtencién de los mismos
por medio de la aplicacion de diversas técnicas sintéticas, tales como la fotdlisis y la
termdlisis, ha sido un area de gran interés para los quimicos. La utilizacion de
compuestos derivados del fosforo, igualmente ha tenido un auge importante gracias a
las diversas propiedades de los mismos, en especial a aquella que les permiten ser

empleados como ligandos en compuestos organometalicos. !

Por otro lado el estudio de las propiedades de los compuestos organometalicos, ha ido
incrementando, gracias a la posibilidad de utilizarlos en distintas areas tales como la
catalisis, medicina, bioinorganica, polimeros, entre otras. Ademas, el estudio de sus
propiedades sintéticas y sus caracteristicas estructurales, permite tener la posibilidad de
obtener nuevos compuestos 0 compuestos ya conocidos en una menor cantidad de

pasos, haciendo mas eficaces estudios subsiguientes. %

En vista de ello, el trabajo a continuacion muestra un gran interés en el estudio de las
propiedades sintéticas de complejos organometalicos, empleando como ligandos

principales, derivados de fésforo funcionalizados.
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Quimica del Fésforo

El Fosforo es un no metal de numero atdmico 15 y de configuracion
electrénica:1s°2s*2p®3s®3p®, perteneciente al grupo 15 de la tabla periédica. La primera
preparacion de una muestra relativamente pura de fosforo fue llevada a cabo por
Hennig Brand en 1669 y aunque no se encuentra libre en la naturaleza se puede hallar
en minerales en forma de fosfatos, entre los que se encuentran la fosforita y la

fluoroapatita. 1°!

Tabla 1. Propiedades Atémicas del Fosforo

Elemento Fosforo
Masa Atomica 30,9738 uma
Densidad 1820 kg/m3
Estados de Oxidacion -3,-2,-1, +1, +2, 43, +4, +5
12 Energia de lonizacion 1011,7 kd/mol
22 Energia de lonizacion 1903,2 kJ/mol
32 Energia de lonizacion 2911,9 kJ/mol
Afinidad Electronica 72 kJ/mol
Electronegatividad (Pauling) 2,19

A principios del siglo XIX comenzaron los estudios iniciales de sintesis de compuestos
organofosforados. En 1820, Lassaigne reportdo un trabajo de esterificacion del acido
fosforico deshidratado; luego en 1845 Thénard prepard una serie de derivados de

fosfinas. Sin embargo, un estudio sistematico de compuestos organicos de fdsforo


http://herramientas.educa.madrid.org/tabla/properiodicas/masatomica.html
http://herramientas.educa.madrid.org/tabla/properiodicas/densidad.html
http://herramientas.educa.madrid.org/tabla/properiodicas/estadoxidac.html
http://herramientas.educa.madrid.org/tabla/properiodicas/energioniza1.html
http://herramientas.educa.madrid.org/tabla/properiodicas/energioniza2.html
http://herramientas.educa.madrid.org/tabla/properiodicas/energioniza3.html
http://herramientas.educa.madrid.org/tabla/properiodicas/afinidad.html
http://herramientas.educa.madrid.org/tabla/properiodicas/electroneg.html

comenz6 en 1874 con el trabajo de Michaelis y colaboradores, que durante un largo
tiempo fueron los responsables de una gran cantidad de trabajos de sintesis y del
desarrollo de los principales métodos de preparacion que se aplican en el presente en
la quimica del fésforo. El trabajo de Michaelis di6 las bases para la formacion de
enlaces P-C, P-S, P-Se y P-N. Junto al legado dejado por Michaelis, se pueden
encontrar otros grandes avances, esta vez realizados por el investigador ruso Arbuzov,
quien determind las estructuras de los acidos de fésforo y sus derivados; ademas
contribuy6 con las investigaciones en sintesis y formacion de enlaces carbono-fésforo.
Una vez culminado el periodo de Michaelis y Arbuzov, un tercer periodo de la quimica
del fésforo comenzé alrededor de 1930, donde los compuestos organofosforados fueron
utilizados en la fabricacion de materiales sintéticos, como agentes de extraccion ,
inhibidores de oxidacion para lubricantes, agentes acomplejantes para metales de
transicion, ademas, se observd un interés particular en la toxicidad y propiedades
insecticidas de dichos compuestos. Al finalizar la segunda guerra mundial, estos

descubrimientos crearon toda una nueva industria.”

Los compuestos de fésforo se pueden clasificar en dos series principales, la primera
conformada por compuestos de fésforo trivalente, que poseen un par de electrones
libres capaces de contribuir marcadamente en la quimica de los mismos; dandole cierto
caracter nucleofilico y permitiendo entre otros, su uso como ligando en complejos
metalicos. La segunda serie de compuestos es aquella en la que el fésforo se
encuentra en forma pentavalente y presenta importantes caracteristicas electrofilicas.®
Algunos de los compuestos que se pueden encontrar en cada serie se muestran a
continuacion (Tabla 2), los sustituyentes llamados R pueden ir desde radicales alquilo,
arilo, halogenuro hasta algun otro grupo funcional, en cuanto a los derivados de éster

los radicales R’ pueden ser grupos alquilo o arilo:



Tabla 2. Compuestos de Fésforo Trivalente y Pentavalente.

Compuestos de Fosforo Trivalente

Compuestos de Fosforo Pentavalente
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Fosfinas

Las fosfinas son derivados organicos de fosforo, que poseen caracteristicas similares a

las aminas, en las que se disponen de uno o mas enlaces del tipo P-C y un par de

electrones libres. Ademas, son los ligandos mas conocidos utilizados en metales de

transicion por su extrema versatilidad, ya que es posible modular las caracteristicas de

los mismos introduciendo distintos sustituyentes, que les permiten presentar distintos

comportamientos o propiedades; tales como efectos estéricos o efectos electrénicos.
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Fosfina Trifenilfosfina Diclorofenilfosfina

Figura 1. Ejemplo de algunas fosfinas con distintos sustituyentes.

Por una parte, el efecto estérico de una fosfina como ligando estd definido por su
angulo cénico, este concepto fue introducido por Tolman!” en 1977 y el mismo da una
medida de cuanto volumen ocupan los grupos sustituyentes sobre el fosforo. Ademas,
se puede variar el tamafio de este angulo cambiando los grupos organicos, donde los
efectos estéricos pueden modificar radicalmente el enlace de una fosfina con un metal y
la reactividad del metal.

Por otro lado, el efecto electronico de las fosfinas depende directamente de las
propiedades electrodonantes de sus sustituyentes. Esta propiedad se hace marcada
una vez que se toma en cuenta que la habilidad de un ligando de donar o recibir
densidad electronica a un metal es un factor fundamental en la determinacion de la
estabilidad relativa de los estados de oxidacion del metal y de la fuerza de otros enlaces
fuera del complejo, ademas estos factores son primordiales en la reactividad de los

metales cuando son empleados como catalizadores homogéneos.

El primer estudio que arrojo informacion sobre la actividad catalitica que poseian los
complejos metalicos fosfino sustituidos fue realizado por Reppe ), donde se reporté la
actividad catalitica que tenian los complejos de fosfinoniquel en la trimerizacion vy
tetramerizacion de acetileno y sus derivados, de alli el incremento en la utilizacion de

las fosfinas como estabilizadores de los complejos de metales de transicion.™



En general, los métodos para la sintesis de fosfinas incluyen distintos procedimientos,
entre los que destacan:

- Reaccion de un reactivo organometalico u otro reactivo con propiedades
nucleofilicas con un haluro de fésforo (o cualquier fosfina con un buen grupo

saliente).

PCl3 + MgCl ——> P

- Reaccion de un fosfuro metalico con un electrofilo organico.

of Li
_ 1.-40°C \
P + b — P
2.Reflujo
ol Li/

Li .
\ _ 1. 200c (S
/P + SICUCH3)s 5o P

Li (HC)3Si

- Reduccion de compuestos fosforados. !

N(i-Pr), N(i-Pr),
! + LAH, ——> |

RN RN

(i-Pr)zN Cl (i-Pr)zN H



Quimica de las Azidas

El grupo azido, en su estado fundamental, esta caracterizado por tres atomos de
nitrogeno unidos de forma lineal por pares de electrones enlazantes. Desde 1864 ha
habido conocimiento de la existencia de las azidas organicas y distintos investigadores

han realizado grandes aportes al estudio de sus reactividades. *?

Fenilazida

Figura 2. Ejemplo de Azidas Orgéanicas.

Las principales reacciones a las que se involucran las azidas organicas, se pueden
clasificar en dos grandes grupos. En primer lugar aquellas en las que al final de la
reaccion se mantiene un nitrdgeno perteneciente al grupo azido y en segundo lugar,
aguellas donde dos o tres de los atomos de nitrégeno perteneciente a las azidas son

parte del producto final. !

e Reacciones en las que un nitrdgeno de la azida se retienen en el producto final:

- Descomposicién _Unimolecular _por luz o calor: Obtencidon de productos de

nitrenos o aquellos que provienen de reacciones en las que ocurre en primer

lugar un rearreglo seguido de un ataque nucleofilico.

