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1 INTRODUCCION.

Los ligandos carbonilo (CO) e isocianuro (CNR) forman un vasto grupo de complejos
dentro de la quimica organometélica que han sido ampliamente estudiados por diversos
motivos. Uno de ellos es su probada capacidad para estabilizar multitud de compuestos
organometalicos de elementos de transicion muy variados, debido a sus peculiares
caracteristicas o-dadoras y m-aceptoras. Otro motivo importante es la reactividad que
muestran estos ligandos coordinados, especialmente en procesos de insercion y ataques
nucleofilicos. Dentro de este ultimo aspecto es bien sabido que los ligandos CO y CNR
se activan al enlazarse a un centro metalico, siendo susceptibles de experimentar
ataques nucleofilicos por diversas bases, como organolitiados, hidruros, alcoholes (o
alcoholatos) y aminas.!! Ello propicia la formacién de nuevos fragmentos organicos, en
ocasiones altamente reactivos, dotando a estos complejos de una gran utilidad sintética.

Para el caso concreto de las aminas proticas (primarias o secundarias), que seran objeto
de estudio en el &mbito del presente trabajo, la reaccion de CO y CNR coordinados
puede generar respectivamente nuevos ligandos carbamoilo y diaminocarbeno. Cuando
dichos procesos de acoplamiento entre CO o CNR y aminas ocurren sobre superficies
metélicas, se pueden obtener de forma catalitica nuevas moléculas orgénicas tales como
carbodiimidas, isocianatos o ureas.””! A pesar de que, como detallaremos posteriormente
dentro de esta introduccion, la reactividad de complejos carbonilicos y complejos con
ligandos isocianuro frente a aminas ha sido bien estudiada en la literatura cientifica
(especialmente en el Gltimo caso), por lo que nosotros sabemos solo existen dos
precedentes de estudio de la reactividad de dichos ligandos en complejos mixtos
CO/CNR.EB! A nuestro entender, estos estudios tienen interés no sélo desde el punto de
vista del avance en el conocimiento basico de la reactividad de ambos ligandos

coordinados, sino porque ocasionalmente pudieran ocurrir transformaciones que

[ Crociani, B. (Ed. P.S. Braterman) Reactions of Coordinated Ligands, Plenum Press,
Nueva York, 1986, pg 553-638.

2l Angelici, R. J. J. Organomet. Chem. 2008, 693, 847.

Bl (@) Angelici, R. J.; Christian, P. A.; Dombek, B. D.; Pfeffer, G. A. J. Organomet.
Chem. 1974, 67, 287. (b) Sawai, T.; Angelici, R. J. J. Organomet. Chem. 1974, 80, 91.
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involucraran simultdneamente a dichos ligandos, propiciando la formacion de nuevos

fragmentos organicos.!
En este contexto, dentro del presente trabajo decidimos abordar los siguientes objetivos:

1. Estudio de la reactividad de los complejos con ligandos mixtos CO/CNR fac-
[Mn(CNR)(CO)3(bipy)]” frente a la amina primaria NH;Me.

2. Estudio de la reactividad de los complejos fac-[Mn(CNR)(CO)s(bipy)]” frente a
la amina primaria funcionalizada NH,CH,CH,CH,Br, con vistas a generar
complejos alcoxiamino- y diaminocarbeno ciclicos.

Seguidamente expondremos una breve revision bibliogréfica centrada en la reactividad

de ligandos CO y CNR coordinados a metales de transicion.

1.1 Reaccion de isocianuros coordinados con aminas.

La coordinacion de un isocianuro a un metal de transicion puede activar a esta molécula
frente a una serie de reacciones, siendo el tipo mas importante las que implican ataques
nucleofilicos al &tomo de carbono de dicho ligando isocianuro. Los nucleofilos proticos,
como alcoholes o aminas, han sido particularmente Utiles en estas reacciones dando
lugar a la formacion de complejos carbeno. En particular, cuando estos nucledfilos son
aminas primarias y secundarias los productos de reaccion son complejos
diaminocarbeno, siendo éste un método estdndar para generar los citados complejos

(Esquema 1)1

NH,R’ N-H
L,M-C=N-R - L M—C

Esquema 1. Reaccion de una amina primaria sobre el isocianuro coordinado a un centro metalico.