Productos de Nitreno

PN hv 6 A N+ 7
A T

NN Otros Productos



- Descomposicion Catalizada por Acidos: Obtencién de un intermediario con

caracteristicas electrofilicas, capaces de generar productos de sustitucion.

N =N ———> R—NH *+ N;

Productos

- Reaccion de Staudinger: Obtencion de Iminofosforanos.

N f PRs —— RN=—PR’; * N,

- Rearreglo de Curtius: Obtencion de amidas y ésteres.

G T
-N //N 'N2
Q/N+// B )\ /\w+/ —» R—N—C=—7/0
R N REN_N R'OH
6
R"NH,
O O

PRI N

RHN NHR" RHN OR'
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- Rearreglo de Schmidt: Obtencion de aminas, amidas, nitrilos o iminas, segun sea

el reactivos de partida.

0 0 O]
N H* -N
A etSe Sl
X\ -H0 H,0 :
R OH N 2 R N 2 HO N
N / \R
H N H
H* l -CO,
R-NH,

e Reacciones en las que uno, dos o tres nitrégenos de la azida son retenidos en el

producto final:

- Cicloadicién
e - calentamiento
N=—N*=—=N- /A B\ -N,
+ A—B —> N NR —_— B\
NS N—R

- Ataque nucleofilico en el final de la azida

azidacion
N~ + ‘NU —

R—N—N=—N—~Nu

¢

R—N=—N——N——Nu —» aminacion

. diazotransferencia

N—N*=N ") [
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La capacidad que posee el grupo azido de participar en reacciones como las
anteriormente nombradas, se debe principalmente a las estructuras polares
mesomeéricas, que presentan mayor estabilidad en sistemas conjugados como lo son
entre otros los sistemas aromaticos. El esquema que se muestra a continuacion
justifican la facil descomposicion en los correspondientes nitreno y dinitrégeno (1c) asi
como su reactividad como estructura 1,3-dipolar. Por otro lado, la regioselectividad de
sus reacciones con nucledfilos y electréfilos se explica en base a la estructura 1c (el

ataque nucledfilico se da en N3, y el electréfilico en N*). 24

la 1b 1c

Como ya fue sefalado, la fotdlisis o termolisis de las azidas organicas da como
resultado la disociacion de la misma con la formacion de nitrdgeno molecular y
“nitrenos”, esta observacion fue senalada por Tiemann en 1891 y desde ese momento

el estudio de los nitrenos ha ido avanzando. !

Los nitrenos son los andlogos nitrogenados de los carbenos y son especies que se
pueden encontrar en forma de triplete o de singlete, se ha determinado que cada una
posee caracteristicas que los hace diferenciables entre si por su comportamiento y

reactividad quimica.*®

0 Ar—l'\j-

\
/
Z
Py
\
/
Z
Y
=
L



12

Los nitrenos son especies muy reactivas como para lograr su aislamiento bajo
condiciones ordinarias®*”, por ejemplo los alquilnitrenos solo han sido aislados en
matrices a 4K mientras que los arilnitrenos y otros nitrenos arométicos, menos

reactivos, han sido aislados en matrices a 77K.[*%

En general, hay dos formas para obtener nitrenos y son analogas a las empleadas para

obtener carbenos, por ejemplo: %

- Eliminacion:
O 0
R || Base ||
N—O—S—Ar —— > R—N: + B-H + So—s—ar
H | ||
(0]

- Rompimiento de compuestos con dobles enlaces: EI método mas comun para

generar nitrenos es con la descomposiciéon fotoquimica o térmica de azidas.

Ademas, han sido reportados otros métodos para la obtencion de nitrenos, entre ellos

Sse encuentran:

- Reduccién de nitrocompuestos con fosfatos?Y.

o o (O] O
()" POEN; /< / /N \| + O=P(OEt);
NS R Nt —— ——N —> ——N—-P(OEt) —> N

\ 7\ >

(EtO);P——0
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- Transformacién de nitrocompuestos con reactivos de Grignard??.

—_ 2
Ar2MgX O—Ar

0
) . J AMgX
Ar NO, > Ar N >

Arl—N

——— Al—N
_AroMgx T

/
AN
MgX

- Oxidacion de aminas.

- a-eliminacion de hidroxilaminas.

Por otro lado, son de interés particular algunos complejos de metales como wolframio,
rodio o rutenio conteniendo nitrenos como ligandos, ya que pueden existir como
compuestos estables e incluso en algunos casos de forma cristalina, y luego reaccionar

como nitrenos libres.

Los nitrenos poseen una reactividad similar a la de los carbenos, y entre las reacciones

a las que generalmente se les ve asociados se encuentran: 2!

1. Insercion: Los nitrenos, en especial los acilnitrenos y sulfonilnitrenos, pueden ser

insertados en un enlace del tipo C-H y otros enlaces como este, por ejemplo:

@)

o)
T RCH — > )L
CR
)L R - 3

R N
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2. Adicién a dobles enlaces:

R
N

‘N—/R +  HC

CH, >

R2C_CR2

3. Rearreglos: Por ejemplo, los alquilnitrenos no participan en las otras dos

reacciones ya mencionadas porque ocurre un rearreglo de manera mas rapida:

4. Abstraccion:

R—N: + R—H = H—N—R+ R-
5. Dimerizacion:
2 Af—N+ ——>  ArN=NAr

También, se ha observado que a temperaturas por debajo de los 100°C, las reacciones
del tipo 1,3-dipolar con dobles enlaces, pueden ocurrir con la formaciéon de un
heterociclo 1,2,3-A*-triazolina 2. Luego, con un aumento en la temperatura, se produce
una ruptura en el anillo con desprendimiento de una molécula de nitrogeno y la

formacion de una aziridina 3 o un rearreglo dependiendo de la molécula y los grupos
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reactivos que se tengan vecinos al sitio reactivos’®!!, ejemplos de este tipo de reaccion
se muestran a continuacion:

a)
N=—N*—N~
t/ >
R N _— N
2
= T
N N
N F -N
OzS/ N 2 TOZ
R R
B B 3

b) La estructura 2a corresponde a la del tipo 1,2,3-A% triazolina, mientras que las

estructuras subsiguientes corresponden a rearreglos producidos. °!
Ry

= e
_A_
N va

N3 R

| ofg\w
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Por otro lado, los nitrenos participan en las reacciones mencionadas con anterioridad

pero desde el punto de vista de las ciclaciones ?°!, como sefiala a continuacién:

1. Inserciones

R =)

N X Y >
v~

2. Adiciones a doble enlace

3 R' R" R" RV
SRR
R" RV
R' N R™

R

3. Rearreglos

el PR @

4. Ciclacion 1,5-dipolar

R
-. NT
/N\ R/N

R

R" R"

/

\
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5. Ciclacion 1,3-dipolar
- R’
-N'
R' R" N -
— I — T
R' R" o
0
R’
Quimica de las azidofosfinas

A través de los afios han sido diversos los estudios que se han realizado sobre las
azidofosfinas y el comportamiento de las mismas frente a reacciones en presencia de
calor y luz. En primer lugar, en 1982, Trinquier®” realizé célculos computacionales que
sugerian que la estructura del A*- fosfinonitreno singlete, H2P-N, de simetria planar,
esta mejor formulada como un nitrilo-A>-fosfano, H2P=N | debido a la deslocalizacién
de los pares de electrones libres: ny(P) — pr(N) y ny(N) — dn(P) y por otro lado, el

fosfinonitreno triplete muestra una forma del tipo piramidal.

Luego, en 1984 Sicard y col.”® dieron la primera evidencia de la existencia de un
intermediario nitrilo-A>-fosfina, >PEN estudiando el comportamiento fotoquimico de
la azidobis(diisopropilamino)fosfina a una A = 300nm y a temperatura ambiente en
presencia de cantidades estequiométricas de agentes secuestrantes, el empleo de esta
fosfina les permitia evitar una reaccion de Staudinger gracias a los efectos estéricos y la
formacion de una A>-fosfina tricoordinada del tipo R,N—P(=NR),con el uso de grupos

de dificil migracion, obtuvieron los siguientes resultados:



hv
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MeOH > (RZN)ZP:NH

OMe

MeNH  _ (RoN),P=—=NH

R =iPr

NMe,
MesSICl_  (RyN),P=—=N——SiMesCl
cl
HO | (R;N),P=0
NH,

PhN=C=0 _  (R,N),P——=N—~Ph

N—/—C—/—=0

Sin embargo, observaron que no ocurrieron reacciones de atrapamiento en presencia

de monoolefinas, dienos conjugados o dimetilsulfuro.

Ese mismo afio, Baceiredo y col.®realizaron la fotdlisis de la misma fosfina, en tolueno

a una A = 300nm a una temperatura de -40°C, en este caso en ausencia de agente

atrapante, dando esto como resultado la obtencién del primer ciclodifosfaceno estable:

(i-Pr),N

hv, tolueno

N(i-Pr),

(i-Pr),N—P=—N

-

P_N3

(i-Pr),N

-40°C, 6h

N=—=P——N(i-Pr),

N(i-Pr),



19

Mas tarde, Baceiredo y col.®” reportaron un trabajo en donde se muestra que las
azidofosfinas y otros compuestos fosforados tales como fosfonatos y tiofosfonatos
pueden ser también un poderoso material de partida para la sintesis de nuevas e
inusuales especies, asi como también para heterociclos de fésforo. Para ello
compararon el comportamiento fotoquimico de la azidobis(diisopropilamino)fosfina 4 y
su anélogos: oxo 5, tio 6 y fenilimino 7. Obteniendo que para 4 se observo la formacion
de una especie relativamente estable del nitrenofosfinasinglete que reaccionaba como
un fosfonitrilo, para 5 se observo la formacion de un oxo-iminofosforano a través de un
rearreglo tipo Curtius, para 6 ademéas de la formacién de un tioiminofosforano que
poseia corto tiempo de vida, se obtenia un producto debido a la abstraccion de un
hidrogeno por parte del intermediario tiofosforilnitreno y por ultimo debido a la insercion

C-H del nitreno formado en 7 se obtuvo un ciclofosfaceno.

_ 4, X=par libre
|Fl N/'\' 5, X=0
PN 6, X=S
PN | SNT 7, X=N-Ph
N(i-Pr),

En 1986, Boske y col.®Y sintetizaron 5 nuevas azidofosfinas con diferentes
sustituyentes, a las que se les estudio el comportamiento fotoquimico, obteniendo que
en todos los casos se formoé la especie fosfonitrilo pudiendo esta ser aislada en
presencia de agentes atrapantes. Por otro lado, en algunos casos en ausencia de
agentes atrapantes fue posible el aislamiento del dimero, ciclodifosfaceno, trimero,
ciclotrifosfaceno, el polimero e incluso ocurrieron rearreglos. Sin embargo, no fue

observada en ningun caso una reaccion del tipo Staudinger.
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CAPITULO Il
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Antecedentes

En 1985 Ocando y col.*Zobservaron que bajo condiciones termoliticas y fotoliticas los
complejos de azidofosfinas, Pho,PN3M(CO)s, (M=W, Cr) dieron lugar a los complejos de

isocianato correspondientes y no a los complejos de iminofosfina esperados.

Con la premisa, que dependiendo de la naturaleza del sustituyente, se habian

encontrado tres tipos de reacciones descritas en la literatura:

Ph,PN; —2 > (Ph,PN),

A /N_SlMe3
[(Megsi)zN]ZPNg —_— (Me3S|)2N'P\<
N—SiMe;

[(lpr)zN]szg ﬂ» [(|Pr)2N]2PEN

Observaron que todas estas reacciones involucraban el par de electrones libres del
fésforo y, como hipotesis, plantearon que la formacion de complejos con el atomo de
fésforo podria permitir un rearreglo del tipo Curtius por migracion de uno de los
sustituyentes del fosforo hacia el nitreno generado y por consiguiente proveer una ruta

sencilla para la obtencion de complejos de iminofosfanos.

La sintesis de los complejos de azidofosfina siguieron el siguiente esquema, debido a la
gran inestabilidad observada en la azidodifenilfosfina, que explota cuando alcanza los
-13°C.

Phopcl _NaNs o b,

[ealles
ol
<

M(CO)s M(CO)s
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Mediante la irradiacion de una solucién de los complejos 8a y 8b en acetonitrilo o
tolueno a 254nm y temperatura ambiente por 9h, con un reactor fotoquimico de
Rayoneto y calentamiento a 70°C obtuvieron nuevos complejos, como sélidos de color

amarillo palido, 3a 'y 3b, con desprendimiento de nitrégeno:

Ph—P—=N—m~Fh Ph,PN3 __, PhpP—N=—=C=—
| O |

M(CO)s M(CO)s M(CO)s  9a: m

Y aunque no fueron capaces de aislar el intermediario propuesto, (10), pareceria el
adecuado para conducir a 9 por reacciéon con monodxido de carbono presente en la

mezcla de reaccion.

Ph,P—N |

M(CO)5
10

En 1994, Alcaraz y col®™ llevaron a cabo la fotdlisis de la
azido(bisdiisopropilamino)fosfina 1la y la azidobis(diciclohexilamino)fosfina 11b en
presencia de un acido de Lewis, como lo es el dimesitilenfluoroborano 12, obteniendo la
P-fluoro-N-boriliminofosforano 13. Por otro lado, la termdlisis de las fosfinas
previamente mencionadas en presencia de trietilborano o triciclohexilborano dio como
resultado el P-hidrogen-N-boriliminofosforano 14 correspondiente, mostrando asi que
no existen interacciones entre las azidas y los boranos utilizados. Los resultados
obtenidos tienen como base, la formacion del aductofosfinonitreno-borano, que posee
un enlace multiple PN, el cual va a través de una reaccion del tipo migracion 1,2, del

borosustituyente al centro nitreno reactivo o una reaccion tipo retro-ene.



R
| hv
P N
2
R/ \N3
11a: R=iPr,N
11b: R=cHex,N

Esquema 1l

R
.

P
R

11a: R=iPr,N
11b: R=cHex,N

Esquema 2

R Mes
./
R—P=—N—-B
| \
F Mes
+Mes,BF 1 13
12 R Mes
./
R—P=—N=—B
| \
= Mes
,, T
_R Mes ] R\ /F
N P—N
P—_N—B—Mes
R I = R B—Mes
R Mes Mes
\ .
/ *—N—B——Mes
R F
H R H
hv \ + - N/
_— R—P—N—/BR', —> P—N
N, / \
_-CH,=CH, R R BR
0 ciclohexeno 14.15 1617
l + Sg
14, 16, 18: R'=Et
15, 17, 19: R'=c-Hex I /H
R—P—N:
N
1819 R BR

23
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Finalmente, en 1995, Cowley y col.*¥sintetizaron complejos de azidofosfina con
Fe,(CO)g y con Cr(CO)s, se observo que los complejos formados fueron estables a la

radiacion UV (254nm) y no hubo evidencia alguna de la descomposicién del grupo

azido.
/R
N3 R—N N3
Fe(CO)g \ Cr(CO)g
R,N—P—NR, ~—— P—N ————> R,N—P—NR,
Toluene, 25°C / N\ THF, hv (254nm)
—_— +
Fe(CO), R N\ N\\ Cr(CO),
R N~
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Objetivos

Objetivo general

Estudiar la reactividad de azidofosfinas como ligandos en complejos de Rodio

Objetivos especificos

- Sintetizar azidofosfinas con distintos sustituyentes.

- Sintetizar complejos de Rodio, empleando las azido fosfinas como ligando.

- Caracterizar los compuestos obtenidos mediante técnicas espectroscopicas: IR,
RMN-'H, RMN-**C, RMN-*'P, difraccién de RX de monocristales.

- Estudiar la reactividad fotoquimica y térmica de las azidofosfinas empleadas en
complejos de Rodio, en presencia reactivos que posean dobles y/o triples

enlaces.
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Metodologia Experimental

Por las caracteristicas, inestabilidad al aire y al agua, caracteristicos de esta familia de
compuestos, todas las reacciones se realizaron bajo atmosfera de un gas inerte (Argén
de Alta Pureza — AGA), trabajando con lineas de alto vacio y bajo las técnicas de
Schlenk.

Material de Laboratorio:

- Linea de alto vacio.

- Balones de distintos volumenes.

- Schlenks de distintos volumenes.

- Reactores de alto vacio

- Jeringas

- Canulas

- Agitadores magnéticos

- Papel de Filtro

- Tubos de RMN

- Tubos de RMN de cuarzo

- Sistemas de Destilacion

- Plancha de agitacién y calentamiento

- Manta de Calentamiento, Reostato.

- Lampara de Mercurio(UVP, Modelo UVGL-58 Handheld UV Lamp254/365nm UV)
- Lampara de Mercurio (UVP, Modelo B-100 A Blak-RayLongwave 365nm)
- Fotoreactor Rayonet 16 Lamparas UVB

- Fotoreactor Rayonet 16 Lamparas UVC
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Solventes:'Todos los solventes fueron secados y purificados, antes de su

utilizacién de acuerdo a los procedimientos recomendados en la bibliografia =°;,

en algunos casos fue necesario desgasificarlos.

THF(Sigma-Aldrich)

Eter de petroleo (Riedel de Haén)
Eter dietilico (Merck)

Diclorometano (Sigma-Aldrich)
Tolueno (Riedel de Haén)
Acetonitrilo (Honeywell)

Cloroformo (Aldrich)

Pentano (Sigma — Aldrich)

Hexano (Sigma -Aldrich)

Tricloruro de Fasforo (PCl3) (Aldrich)
Diisopropilamina(Aldrich)

Cloruro de tert-butilmagnesio(Aldrich)
AzidaSddica (NaN3z)—(Eastman)
Rh(acac)(CO), (Strem Chemicals)
[Rh(u-CI)(COD)]2(Strem Chemicals)
Fenilacetileno

Azobisisobutironitrilo (AIBN)
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Determinacion de datos espectroscépicos y estruturales.