[ (a) Carnahan, E. M.; Lippard, S. J. J. Am. Chem. Soc. 1990, 112, 3230. (b) Carnahan,
E. M.; Lippard, S. J. J. Am. Chem. Soc. 1992, 114, 4166.
BI Michelin, R. A.; Pombeiro, A. J. L.; Guedes da Silva, M. F. C. Coord. Chem. Rev.
2001, 218, 75.
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Estos ataques nucleofilicos al isocianuro estdn favorecidos cuando se encuentra
coordinado a centros metalicos “pobres electronicamente”, hecho que aumenta el
caracter electrofilico de dicho ligando. También dependerd de los otros ligandos
coordinados al metal y del sustituyente R del isocianuro. Asi, ligandos buenos m-
aceptores reducen la densidad electronica en el metal incrementando la electrofilia del

ligando isocianuro, al igual que ocurre con grupos R electroatractores.

El incremento en la frecuencia de tension CN del ligando isocianuro coordinado
respecto del ligando libre (Av = v(CN)coora — V(CN)iinre) refleja el carécter electrofilico
del atomo de carbono del isocianuro y por tanto su capacidad para reaccionar con
nucle6filos.>®! Un valor positivo de Av > 40 cm ™ parece indicar que el ligando CNR es
susceptible al ataque nucleofilico. Esta es la condicion necesaria pero no suficiente para
que la reaccion de isocianuros coordinados con aminas tenga lugar, ya que los factores
estéricos de los ligandos auxiliares y del grupo R son también importantes, asi como la

basicidad de la propia amina.

Cuando el compuesto posee dos ligandos isocianuro adyacentes, la reaccion con una
amina primaria puede producir el ataque de ambos isocianuros formandose un complejo
bis(diaminocarbeno). Este mismo tipo de reactividad puede tener lugar con nucledfilos

bifuncionales, como diaminas o hidracinas.!”!

En el Esquema 2 se representa la doble adicion de un derivado de hidracina que esta
favorecida por el efecto templato del metal, de modo que el complejo intermedio

aminohidracinocarbeno raramente es observado.

] (a) Chatt, R. J.; Richards, R. L.; Royston, G, H, D. J. Chem. Soc., Dalton Trans.
1973, 1433. (b) Crociani, B.; Boschi, T.; Belluco, U. Inorg. Chem. 1970, 9, 2021. (c)
Belluco, U.; Michelin, R. A.; Uguagliati, P.; Crociani, B. J. Organomet. Chem. 1983,
250, 565.
[l (a) Moncada, A. I.; Tanski, J. M.; Slaughter, L. M. J. Organomet. Chem. 2005, 690,
6247. (b) Moncada, A. I.; Manne, S.; Tanski, J. M.; Slaughter, L. M. Organometallics
2006, 25, 491. (c) Wanniarachchi, Y. A.; Slaughter, L. M. Chem. Commun. 2007, 3294.
(d) Wanniarachchi, Y. A.; Slaughter, L. M. Organometallics 2008, 27, 1055. (e)
Wanniarachchi, Y.; Subramanium, S. S.; Slaughter, L. M. J. Organomet. Chem. 2009,
694, 3297.

10
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H R - -
R N NHR NHR
/N’ /Ns l CI:\ ’R
C’/ H R" L M/C\N’R" / N
LnM:C — | | — LM |
S CNR N, Ne—N
Ns H, RII | R"
R NHR

Esquema 2. Ataque nucleofilico de un derivado de hidracina a dos ligandos isocianuro adyacentes.

Mediante este método sintético fue preparado, aunque accidentalmente, el primer
complejo carbeno en 1915 por Tschugajeff (Chugaev) y Skanawy-Grigorjewa.®! La
reaccion implica el tratamiento de tetrakis(metilisocianuro)platino(ll) con hidracina,
aunque el producto de reaccion no fue reconocido como carbeno hasta 50 afios mas
tarde.” Por ello, a los complejos bis(carbeno) del tipo anteriormente comentado se les
conoce como tipo Chugaev.*%

1.1.1 Generacién de carbenos ciclicos por reaccién de complejos isocianuro con

aminas.
A partir de ligandos isocianuro funcionalizados

Mientras que la adicion de aminas a isocianuros coordinados generalmente conduce a la
formacion de complejos con ligandos carbeno aciclicos, el uso de isocianuros
funcionalizados con nucledfilos da acceso a complejos con ligandos carbeno

heterociclicos a través de una adicion intramolecular 1,2 al triple enlace C=N.

Se han preparado isocianuros con un grupo nucleofilo coordinados al metal a través de
distintas estrategias, algunas aparecen recogidas en el Esquema 3.5 Sj el isocianuro
coordinado resulta suficientemente activado, estos ligandos experimentan una adicion
nucleofilica intramolecular para dar complejos carbeno. En el caso concreto que nos

ocupa, cuando X = NR, se obtendran los diaminocarbeno ciclicos.

8 Tschugajeff, L.; Skanawy-Grigorjewa, M. J. J. Russ. Chem. Soc. 1915, 47, 776.

BlBurke, A.; Balch, A. L.; Enemark, J. H. J. Am. Chem. Soc. 1970, 92, 2555.

(191 Una revisién sobre este tema: Slaughter, L. M. Comments Inorg. Chem. 2008, 29,

46.

(11 (@) Hahn, F.; Jahnke, M. C. Angew. Chem. Int. Ed., 2008, 47, 3122. (b) Beck, G.;

Fehlhammer, W. P.; Angew. Chem. Int. Ed. Engl. 1988, 27, 1344. (c) Ku, R. Z.; Chen,

D.Y.; Lee, G. H.; Peng, S. M.; Liu, S. T. Angew. Chem. Int. Ed. Engl. 1997, 36, 2631.
11
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L.M-CEN-H + A
N XH N X
1
+ j > LnM I > I—n'vI
M= H2N
nVI=C_
cl
HX _
LM-C=0 j | X=0,S, NR
R3P=N

Esquema 3. Sintesis de complejos carbenos por ciclacidn de isocianuros funcionalizados.

Un caso particular son los arilisocianuros B-funcionalizados, los cuales no solo
contienen el isocianuro y el sustituyente nucleofilico en la misma molécula sino que
ademas esos grupos estan adecuadamente orientados en un plano, estando favorecido el
ataque nucleofilico intramolecular. Esta geometria junto con la aromaticidad del anillo
de cinco miembros originado, propicia una marcada tendencia a formar el

heterociclo.[***%2

Esta reactividad queda ejemplificada por el 2-aminofenilisocianuro, que debido a su
inestabilidad como ligando libre debe de ser generado in situ coordinado a un metal,
siendo el 2-azidofenilisocianuro un producto de partida adecuado (Esquema 4),1*%
(también puede utilizarse ocasionalmente 2-nitrofenilisocianurot**!). Una vez formado el
complejo con 2-aminofenilisocianuro, éste cicla espontaneamente generando el

correspondiente derivado conteniendo un ligando carbeno N-heterociclico benzanulado.

(2] Tamm, M.; Hahn, F. E. Coord. Chem. Rev., 1999, 182, 175 y referencias alli citadas.

(31 Hahn, F. E.; Langenhahn, V.; Meier, N.; Liigger, T.; Fehlhammer, W. P. Chem. Eur.

J. 2003, 9, 704.

(1T Hahn, F. E.; Plumed, C. G.; Miinder, M.; Liigger, T. Chem. Eur. J., 2004, 10, 6285.
12
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©\N3 Q\N‘Pph:g

N3
N [M(CO)s(thf)]

I N PPh3 N
C M =Cr, W ¢ N, C
M(CO)s M(CO)s
" 7 HBr/H,0
Q\NH2 -OPPh,
NNy g
M(CO)s M(CO)s

Esquema 4. Generacion y ciclacion por efecto templato del 2-aminofenilisocianuro.

De modo anélogo pueden conseguirse ciclos de 6 miembros partiendo del complejo con
el ligando isocianuro o-(NH,CH,)CeHs—N=C.[**!

A partir de aminas funcionalizadas

Otra manera adicional de sintetizar complejos con ligandos diaminocarbeno ciclicos es
el empleo de una amina funcionalizada. En este contexto, en nuestro grupo de
investigacion se han preparado carbenos N-heterociclicos mediante el acoplamiento de

un ligando fenilisocianuro con propargilamina, reaccién recogida en el Esquema 5.1°!

'|+ Ph _|+ Fl)h —|+
L,Mn-C=N-Ph N-H N—_CHs,
_ — LnMn‘Ci —_— Lnl\/ln—C: jl/
NH,CH,C=CH N-CHZCECH I}I
H H

Esquema 5. Acoplamiento de un ligando fenilisocianuro con propargilamina para dar un carbeno N-
Heterociclico.

(5] Basato, M.; Michelin, R. A.; Mozzon, M.; Sgarbossa, P.; Tassan, A. J. Organomet.
Chem. 2005, 690, 5414.