Los espectro de IR, se registraron en un equipo IR-FT Nicolet IS10 pertenenciente al
Centro de Quimica del IVIC, utilizando pastillas de KBr o mediante pelicula liquida sobre

un soporte de KBr.
Se utilizan las siguientes abreviaturas para las intensidades de las bandas:
vs : muy fuerte
s: fuerte
m: media
w: débiles

vw : muy débiles

Por su parte los espectros de RMN *!P, *C y 'H, se registraron en el equipo BRUKER
AVANCE, 300MHz del Laboratorio de Resonancia Magnética Nuclear del IVIC.
Utilizando como referencia interna tetrametilsilano (TMS) y los desplazamientos
quimicos vienen dados en ppm hacia campos bajos de la sefial del TMS. Los solventes

vienen especificados en cada espectro.
Se utilizan las siguientes abreviaturas:
S: singlete
d: doblete
t: triplete

C: cuarteto
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g: quinteto
m: multiplete

dd: doblete de doblete

Por su parte las estructuras de difraccibn de Rayos X de monocristales reportados
fueron analizados en Laboratorio de Sintesis y Caracterizacion de Nuevos Materiales
del IVIC. Los datos de intensidad se registraron a temperatura ambiente en un
difractometro de cuatro circulos Rigaku AFC-7S equipado con un detector de area
Mercury-CCD y con radiacion de Mo K, (A=0.71073 A) monocromatizada por un cristal
de grafito. La resolucién de los datos se realiz6 a través del programa CrystalStructure,
luego de la correccion de las intensidades por factores fisicos y geométricos, tales
como: factor de Lorentz, polarizacion, absorcién. Luego se procedio al calculo de los
factores de estructura con sus desviaciones estandar y se promediaron las reflexiones
equivalentes. Estos datos se utilizan para obtener la solucion de la estructura. Para la
resolucién estructural se utilizaron los programas SIR-92%°y SHELXTL-PLUS.*Las
estructuras fueron resueltas por métodos directos y refinado por completo la matriz de
minimos cuadrados en F?. Para determinar los pardmetros estructurales importantes
tales como distancias y angulos de enlace, angulos de torsién, planos moleculares, etc.

se utiliz6 el programa PLATON.>’



32

SINTESIS

a) Sintesis de clorobis(diisopropilamino)fosfinal®®

H L
T

Procedimiento

En primer lugar se purificé diisopropilamina, mediante destilacion recogiéndose sobre
NaOH, seguidamente se prepar6 una solucion con 151,70g (1,49mol) de
diisopropilamina en 250mL de tolueno. Luego en un balon de 2 litros de tres bocas,
provisto con una entrada de argén, un embudo de adicién con un brazo ecualizador de
presion, y un agitador mecanico se colocaron 51,47g (0,37mol) de PCl; y 500mL de
tolueno. La solucién de diisopropilamina en tolueno fue colocada en el embudo de
adicién, y la misma fue adicionada al PCl; durante 60 min en agitacion constante y
manteniendo una temperatura de 20°C durante la adicion y a medida que transcurria la
reaccion se observé la aparicion de un precipitado blanco, después de finalizada la
adicion se llevo la reaccion a reflujo durante 2 horas. La mezcla de reaccion fue filtrada
y se realizaron lavados con tolueno al sélido blanco formado. Por dltimo se eliminé el
solvente por destilaciéon al vacio. El sélido formado fue lavado con acetonitrilo dando

como resultado un sélido blanco. Rendimiento: 85%
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Datos Espectroscopicos
N4
11
>/ >/ 16

Los datos espectroscopicos obtenidos corresponden a los reportados en la bibliografia

[38]

7>i>8_10

Tabla 3. Espectro de RMN 3P para el compuesto 20 en CDCls,

d(ppm) Multiplicidad Asignacion

139,72 S pP-2

Tabla 4. Espectro de RMN *H para el compuesto 20 en CDCls,

o (ppm) Integral Multiplicidad Asignacion
1,17 24H dd -CH(CH3),
3,63 4H m -CH(CHs)2

b) Sintesis de azidobis(diisopropilamino)fosfina

+ NaNg + NacCl

}Nf }Nf %
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Procedimiento

La sintesis fue realizada bajo una modificacion del procedimiento reportado en [31] en
el que en un balén de 250mL de una boca provisto de una entrada de argon y
previamente secado bajo alto vacio y calentamiento, se pesaron 10,00g (0.037mol) de
clorobis(diisopropilamino)fosfina y 2,68g (0.041mol) de azida de sodio (NaNs),
seguidamente se agregd 150mL de una mezcla de tolueno-acetonitrilo (2:1) y se dejo la
mezcla en agitacion por 24h con un regulador de presion. Una vez finalizada la
reaccion, la mezcla de reaccién fué filtrada y el solvente fue eliminado en vacio.
Seguidamente, se agregaron 50mL de acetonitrilo y se guardo el balon en un
congelador a -10°C formandose un solido blanco que se filtré y se resguardo bajo argén

a baja temperatura. Rendimiento: 68%
Datos Espectroscopicos

Los datos espectroscopicos obtenidos corresponden a los reportados en la

bibliografial*!

Tabla 5. Espectro de IR para el compuesto 21 en pastilla de KBr

cm’ Intensidad Asignacion

2100 VS -Nj3




Tabla 6. Espectro de RMN *'P para el compuesto 21 en CDCl3

d(ppm)

Multiplicidad

Asignacion

106,72

S

P-15

Tabla 7. Espectro de RMN *H para el compuesto 21en CDCl;

o (ppm) Integral Multiplicidad Asignacion
1,16 24H -CH(CHa3)>
3,48 4H -CH(CHj).
c) Sintesis de Rh(acac)(CO)((i-Pr)2N3P)
=0 Co
AN
=== p—N=N*x\-

Procedimiento

(i-Pr)oN N(i-Pr),
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En un reactor de alto vacio, previamente evacuado y secado por calentamiento en

vacio se colocaron en recamaras distintas: 0,500g (1,9mmol) de Rh(CO),(acac) junto a

un agitador magnético y 0,526g (1,9mmol) de azidobis(diisopropilamino)fosfina cada

una en 20mL de diclorometano previamente desgasificado. La recamara conteniendo el

complejo metalico fue llevada a -78°C y seguidamente se agreg6é la solucién

conteniendo la fosfina correspondiente se mantuvo a -78°C por 10min y luego se dejo
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llegar a temperatura ambiente (25°C) manteniendo la agitacion por 2h. La solucién fue
concentrada y el producto obtenido cristalizO en 3mL de diclorometano a -20°C.

Rendimiento: 92%

Datos Espectroscopicos

Tabla 8. Espectro de IR para el compuesto 22 en pastilla de KBr

1

cm’ Intensidad Asignacion
3000-2850 S C.paH
2132,29 VS -N,
1973,46 Vs (C=0)
1582,05y 1517,86 VS (C=0) B-dicetona

Tabla 9. Espectro de RMN 3P para el compuesto 22 en CDCl;

3(ppm)

Multiplicidad

Jrh-p(HZ)

Asignacion

131,315

d

233,3187

P-11




Tabla 10. Espectro de RMN *H para el compuesto 22 en CDCl3

o (ppm) Integral Multiplicidad Asignacion
1,34 24H Dd -CH(CH3),
1,89 3H S CHs-acac
2,04 3H S CHs-acac
4,09 4H M -CH(CHa),
5,45 1H S (C=0)CH(C=0)

Tabla 11. Espectro de RMN **C para el compuesto 22 en CDCl;

o (ppm) Multiplicidad J (Hz) Asignacion
189,13 dd 1:] ih:;g;: (CO)
188,06 S - (C=0)-acac
185,39 S - (C=0)-acac
100,89 s - (C=0)CH(C=0)
47,27 d 23p.c=10,13 CH(CH3)3
27,67 d . CHs
26,40 s CHs
24,35 d 3Jcp=2,91 CH(CHs)3
23,63 d 3Jcp =1,58 CH(CHs3)s

37
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d) Sintesis de Rh(COD)(CI)((i-Pr).N3P)

>\
/ > I \ /
>, N (i'Pf)zN\P

(i- Pr)2N \\

C © \

Procedimiento

En un reactor de alto vacio, previamente evacuado y secado por calentamiento en
vacio se colocaron en recamaras distintas: 0,500g (1,014mmol) de [Rh(u-
CH(COD)Jpjunto  a un agitador magnético y 0,554 (2,028mmol) de
azidobis(diisopropilamino)fosfina cada una en 20mL de diclorometano previamente
desgasificado. La recamara conteniendo el complejo metélico fue llevada a -78°C y
seguidamente se agreg6 la solucién conteniendo la fosfina correspondiente, se
mantuvo a -78°C por 10min y luego se dejo llegar a temperatura ambiente (25°C)
manteniendo la agitacion por 2h. La solucion fue concentrada y el producto obtenido
cristalizd por difusion de 10mL de hexano en 3mL de diclorometano a -10°C.