(18] (@) Ruiz, J.; Garcia, G.; Mosquera, M. E.G.; Perandones, B. F.; Gonzalo, M. P.;
Vivanco, M. J. Am. Chem. Soc. 2005, 127, 8584. (b) Ruiz, J.; Perandones, B. F.; Garcia,

G.; Mosquera, M. E. G. Organometallics 2007, 26, 5687.
13
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Especial atencién merece la reaccion de complejos isocianuro con haloaminas por su
estrecha relacion con alguno de los resultados incluidos en el presente trabajo. Asi, se ha
descrito la reaccion de complejos de Pd(Il) y Pt(1l) conteniendo ligandos isocianuro con
2-bromoetilamina, originandose ligandos carbeno del tipo imidazolidin-2-ilideno
(Esquema 6).17 También se ha descrito recientemente!® la reaccién de un isocianuro

coordinado a Fe(ll) con 2-cloroetilamina y 3-cloropropilamina.

i i 5

L,M-C=NR LM C/,N LM C/N-H Base LM C/N
+ —> | LyM~ Br > LM=C Br + e

NH,CH,CH,Br N N—" = -HBase N

H H v Y

Esquema 6. Ataque de un ligando isocianuro por 2-bromoetilamina, dando lugar a un carbeno ciclico
saturado.

El mecanismo propuesto implica la adicion nucleofilica de la haloamina al isocianuro
coordinado generandose un complejo con un ligando diaminocarbeno aciclico; la
desprotonaciéon de esta especie por una base (la propia amina o una base externa)
origina la ciclacion intramolecular con la eliminacion formal de halogenuro de

hidrégeno.

A este mismo tipo de derivados diaminocarbeno conteniendo un ciclo saturado de cinco
eslabones se ha llegado utilizando como amina la aziridina.'™™*®! La aziridina contiene
un ciclo de tres eslabones, muy tensionado, lo que propicia la expansion del ciclo tras el

ataque nucleofilico al isocianuro (Esquema 7).

(11 (@) Michelin, R. A.; Zanotto, L.; Braga, D.; Sabatino, P.; Angelici, R. J. Inorg.
Chem. 1988, 27, 93. (b) Bertani, R.; Mozzon, M.; Michelin, R. A.; Benetollo, F.;
Bombieri, G.; Castilho, T. J.; Pombeiro, A. J. L. Inorg. Chim. Acta 1991, 189, 175. (c)
Belluco, U.; Michelin, R. A.; Ros, R.; Bertani, R.; Facchin, G.; Mozzon, M.; Zanotto, L.
Inorg. Chim. Acta 1992, 198-200, 883.
(18 vy, Insun; Wallis, C. J.; Patrick, B. O.; Diaconescu, P. L.; Mehrkhodavandi, P.
Organometallics 2010, 29, 6065.
(191 Bertani, R.; Mozzon, M.; Michelin, R. A. Inorg. Chem. 1988, 27, 2809.

14
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R R
N N
L,M—C=NR + HNj — LnM-C\ Lnl\/l—C\
N \
H

Esquema 7. Apertura de la aziridina por reaccién con un ligando isocianuro, originandose un carbeno
ciclico.

La reaccion andloga con otras aminas ciclicas con un mayor nimero de eslabones
conduce a carbenos aciclicos,”® en vez del carbeno heterociclico. Este es el caso de la
reaccion con la azetidina (amina ciclica de cuatro miembros) mostrada en el Esquema 8
que origina los complejos diaminocarbeno aciclicos, no teniendo lugar la apertura del

anillo de la azetidina.

LM—C=NR + H|\<> — LM
]

Esquema 8. Reaccién de aziridina sobre el isocianuro coordinado a un centro metalico, formandose un
carbeno aciclico.

1.2 Reactividad de ligandos carbonilo frente aminas.

El ligando CO, isoelectrénico con el isocianuro, puede sufrir ataques nucleofilicos al
igual que éste cuando se encuentra coordinado a un centro metalico. La tendencia de un
ligando carbonilo a reaccionar con aminas depende también de la densidad electronica
en el &tomo de carbono, la cual viene reflejada por los valores de frecuencias de tension
CO, v(CO). Bajas frecuencias indican una alta densidad electrénica en el carbono y asi
una baja tendencia a reaccionar con bases. Por el contrario, cuanto mas altos son los
valores de las frecuencias v(CO) mas alta es la carga positiva en el &tomo de carbono

haciéndole mas sensible a sufrir ataques nucleofilicos.