Seguidamente se mantuvo la solucion a -20°C. Rendimiento: 70%

By

2N 4 \ 23
15N

23
SAT
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Datos Espectroscopicos

Tabla 12. Espectro de IR para el compuesto 23 en pastilla de KBr

cm™ Intensidad Asignacion
2968,68-2835,17 VS Cspg-H
2118,55 VS -N3
1617,71 m (C=C)

Tabla 13. Espectro de RMN *'P para el compuesto 23 en CDCl;

d(ppm) Multiplicidad Jrh-p(Hz) Asignacion
124,00 d 211,86 P-11
105,73 s ] P(22)

e) Sintesis de ditert-butilclorofosfina*”

Cl
| 1.-70°C
2 Mgl ———— > P—Cl 2 MgCl
CI/P\CI + 2. Reflujo >< T I~

Procedimiento

En un balon de 2L de 3 bocas, equipado con una entrada de argon, un embudo de
adicién y un condensador en el que se encuentra adaptado un sistema igualador de

presién, se coloc6 93,49 (0,797mol) del reactivo de Grignard, cloruro de tert-
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butiimagnesio (t-BuMgCl). En el embudo de adicién se colocéuna solucion de 50g
(0.363mol) de tricloruro de fosforo (PCl3) en 250mL de éter dietilico. Se enfrié el balén
de reaccion a -10C° y se inici6 la adicion del PCl; (gota a gota) durante 1h. Al culminar
la adicion la reaccion se llevo a reflujo durante 15h. La solucion obtenida se filtré del
precipitado formado, y se realizaron lavados con éter dietilico. Seguidamente se eliminé
el solvente por destilacion y el compuesto fue purificado por destilacion a presion

reducida. Rendimiento: 60%.

Datos Espectroscopicos

Los datos espectroscopicos obtenidos corresponden a los reportados en la bibliografia:
5

3 6
4
24 1P—Cl ,
.
8
10
9
Tabla 14. Espectro de RMN *'P para el compuesto 24 en CDCl3
d(ppm) Multiplicidad Asignacion
147,51 s P-1
Tabla 15. Espectro de RMN *H para el compuesto 24 en CDCl3
o (ppm) Integral Multiplicidad J (Hz) Asignacion

1,16 18H d 3hp=12,18 C(CHa)s
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f) Sintesis de Rh(acac)(CO)(t-Bu,PCl)

Procedimiento

En un reactor de alto vacio, previamente evacuado y secado por calentamiento en
vacio se colocaron en recamaras distintas: 0,500g (1,9mmol) de Rh(CO),(acac) junto a
un agitador magnético y 0,347g (1,9mmol) de cloroditert-butilfosfina cada una en 20mL
de diclorometano previamente desgasificado. La recadmara conteniendo el complejo
metalico fue llevada a -78°C y seguidamente se agreg6 la solucion conteniendo la
fosfina correspondiente se mantuvo a -78°C por 10min y luego se dejo llegar a
temperatura ambiente (25°C) manteniendo la agitacion por 2h. La solucién fue
concentrada y el solido obtenido se guardd bajo atmosfera de argdn. El producto

obtenido no es estable en solucién de CH->Cl,. Rendimiento: 95%

Datos Espectroscopicos




Tabla 16. Espectro de IR para el compuesto 25 en pastilla de KBr

cm? Intensidad Asignacion
2948,10- vs CosH
1986,42 VS (C=0)
1584,79y 1520,96 VS (C=0) B-dicetona

Tabla 17. Espectro de RMN 3!P para el compuesto 25 en CDCl;

O(ppm) Multiplicidad Jrnp(Hz) Asignacion
185,45 d 198,01 P-11
Tabla 18. Espectro de RMN *H para el compuesto 25 en CDCl3

o (ppm) Integral Multiplicidad Asignacion
5,46 1H S (C=0)CH(C=0)
2,04 3H s CH. acac
1,88 3H S CH, acac
1,50 9H S C_(C_Hg)g
1,45 9H S C_(C_Hg)g

42



Tabla 19.Espectro de RMN *3C para el compuesto 25 en CDCl;

o (ppm) Multiplicidad J (Hz) Asignacion
1
Jrh-c=76,17
189,32 dd ) e (CO)
Jp-C:23,04
187,70 S - (g:O)'acac
184,97 S - (g:O)'acac
100,79 d SJrn-c=2,47 (C=0)CH(C=0)
1 —
Jp.c=
42,36 dd ) C(CHz)s
JRh.C:2,106
28,78 d 2Jrn.c=6,47 C(CHa3)3
27,52 d 3Jrn.c=5,41 CHs-acac
26,87 d ) CHs-acac

g) Sintesis de Rh(acac)(CO)(t-BuzPNs3)

CcO
CO
T=25°C f--O\Rh/ N
Cl NaN e 3
+ ° 20h . N/

Procedimiento

43

En un reactor de alto vacio, previamente evacuado y secado por calentamiento en

vacio se colocaron en recamaras distintas: 0,500g (1,215mmol)

de
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Rh(acac)(CO)(tBu,PClI) junto a un agitador magnético y 86,9mg (1,336mmol) de azida
de sodio (NaN3) cada una en 20mL de acetonitrilo previamente desgasificado. La
recamara conteniendo el complejo metalico fue llevada a -78°C y seguidamente se
agrego la solucion conteniendo la NaN3. Se mantuvo a -78°C por 10min y luego se dej6
llegar a temperatura ambiente (25°C) manteniendo la agitacién por 20h. La solucién fue

concentrada y se obtuvo un aceite de color oscuro.

Datos Espectroscopicos

Tabla 20.Espectro de IR para el compuesto 26 en pelicula liquida sobre un soporte de
KBr

cm™ Intensidad Asignacion
2133,78 VS -N3
1974,80 VS C=0

(Nota: Espectro realizado sobre el crudo de reaccion)

Tabla 21. Espectro de RMN 3!P para el compuesto 26 en CDCl;

d(ppm) Multiplicidad Jrh-p(Hz) Asignacion

161,65 d 272,7404 P-11
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h) Sintesis de Rh(COD)(CI(t-Bu,PCl)

A cl N . cl N
< \Rh/ > / > + 5 ><P—CI e, 2 \Rh/
\/

Rh t-Bu
/NS K " \/./ Y

Cl

X
C-O
. -
Procedimiento

En un reactor de alto vacio, previamente evacuado y secado por calentamiento en
vacio se colocaron en recamaras distintas: 0,500g (1,014mmol) de [Rh(u-Cl)(COD)].
junto a un agitador magnético y 0,366g (2,028mmol) de cloroditert-butilfosfina, cada una
en 20mL de diclorometano previamente desgasificado. La recamara conteniendo el
complejo metdlico fue llevada a -78°C y seguidamente se agregd la solucion
conteniendo la fosfina correspondiente, se mantuvo a -78°C por 10min y luego se dejo
llegar a temperatura ambiente (25°C) manteniendo la agitacién por 2h. La solucion fue
concentrada y el producto obtenido cristalizd por difusion de 10mL de hexano en 3mL
de diclorometano a -10°C. Seguidamente se mantuvo la solucion a -20°C. Rendimiento:
90%.

Datos Espectroscopicos




Tabla 22. Espectro de IR para el compuesto 27 en pastila de KBr

cm” Intensidad Asignacion
2939,16-2827,55 VS Csp3-H
1625,86 m (C=C)

Tabla 23. Espectro de RMN *'P para el compuesto 27 en CDCl;

d(ppm) Multiplicidad Jrn-p(HZ) Asignacion
182,0979 d 167,8573 P-11
Tabla 24. Espectro de RMN *H para el compuesto 27 en CDCls
o (ppm) Integral Multiplicidad Asignacion
5,34 2H m CH=CH-COD
3,63 2H m CH=CH-COD
2,36 4H m CH,-COD
2,02 4H m CH,-COD
1,47 18H dd C(CH,),
Tabla 25.Espectro de RMN *3C para el compuesto 27 en CDCl;
o (ppm) Multiplicidad Asignacién
106,13 dd Cc=C
74,72 d C=C
43,05 t C(CH3)3

46
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32,66 d -CH2-COD
29,24 d C(CH3)3
28,74 d -CH2-COD

i) Sintesis de Rh(COD)(CI)(t-Bu,N3P)

c \Rh/ N T=25°C “

+ NaNg ——— »

AN
t-Bu t-Bu
N < \/ 20h N < \/
/ cl
t-Bu ,
GO
Procedimiento

En un reactor de alto vacio, previamente evacuado y secado por calentamiento en
vacio se colocaron en recamaras distintas: 0,500 (1,17mmol) de
Rh(COD)(CI)(tBuPCl) junto a un agitador magnético y 83,7mg (1,29mmol) de azida de
sodio (NaN3), cada una en 20mL de acetonitriio previamente desgasificado. La
recamara conteniendo el complejo metélico fue llevada a -78°C y seguidamente se
agrego la solucion conteniendo la NaN3, se mantuvo a -78°C por 10min y luego se dejo
llegar a temperatura ambiente (25°C) manteniendo la agitacion por 20h. La solucion fue
concentrada y el producto obtenido cristalizé en una solucién de 5mL de acetonitrilo.