(201 (3) Bertani, R.; Mozzon, M.; Benetollo, F.; Bombiari, G.; Michelin, R. A. J. Chem.
Soc., Dalton Trans. 1990, 1197. (b) Michelin, R. A.; Bertani, R.; Mozzon, M.; Zanotto,
L.; Benetollo, F.; Bombieri, G. Organometallics 1990, 9, 1449.

15
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Asi, valores para constantes de fuerza de tension CO superiores a 16.5 mdyn/A o
valores de v(CO) superiores a aproximadamente 2000 cm* indican que el ligando CO
es susceptible de experimentar ataques nucleofilicos por aminas.”! Estos valores
parecen ser una buena guia para estimar la reactividad en los carbonilo coordinados, si
bien otras consideraciones como los factores estéricos o la nucleofilia de la amina,

deben ser tenidos en cuenta.

El producto de reaccion del ligando carbonilo y una amina es un complejo carbamoilo,
tal como se recoge en el Esquema 9:

. O ,O _
LnM+-CEO + NH)R =—= L,M —C:/ M» L,M —C: + NH3R

NH,R NHR

Esquema 9. Formacion de un derivado carbamoilo por ataque nucleofilico de una amina primaria al
ligando carbonilo.

El mecanismo generalmente aceptado implica el ataque de la amina al CO para dar un
aducto intermedio, el cual sufre una desprotonacion por parte de la propia amina

generando el complejo carbamoilo final.

A veces la conversion del complejo carbonilo no es completa, produciéndose un
equilibrio reversible cuya posicion depende de la acidez de la disolucién y del propio
disolvente empleado.??

Muchos complejos carbamoilo son intermedios clave en la formacion, frecuentemente
de forma catalitica, de productos de interés industrial como carbamatos,?®!

formamidas'®!y ureas.*?*!

211 (@) Angelici, R. J. Acc. Chem. Res. 1972, 5, 335. (b) Singh, M. M.; Angelici, R. J.
Angew. Chem. Int. Ed. Engl. 1983, 22, 163. (c¢) Ovchinnikov, M. V.; Guzei, I. A;;
Angelici, R. J. Organometallics 2001, 20, 691.
22 Motschi, H.; Angelici, R. J. Organometallics 1982, 1, 343.
(23] (@) Giannoccaro, P.; Dibenedetto, A.; Gargano, M.; Quaranta, E.; Aresta, M.
Organometallics 2008, 27, 967. (b) Valli, V. L. K.; Alper, H. Organometallics 1995,
14, 80.
241 Ovchinnikov, M. V.; Angelici, R. J. J. Am. Chem. Soc. 2000, 122, 6130.
(] (a) Zhu, B.; Angelici, R. J. J. Am. Chem. Soc. 2006, 128, 14460. (b) McCusker, J.
E.; Logan, J.; McElwee-White, L. Organometallics 1998, 17, 4037.
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Cuando la base empleada es la hidracina, se produce la transformacién de un ligando

carbonilo en un grupo isocianato (Esquema 10), reaccion que transcurre a través de la

formacion de una la especie carbazoilo intermedia altamente inestable.[!

0
2NHNHy | M-C = NyHy —» L,M-N=C=0 + NH,

NHNH,

+
L,M-C=0

Esquema 10. Reaccion de la hidracina frente a un ligando carbonilo, con la formacién de un complejo
isocianato.

Si bien en la mayor parte de los complejos con ligandos carbamoilo, éste se encuentra
coordinado de forma monodentada, se ha descrito algun ejemplo de coordinacion

bidentada a través de los 4tomos de carbono y oxigeno.!
1.2.1 Generacién de carbenos ciclicos por reaccion de carbonilos con aminas.

La reaccion de complejos carbonilicos con 2-haloetilamina, que posee un buen grupo
saliente en posicion B (como es el halogenuro), conduce a ligandos carbeno del tipo
oxazolidin-2-ilideno (Esquema 11).17¢222™ | 3 reaccién implica la formacion inicial del
complejo carbamoilo y la ciclacion posterior mediante sustitucion nucleofilica del
sustituyente halogenuro. Se ha descrito un caso donde la haloamina empleada es 3-

bromopropilamina obteniéndose un carbeno ciclico de seis eslabones.!?®!

Br
. 0 0
2 + n \ Br n \
-HBase HN_/_ N

H

Esquema 11. Reaccion de un complejo carbonilico con 2-bromoetilamina con la formacion de un
carbeno ciclico del tipo oxazolidin-2-ilideno.

28] (a) Anderson, S.; Berridge, T. E.; Hil, A. F.; Ng, Y, T.White, A. J. P.; Williams, D.
J. Organometallics 2004, 23, 2686. (b) Wang, T. F.; Hwu, C. C.; Tsai, C. W.; Wen, Y.
S. Organometallics 1998, 17, 131. (c) Fagan, P. J.; Manriquez, J. M.; Vollmer, S. H.;
Day Secaur, C.; Day, V. W.; Marks, T. J. J. Am. Chem. Soc. 1981, 103, 2206.
[27) Zanotto, L.; Bertini, R.; Michelin, R. A. Inorg. Chem. 1990, 29, 3265.
28] Singh, M. M.; Angelici, R. J. Inorg. Chem. 1984, 23, 2691.
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Introduccién

Complejos con ligandos carbeno ciclicos anélogos a los anteriores se han preparado
también por reaccion de un ligando carbonilo con aziridina. La tension del ciclo
aziridina origina su apertura y la formacion de un aminooxicarbeno ciclico de cinco

eslabones (Esquema 12).[27,28,29]

0
/
L,M-C=0 + HN<I — LM-C_ j

N
H

Esquema 12. Formaciéon de un carbeno ciclico por reaccion de aziridina sobre el
isocianuro coordinado a un centro metélico.

La extension de la reaccion anterior a otras aminas ciclicas de un mayor nimero de

3%y por tanto menos tensionadas origina

eslabones (pirrolidina (5), piperidina, (6))
exclusivamente especies carbamoilo ya que en este caso la apertura del ciclo no tiene

lugar.

291 Singh, M. M.; Angelici, R. J. Inorg. Chem. 1984, 23, 2699.
B3I (3) Aresta, M., Giannoccaro, P.; Tommasi, I.; Dibenedetto, A.; Lanfredi, A. M. M.;
Ugozzoli, F. Organometallics 2000, 19, 3879. (b) Huang, L.; Ozawa, F.; Osakada, K.;

Yamamoto, A. Organometallics 1989, 8, 2065.
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2 DISCUSION DE RESULTADOS.

Como acabamos de apuntar, el presente trabajo trata sobre la reactividad comparada de
aminas frente a ligandos carbonilo e isocianuro en compuestos mixtos conteniendo

ambos ligandos, habida cuenta de la escasez de este tipo de estudios.

Las especies elegidas para este fin han sido los complejos octaédricos de formula
general fac-[Mn(CNR)(CO)3(bipy)]CIO,4 (1a: R = Ph, 1b: R = Xilil, 1d: R =Bz, 1le: R =
'‘Bu) y fac-[Mn(CNMe)(CO)s(bipy)]CFsSOs (1c) (Figura 1), por poseer ligandos
carbonilo e isocianuro y ser ambos potencialmente susceptibles al ataque nucleofilico
por aminas. Como puede apreciarse, se han seleccionado varios isocianuros con
diferentes propiedades electrdnicas y estéricas, para valorar como influyen éstas en la
reactividad con aminas. Asi, R puede ser un sustituyente arilico (Ph y Xilil) o alquilico
(Me, Bz y 'Bu) y dentro de cada grupo R presenta propiedades estéricas diferentes, Xilil

més voluminosos que Ph, y 'Bu el mas voluminoso dentro de los alquilicos.

+

laR=Ph
1b R = Xililo

1cR=Me
1dR=Bz
leR="'Bu

Figura 1. Complejos fac-[Mn(CNR)(CO)4(bipy)]", (1).

En la Introduccién se ha detallado que para que se produzca un ataque efectivo de un
nucledfilo, como es una amina primaria, al &tomo de carbono del ligando isocianuro, es
preciso que Av(CN) > 40 cm™ (incremento en la frecuencia de tensi6n CN al
coordinarse el isocianuro respecto al ligando libre). En la Tabla 1 se recogen los valores
de las frecuencia de IR para los compuestos tipo 1 junto con los valores de Av(CN) y
puede observarse que todos ellos son potencialmente susceptibles al ataque por aminas.
Las frecuencias de tension v(CO) para estos compuestos también invitan a pronosticar

que los ligandos CO pueden ser atacados por aminas, ya que v(CO) > 2000 cm ™.
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Tabla 1. Datos de espectroscopia IR para los compuestos 1.