Seguidamente se mantuvo la solucion a -20°C. Rendimiento: 85%



Datos Espectroscopicos
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Tabla 26. Espectro de IR para el compuesto 28 en pastilla de KBr

1
cm

Intensidad

Asignacion

2119

VS

_N3

Tabla 27. Espectro de RMN 3P para el compuesto 28en CDCl;
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S(ppm) Multiplicidad Jrh-p(HZ) Asignacion
139,53 d 166,9825 P-11
Tabla 28. Espectro de RMN *H para el compuesto 28en CDCl,

o (ppm) Integral Multiplicidad Asignacion
5,36 2H m CH=CH
3,93 2H m CH=CH
2,37 4H m CH,-COD
2,03 4H m CH,-COD
1,55 OH s C(CH,),




1,50 9H s C(CH,),
Tabla 29 Espectro de RMN *3C para el compuesto 28 en CDCl;
o (ppm) Multiplicidad Asignacion
106,66 dd c=C
70,75 d c=C
42,50 d C(CH3)3
33,12 d -CH2-COD
29,47 d C(CH3)3
28,50 d -CH2-COD

ESTUDIO DE REACTIVIDAD

Fotolisis y/o termdlisis de [Rh(acac)(CO)(i-PrzN).PN3)]

a) En ausencia de un doble y/o triple enlace

49

Se pesaron 50mg de [Rh(acac)(CO)(i-ProN),PN3)] en un tubo de RMN de cuarzo, al que

se le colocaron 0,50mL de Tolueno-dsg desgasificado por corriente de argén y se tapo

con un septum de tubo de RMN. Seguidamente se adapté un sistema igualador de

presién por medio de una aguja en el septum y se colocé en irradiacién la muestra. La

reaccion se inicié con 72horas de irradiaciéon empleando una lampara de mercurio UVP

254nm. Luego de la reaccion se observo la sefial correspondiente al reactivo de partida

y es un grupo de sefiales complejas a campos mas altos que no fue posible identificar.
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A continuacion, se empleo otra lAmpara de mayor potencia, LAmpara de Mercurio UVP,
Modelo B-100 A Blak-Ray Longwave 365nm, tiempo de exposicion 8 horas. Obteniendo
como resultado nuevamente una mezcla de compuestos en el que el mayoritario sigue
siendo el reactante mientras que las sefiales a campos bajos siguen sin poder ser

identificadas

Con el fin de descartar cualquier otro aspecto que pudiese estar ligado a las lAmparas,
se empled un Fotoreactor Rayonet 16 Lamparas UVB, y luego Fotoreactor Rayonet 16
Lamparas UVC, ambas con un tiempo de exposicién de 8 horas, obteniendo en ambos
casos como resultado, en una sefal mayoritaria correspondiente al reactivo de partida y

la formacion de una mayor proporcion del compuesto a campos altos

b) En presencia de cantidades estequiométricas de fenilacetileno

Se pesaron 50mg de [Rh(acac)(CO)(i-ProN),PN3)] en un tubo de RMN de cuarzo, al que
se le colocaron 0,50mL de Tolueno-dgdesgasificado por corriente de argdn y11,5mg de
fenilacetileno, se tapd con un septum de tubo de RMN y seguidamente se adapté un
sistema igualador de presién por medio de una aguja en el septum y se colocé en
irradiacion la muestra. La reaccion se inicié con 72horas de irradiacion empleando una
en primer lugar una lampara de mercurio UVP 254nm., luego se emple6 otra lampara
de mayor potencia, Lampara de Mercurio UVP, Modelo B-100 A Blak-Ray Longwave
365nm y en ninguno de los dos casos se observo un resultado distinto a la sefal de la

fosfina de partida

Finalmente para descartar cualquier otro aspecto que pudiese estar ligado a las
lamparas, se emple6é un Fotoreactores Rayonet 16 Lamparas UVB, con un tiempo de
exposicién de 8horas y sin embargo no se obtuvo algun resultado diferente al antes

observado.
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c) En presencia de cantidades cataliticas de AIBN

Se pesaron 50mg de [Rh(acac)(CO)(i-PraN)2PN3)] en un tubo de RMN de cuarzo, al que
se le colocaron 0,50mL de Tolueno-dgdesgasificado por corriente de argdén y 15% de
AIBN, se tap6 con un septum de tubo de RMN y seguidamente se adapté un sistema
igualador de presion por medio de una aguja en el septum y se coloco en irradiacion la
muestra. El resultado tanto para la reaccion de irradiacion con una lampara de mercurio
UVP 254nm (72 horas) como para la ldmpara de mayor potencia, Lampara de Mercurio
UVP, Modelo B-100 A Blak-RayLongwave 365nm (8 horas), fue la sefial del complejo
de partida y la aparicion de un grupo de sefiales a campos mas altos, de dificil

elucidacion.
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CAPITULO V
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RESULTADOS Y DISCUSION

La obtencion de las fosfinas de interés se llevo a cabo sin inconvenientes utilizando
procedimientos experimentales previamente reportados en la literatura B 28]
exceptuando el correspondiente a la azidobis(diisopropilamino)fosfina en el que se
aplicé una modificacién del procedimiento reportado BY ya que la destilacién a presion
reducida recomendada para la purificacion de la misma, disminuia en gran proporcion el

rendimiento.

Debido a la inestabilidad de la azidoditerbutilfosfina a temperatura ambiente, era
necesario la preparacion de la azida una vez coordinada la clorofosfina, se planteé una
nueva ruta sintética de los compuestos 28 y 26 a partir de la clorofosfina

correspondiente, con el fin de evitar la descomposicion de la azida.

Por otro lado, la sintesis de los complejos metalicos a partir de los precursores
[Rh(acac)(CO),] y [Rh(p-CI)(COD)],, se realizaron a partir de cantidades
estequiométricas del complejo y el ligando de interés, empleando 2horas de agitacion
para dar por terminada la reaccion. Luego de la evaporacion del solvente, la mayoria de
los compuestos fueron obtenidos como sélidos que iban de coloracion amarilla a
anaranjada intensa, correspondientes a la formacion cuantitativa de los complejos de
monofosfina de Rodio (I). En el caso de las reacciones en las que fue necesaria una
sustitucion nucleofilica sobre el ligando coordinado, la reaccion requirié de un tiempo de
reaccion mayor (20horas) posiblemente por efectos estéricos y aspectos de solubilidad
de NaNs.

Para la sintesis del complejo 23 se pudo observar desde un principio, que la reaccion
no era completa y que cierta proporcion de la fosfina de partida permanecia presente al
final de la reaccién, independientemente de las condiciones de reaccién utilizadas

(variacion de tiempos y estequiometria de la reaccién). De esta mezcla pudieron ser
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obtenidos cristales que fueron analizados por difraccion de RX para corroborar la
estructura propuesta. El espectro de RMN %P realizado a los cristales obtenidos,
empleando como solvente CDCI3, presentdé nuevamente la sefial correspondiente a la
fosfina de partida, la cual siguié presentandose en el espectro aun cuando se realizo la
recristalizaciéon de los cristales previamente obtenidos y se cambidé el solvente de
analisis por tolueno-dg con un resultado anélogo, lo que sugeriria la existencia de un
equilibrio entre el complejo formado y la fosfina libre, que sale del alcance del presente

trabajo y deberia ser estudiado posteriormente.

En la sintesis del complejo 26 se obtuvo un aceite de color pardo, que no fue posible
cristalizar en una variedad de solventes que incluye Eter Dietilico, Hexano, Pentano y

acetonitrilo incluso a -20°C.

Los complejos obtenidos fueron caracterizados por técnicas espectroscopicas tales
como IR-FT, RMN *P, 'H y *C. La data compilada a continuacién corresponde a
algunos de los datos relevantes para los complejos sintetizados y en su mayoria

identificados:

Tabla 30. Valores importantes de RMN 3'P e IR-FT.

57 'P(ppm) | Jprnen | IR(C=0) (cm™) | IR(-N3)(cm™)
22 131,32 233,32 1973,46 2132,29
23 124,00 211,86 - 2118,55
25 185,45 198,01 1986,42 -
26 161,65 272,74 1974,80 2133
27 182,098 167,86 - -
28 139,53 166, 98 - 2119,07
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Los datos presentados a continuacion, corresponden a una serie de complejos de rodio
a partir de fosfinas, sintetizadas en el Laboratorio de Fisicoquimica Organica de IVIC,
por Chacon y col. que permitiran realizar analogias con respecto a este tipo de

especies.