Compuesto | IR*ven(cm™) | A ven(cm™) IR? veo (cm™)
1a v(CN) 2175 (m) 45 v(CO) 2050 (mf), 1990 (f), 1957 (f)
1b v(CN) 2171 (m) 49 v(CO) 2050 (mf), 1989 (f), 1957 (f)
1c v(CN) 2223 (m) 57 v(CO) 2050 (mf), 1983 (f), 1953 (f)
1d v(CN) 2207 (m) 53 v(CO) 2050 (mf), 1985 (f), 1954 (f)
1e v(CN) 2191(m) 52 v(CO) 2050 (mf), 1983 (f), 1953 (f)
“CH,Cl,

Las aminas elegidas para este estudio han sido la metilamina, NH,Me, y la amina

primaria funcionalizada 3-bromopropilamina, NH,CH,CH,CH;Br, con vistas en este

segundo caso a generar complejos carbeno ciclicos. A continuacion vamos a discutir los

resultados obtenidos con ambas aminas.

2.1 Reaccion con metilamina gaseosa.

La reaccién de metilamina gaseosa con los compuestos tipo 1 a temperatura ambiente

genera, en tiempos variables de reaccion, los complejos carbeno 3 por ataque de la

amina al ligando isocianuro (Esquema 13).

la-e

3a-d

Esquema 13. Formacion de los complejos 3 por reaccion con metilamina gaseosa.
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Estos derivados conteniendo ligandos diaminocarbeno aciclicos ya habian sido
preparados con anterioridad por nuestro grupo de investigacion.*™ En la Tabla 2 se
recogen los datos espectroscopicos mas relevantes de los compuestos tipo 3, con el

objeto de poder hacer comparaciones posteriores.

Tabla 2. Seleccion de datos espectroscépicos de los compuestos 3.

13 1
a 1 C{"H} RMN (3,
Compuesto IR veo (cM™) ppm)b
3a v(CO) 2031 (mf), 1949 (f), 1924 (f)
221.7 (S, Caarbeno), 35.1 (5,
3b v(CO) 2033 (mf), 1952 (f), 1924 (f) NCH3)(,517.7b(s, )CGHS(C(f_@z)
222.3 (S, Cearbeno), 35.2 (5,
3c v(C0) 2029 (mf), 1946 (), 1921 (f) | CHS)( b, 6*’(5 )N CHS)(
Isdmero A (55%): 222.2 (s,
Ccarbeno)v 52.5 (S, CHZ)a
(CO) 2031 (mf), 1949 (f), 1924 () 35:4(s, NCHy)
m 1 1
3d Y Isbmero B (45%): 221.8 (s,
Cearbeno): 47.0 (s, CH,), 29.7
(s, NCHy)
%CH,Cl, °CD,Cl,

Cuando el compuesto de partida es 1e (R = 'Bu) la reaccion con metilamina en las
mismas condiciones, no conduce al complejo diaminocarbeno a pesar de que su valor de
Av(CN) es de 52 cm™. En principio, este valor deberia conferirle una alta reactividad
frente a la reaccion con amina, y sin embargo parece que el alto impedimento estérico

del sustituyente ‘Bu impide la reaccion.

Al estudiar con detenimiento las reacciones anteriores mediante espectroscopia IR, se
observa en los instantes iniciales de la reaccion unas bandas de v(CO) a muy bajas
frecuencias en una proporcion muy pequefia respecto al compuesto de partida y al
producto carbeno final (también observados en el espectro infrarrojo) y con la
apariencia correspondiente a un cis-dicarbonilo. Esto nos hizo pensar en la posibilidad
de que hubiera tenido lugar un ataque a un ligando carbonilo por parte de la amina. Este

compuesto, que se forma en pequefia proporcion y en el inicio de la reaccion, va

B Ruiz, J.; Perandones, B. F. Organometallics 2009, 28, 830.
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desapareciendo en pocos minutos, y unicamente se obtiene como producto final el

complejo carbeno 3.

Con el proposito de analizar esa especie intermedia decidimos llevar a cabo la reaccion
a baja temperatura, con el objeto de frenar el ataque de la amina al ligando isocianuro,
ya que la formacion de dicha especie parecia ser el producto cinético de la reaccion.
Asi, el borboteo de metilamina sobre una disolucion del compuesto 1a enfriada a —30°C
conduce al cambio instantdneo en la coloracion de la disolucion que pasa de amarilla a
rojo intenso, y en el espectro de infrarrojo se observa una fuerte bajada en la banda de
tension CN (2076 respecto a 2175 cm* del compuesto inicial) al tiempo que en la zona
de tensién CO aparecen dos bandas a frecuencias bastante bajas (1916 y 1858 cm™)

coherentes con la formacion de un cis-dicarbonilo neutro (Esquema 14).