Tabla 31. Datos de 5*'P(ppm) y Jrn.p obtenidos por Chacén y col. 4

29 R R: R> 5°'P(ppm) e rn
A tBu CH,CH=CH, CH,CH=CH, 56.3 170.3
B tBu CH,CN CH,CN 61.9 174.5
C Ph CH,CH=CH, CH,CH=CH, 35.82 172.2
D Ph CH,CN CH,CN 39.57 188.1
E Ph Ph CH,CH=CH, 43.7 173.2
F Ph Ph CH,CN 45.0 178.6
G iPr;N CH,CH=CH, CH,CH=CH, 73.95 180.7
H Ph Ph CH,CH,CN 46.0 174.0
| tBu tBu CH,CH,CN 83.1 158.0

Analizando los desplazamientos quimicos observados en RMN 3P, podemos observar
gue los complejos sintetizados presentan desplazamientos que estan en acuerdo con lo
generalmente observado para este tipo de complejos, es decir desplazamiento de las
seflales hacia campos bajos con respecto a la fosfina libre correspondiente. Sin

embargo, los valores de las constantes de acoplamiento *Jgrne son bastante altos con
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respecto a las comunmente observadas para alquil fosfinas y se encuentran incluso
sobre las obtenidas para derivados analogos de fosfinas con sustituyentes altamente
electroatractores. Estas observaciones sugieren comportamientos electronicos que
deberan ser estudiados con mayor profundidad, pero que salen fuera del alcance del

presente trabajo de grado.

Para aquellos complejos azidofosfino-sustituidos se observa que la banda
correspondiente a N3 oscila entre dos intervalos principales, 2132cm™, cuando se trata
de complejos de (acac) y 2118cm-!' cuando se trata de complejos con 1,5-
ciclooctadieno.Por otro lado, se puede observar la variacién que ocurre en la frecuencia
del (C=0) libre a medida que la sustitucion sobre la clorofosfina se realiza, teniendo en
cuenta que en el compuesto 25 el (C=0) presenta una mayor frecuencia y luego de la
sustitucion del CI por el grupo N3, en el compuesto 26 ,la frecuencia de vibracién del
(C=0) disminuye, reflejando esto la alta influencia que tienen los grupos sustituyentes

sobre la capacidad de la fosfina de actuar como un grupo aceptor .

Estructuras de Rayos X para 22,24y 27

Se obtuvieron las estructuras correspondientes a los complejos 22, 24 y 27 por medio
del analisis por difraccion de Rayos X a los cristales de cada compuesto. Las
estructuras obtenidas son mostradas en las figuras 3, 4 y 5, respectivamente. Luego de
cada estructura, se tabulan algunos valores correspondientes a distancias de enlace y

angulos de mayor relevancia para la discusion.
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Figura 3. Estructura cristalina del compuesto 22 [Rh(acac)(CO)((i-Pr2N)2(N3)P)]

Tabla 32. Principales distancias de enlace y angulos de enlace del compuesto 22
[Rh(acac)(CO)((i-PrzN)2(Ns)P)]

Atomos Distancias de enlace Atomos Angulos de enlace
Rh1-C1 1,782(11) C1-Rh1-P1 91,6(3)
Rh1-02 2,079(6) C1-Rh1-02 90,3(4)
Rh1-03 2,034(6) 03-Rh1-02 89,0(3)
Rh1-P1 2,227(2) 03-Rh1-P1 88,92(18)
P1-N1 1,671(7) N4-N3-P1 117,7(6)
P1-N2 1,668(8) N5-N4-N3 175,2(9)
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P1-N3 1,729(7)
N3-N4 1,226(11)
N4-N5 1,140(12)

Figura 4. Estructura cristalina del compuesto 23 [Rh(COD)(CI)((i-Pr2N)2(N3)P)]

Tabla 33. Principales distancias de enlace y angulos de enlace del compuesto 23
[Rh(COD)(CI)((i-PrzN)2(N3s)P)]

Atomos Distancias de enlace Atomos Angulos de enlace
Rh1-C7 2,103(5) N4-N3-P1 119.7(4)
Rh1-C8 2,135(5) N5-N4-N3 175.0(6)
Rh1-C3 2,213(5) P1-Rh1-Cl1 94.42(4)
Rh1-C4 2,247(4) C7-Rh1-P1 93.95(15)
Rh1-Cl1 2,3915(13) C8-Rh1-P1 92.58(15)
Rh1-P1 2,2978(12) C3-Rh1-P1 154.45(15)
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P1-N1 1,658(4) C4-Rh1-P1 169.49(16)

P1-N2 1,668(4) C7-Rh1-Cl1 155.18(17)

P1-N3 1,753(4) C8-Rh1-Cl1 163.02(17)
C3-Rh1-Cl1 86.99(16)
C4-Rh1-Cl1 87.37(16)
C7-Rh1-C8 38.8(2)
C7-Rh1-C3 95.3(2)
C8-Rh1-C3 80.1(2)
C7-Rh1-C4 80.4(2)
C8-Rh1-C4 88.6(2)
C3-Rh1-C4 35.9(2)

Se observa que la simetria alrededor del centro metalico es del tipo planar cuadrado

distorsionado, debido al efecto que ejerce el grupo 1,5-ciclooctadieno sobre la

geometria del mismo.

Figura 4. Estructura cristalina del compuesto 27 [Rh(COD)(CI)(t-Bu,PCl)]
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Tabla 34. Principales distancias de enlace y angulos de enlace del compuesto 27
[Rh(COD)(CI)(t-Bu,PCl)]

Atomos Distancias de enlace Atomos Angulos de enlace
Rh1-C9 2,114(6) P1-Rh1-CI1 91,79(6)
Rh1-C6 2,116(6) Cl2-P1-Rh1 111,77(8)
Rh1-C5 2,215(6) C9-Rh1-P1 96,67(18)
Rh1-C7 2,217(6) C6-Rh1-P1 92,18(18)
Rh1-P1 2,3284(17) C5-Rh1-P1 164,44(18)
Rh1-Cl1 2,3583(18) C7-Rh1-P1 159,64(19)
P1-CI2 2,076(2) C9-Rh1-CI1 159,33(18)
C6-Rh1-Cl1 160,54(18)
C5-Rh1-Cl1 86,18(18)
C7-Rh1-CI1 89,42(18)
C9-Rh1-C6 38,1(2)
C9-Rh1-C5 80,6(2)
C6-Rh1-C5 94,9(2)
C9-Rh1-C7 89,1(3)
C6-Rh1-C7 80,4(2)
C5-Rh1-C7 35,9(2)
C8 P1 C15 113.2(3)
C8 P1 CI2 99.8(2)
C15P1CI2 98.8(2)
C8 P1 Rh1 113.5(2)
C15 P1 Rh1 117.2(2)

En la estructura presentada se observa que la simetria alrededor del centro metalico es

del tipo planar cuadrado, en la que el ligando 1,5-ciclooctadieno, presenta nuevamente

una distorsién que elimina la simetria del ciclo.
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Teniendo compuestos analogos a la estructura 22, es posible realizar una comparacion

entre las distancias de enlace y los angulos del complejo obtenido:

Tabla 35. Comparacion de distancias de enlace de 22 con otros derivados analogos

obtenidos en el laboratorio.

290 29a 29h 20i 22
Rh-P 2,2195 (12) | 2,2387(8) | 2,2239(10) 2,273(2) 2,227(2)
Rh-O1 2,033 (3) 2,036 (2) 2,046 (2) 2,054(6) 2,034 (6)
Rh-02 2,057 (3) 2,082 (2) 2,076 (2) 2,081(6) 2,079 (6)
Rh-C6 1,805 (4) 1,797 (4) 1,804 (4) 1,793(11) 1,782(11)

Estudios anteriores describen a una fosfina como buen aceptor T cuando presenta
desplazamientos a campos bajos en 3!P, altas constantes de acoplamiento y distancias
cortas en el enlace Rh-P y distancias mayores en el enlace Rh-CO, que ademas se

refleja también en un incremento en la frecuencia de vibracion del enlace C=0.

En la tabla 35 podemos observar que las diferentes distancias de enlace observadas en
22 son comparables a las observadas en otros analogos, sin embargo es necesario
entender los efectos del tipo electronico que estan teniendo influencia sobre la
constante de acoplamiento P-Rh. Se podria pensar que el efecto principal viene de la

presencia del grupo azido, un grupo con caracteristicas de resonancia marcada. Sin
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embargo, es necesaria la comparacién con compuestos anélogos azidosustituidos para

poder realizar un comparacién de peso.

Tabla 36. Angulo de enlace para las estructuras analogas comparadas con las del

complejo obtenido.

29b 29a 29h 291 22
O1-Rh-O2 | 89.79(11) | 88.03 (10) | 89.22 (10) 88.5(3) 89,0(3)
O1-Rh-P 89.18 (9) 88.15 (7) 88.78 (7) 88.42(19) | 88.92(18)
O2-Rh-C6 | 91.75(16) | 94.38(13) | 91.93 (14) 90.5(4) 90.3(4)
P-Rh-C6 | 89.32(14) | 89.44(12) | 90.00 (12) 92.6(3) 91,6(3)
O1-Rh-C6 | 177.99 (17) | 177.45(14) | 177.18 (14) | 177.3(4) 178.2(4)
O2-Rh-P | 177.97(9) | 176.15(7) | 177.59 (7) 176.2(2) 175.1(2)

Igualmente, en la tabla 40, donde se reporta la comparacion con los mismos analogos,

no se observan diferencias significativas de los diferentes angulos de enlace alrededor

del centro metalico y los correspondientes al compuesto 22.

Finalmente es posible realizar una comparacion entre los azido compuestos obtenidos:

Tabla 37. Angulos y distancias de enlace para los compuestos 22, 23y 27

Angulo P1-Rh1-Cl1 N4-N3-P1 N5-N4-N3 Distancia de
enlace Rh-P
22 91,6(3) 117,7(6) | 175.2(9) 2,227(2)
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23 91,79(6) 119.7(4) 175.0(6) 2,2978(12)

27 94,42(4) 2,3284(17)

Se observa un tendencia en cuanto a los angulos de enlace con respecto al grupo azido
y los angulos con respecto al centro metalico, por otro lado se observa igualmente una
tendencia en la distancia de enlace P-Rh para los complejo presentados, pudiendo
notar una pequeia diferencia entre las distancias para los compuestos 23 y 27, en los
que existe una diferencia entre los grupos R de la fosfina. Sin embargo, la data
presentada no permite realizar conclusiones significativas sobre los efectos electrénicos

gue puedan justificar otras observaciones como lo son las constantes de acoplamiento.

El complejo 22 luego de ser irradiado bajo distintas condiciones de reaccion en las que
se variaron, longitud de onda de radiacion, potencia de la lampara y tiempo de
exposicién, mostré una estabilidad sorprendente, y luego de largos periodos de
irradiacion solo se observa la formacién de un grupo de productos que no pudieron ser
identificados pero que parecerian corresponder a productos de descomposicion en los

cuales se ha perdido el centro metélico.

Esta misma observacion fue realizada incluso al irradiar en presencia de un generador
de radicales libres como AIBN, lo cual nos lleva a la conclusion muy preliminar de que la
presencia del rodio estabiliza el sistema de manera a que no absorbe la irradiacion en

las condiciones utilizadas en el laboratorio.
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CAPITULO VI
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CONCLUSIONES

La sintesis de la azidobis(diisopropilamino)fosfina se llevé a cabo con buenos

rendimientos(85%).

Fueron sintetizados los complejos de rodio, Rh(COD)(CI)((i-ProN),PN3) vy
Rh(acac)(CO)((i-Pr2N)2PN3), a partir de las azidofosfinas obtenidas.

La modificacion de la ruta sintética para la obtenciébn de los complejos con
azidoditertbutilfosfina, se realiz6 de manera exitosa. Pasando por un complejo

preliminar de ditertbutilclorofosfina

Fueron sintetizados los complejos de azidoditertbutilfosfina, presentando cierta
inestabilidad en las condiciones experimentales empleadas.

Durante el trabajo realizado se pudieron obtener cristales correspondientes a los
complejos 22, 24 y 27, pudiendo obtener la estructura de los mismos por medio
de difraccion de rayos X, permitiendo esto realizar comparaciones en cuanto a
aspectos geométricos, que demuestran que los mismos a presentan un

comportamiento comparable con compuestos analogos.

El estudio de reactividad fotoquimico del Rh(acac)(CO)((i-PraN).PN3z) a 254nm,
con distintos tiempos de exposicion y con lamparas de media y alta potencia,

demostraron que el complejos en cuestion posee una sorprendente estabilidad.
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RECOMENDACIONES

- Estudiar diferentes condiciones de reaccion para encontrar alguna en la que el
compuesto Rh(acac)(CO)((i-ProN).PN3) y sus compuestos analogos sean

reactivos.

- Sintetizar nuevos complejos con distintas azidofosfinas, con el fin de observar y

poder estudiar aspectos electrénicos y geométricos.

- Estudiar aspectos de estabilidad con respecto al complejo Rh(COD)(CI)((i-
Per)szg)

- Sintetizar complejos con distintos centros metalicos empleando azidofosfinas

como ligando principal.
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ANEXOS



Espectro 1. RMN *!'P en CDCl;para (i-ProN),PCI (20)
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Espectro 2. RMN H en CDCl; para (i-PraN),PCl
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Espectro 3. RMN *!P en CDCl;para (i-PraN),PNs
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Espectro 4. RMN H en CDCl; para (i-PraN),PCl
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Espectro 5. IR para Rh(acac)(CO)((i-Pr2N).PN3) en Pastilla de KBr
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Espectro 6. RMN *!'P en CDCl; para Rh(acac)(CO)((i-PrzN).PN3)
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Espectro 7. RMN 'H en CDCl; para Rh(acac)(CO)((i-PrzN).PNs)
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Espectro 7. RMN 'H en CDCl; para Rh(acac)(CO)((i-PrzN).PNs)




Espectro 8. RMN "*C en CDCI; para Rh(acac)(CO)((i-PrzN)2PNs)
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Espectro 8. RMN "*C en CDCI; para Rh(acac)(CO)((i-PrzN)2PNs)
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Espectro 9. IR para Rh(COD)(CI)((i-Pr2N).PNs) en Pastilla de KBr
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Espectro 10. RMN *!P en Tolueno-dg Rh(COD)(CI)((i-Prz2N),PNs)
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Espectro 11. RMN *!'P en CDClI; para t-Bu,PCl
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Espectro 12. RMN *H en CDCl; para t-Bu,PCl
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Espectro 13. IR para Rh(acac)(CO)( t-Bu,PCl) en Pastilla de KBr
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Espectro 14. RMN *'P en CDCI; Rh(acac)(CO)( t-Bu,PCl)
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Espectro 15. RMN *H en CDCl; para Rh(acac)(CO)( t-Bu,PCl)
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Espectro 16. RMN "*C en CDCI; para Rh(acac)(CO)( t-Bu,PCl)
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Espectro 16. RMN "*C en CDCI; para Rh(acac)(CO)( t-Bu,PCl)
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Espectro 17. RMN *!'P en CDCI; Rh(acac)(CO)( t-Bu,PNs)
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Espectro 18. IR para Rh(COD)(CI)( t-BuzPClI) en Pastilla de KBr
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Espectros19. RMN 3'P en CDClI; para Rh(COD)(CI)( t-Bu2PCl)
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Espectro 20. RMN 'H en CDCl; para Rh(COD)(CI)( t-Bu,PCl)
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Espectro 21. RMN "*C en CDCI; para Rh(COD)(CI)( t-Bu2PCl)




Espectro 21. RMN "*C en CDCI; para Rh(COD)(CI)( t-Bu2PCl)
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Espectro 22. RMN *'P en CDCIl; Rh(COD)(CI)(t-BuPN3)
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Espectro 23. RMN *H en CDCI; para Rh(COD)(CI)(t-BuPN3)
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Espectro 23. RMN *H en CDCI; para Rh(COD)(CI)(t-BuPN3)
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Espectro 24. RMN *C en CDCI; para Rh(COD)(CI)(t-BuPNs)
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Espectro 25. RMN *!P en Tolueno-dg para Rh(acac)(CO)((i-PraN),PNs)
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Espectro 25. RMN *!P en Tolueno-dg para Rh(acac)(CO)((i-PraN),PNs)
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Espectro 25. RMN *!P en Tolueno-dg para Rh(acac)(CO)((i-PraN),PNs)
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Espectro 25. RMN *!P en Tolueno-dg para Rh(acac)(CO)((i-PrzN),PNs)
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Espectro 25. RMN *!P en Tolueno-dg para Rh(acac)(CO)((i-PrzN),PNs)
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Espectro 26. RMN *!P en Tolueno-dg para Rh(acac)(CO)((i-PrzN),PNs)

Espectro de Fotolisis en presencia de cantidades estequiometricas de fenilacetileno
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Espectro 26. RMN *!P en Tolueno-dg para Rh(acac)(CO)((i-PraN),PNs)
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Espectro 26. RMN *!P en Tolueno-dg para Rh(acac)(CO)((i-PraN),PNs)

Espectro de Fotolisis en presencia de cantidades estequiometricas de fenilacetileno

Lampara de Mercurio
UVP 254nm

Tiempo de Exposicion
72horas
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Espectro 27. RMN *!P en Tolueno-dg para Rh(acac)(CO)((i-PraN),PNs)

Espectro de Fotolisis en presencia de cantidades cataliticas de AIBN

Ldmpara de Mercurio
100W 254nm

Tiempo de Exposicién
8horas
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