Esquema 14. Formacidn de los compuestos carbamoilo 2.

En el esquema se muestra la formacion de esta especie carbamoilo 2a, fruto del ataque
de la amina a un ligando CO y posterior desprotonacion con otro equivalente de amina
que formaré la sal de amonio como subproducto. El ligando carbonilo atacado sera
previsiblemente el situado en trans al isocianuro por presentar mayor caracter

electrofilico, al ser el isocianuro un ligando méas n-aceptor que la bipiridina.

El compuesto 2a resulto ser inestable y simplemente al concentrar la disolucion que lo
contiene, con el propdsito de asilarlo, se regenera el compuesto de partida 1a. Una
explicacion plausible a esta observacion es que al concentrar se evapora el exceso de la
amina disuelta y la sal de amonio presente en el medio protona la especie carbamoilo
sobre el &tomo de nitrogeno dando lugar al compuesto inicial, con la liberacion de dos

equivalentes de metilamina que también se eliminan con la evaporacion. En definitiva,
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el proceso representado en el Esquema 14 resultd ser reversible y sélo esta claramente

desplazado hacia la derecha en presencia de un gran exceso de amina.

Con el fin de poder aislar esta especie 2a y en vista a su inestabilidad, una vez formada
eliminamos las sales de amonio del medio de reaccion mediante la adicion de KOH,
operando en todo momento a —30°C. Este procedimiento nos permitié obtener el
compuesto 2a de forma pura. Se registraron los espectros de *H RMN y *C{*H} RMN
a baja temperatura (—30°C) y los datos se encuentran recogidos en Tabla 3. Para el resto
de los compuestos tipo 2 Unicamente se recogen los datos de sus espectros de infrarrojo

en disolucioén.

Tabla 3. Datos espectroscépicos seleccionados de los compuestos 2.

13 1
Compuesto IR? v(cm™) 'H RMN (3, ppm)® { };[}3 rlrf;\bm ®,
V(CN) 2076 (m), 5.57 (1H, sa, NH), 2.46 | 229.2 (s, 2CO), 220.6 (s,
2a (3H, d, *J(H,H) = 4.5 Hz, | C=0), 181.4 (s, CN),
v(CO) 1916 (f), 1858 () | CHy) 26.5 (s, CHs)
v(CN) 2070 (m),
2b v(CO) 1915 (f), 1856 (f)
v(CN) 2140 (m),
2¢ v(CO) 1914 (f), 1843 ()
v(CN) 2116 (m),
2d v(CO) 1918 (f), 1845 (f)
v(CN) 2108 (m),
2e v(CO) 1910 (f), 1844 (f)
%CH,Cl, °CD,Cl,, —30°C.

En el espectro *H RMN de 2a se observa una sefial doblete a 2.46 ppm correspondiente
al grupo CHjs del ligando carbamoilo y el NH de dicho ligando aparece como una sefial
ancha a 5.57 ppm. La presencia de cuatro sefiales para los hidrogenos del ligando 2,2’-
bipiridina (dos dobletes y dos tripletes, ver parte experimental) indica el entorno
simétrico de la misma y por tanto confirma la disposicion mutuamente trans de los

grupos isocianuro y carbamoilo.

El espectro de “*C{*H} RMN reafirma la presencia del grupo carbamoilo con sefiales a
220.6 para CONHCH3 y 26.5 ppm para CONHCHj.
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Como se indicd al inicio de este apartado, la reaccion de metilamina gaseosa con los
compuestos tipo 1 a temperatura ambiente origina los complejos diaminocarbeno tipo 3
(las especies carbamoilo 2 se detectan en todos los casos pero en proporcion minima). A
esa temperatura el ataque de la amina al isocianuro no estd blogueado y la reaccion

acaba en el producto termodindmico mas estable, los compuestos 3.

Observamos, por tanto, que en los derivados cationicos fac-[Mn(CNR)(CO)s(bipy)]
tanto el ligando isocianuro (salvo para R = 'Bu) como un ligando carbonilo pueden
sufrir ataques por la metilamina, siendo mucho mas rapida la reaccion de ataque a un
ligando CO. Sin embargo, en el medio de reaccion las especies carbamoilo se
encuentran en equilibrio con los compuestos de partida y el ataque de la amina sobre el

ligando isocianuro acaba dando los productos carbeno finales.

2.2 Reaccion con metilamina acuosa.

La adicion de metilamina acuosa (40%) directamente sobre una disolucion de los
compuestos la-e en diclorometano, produce un cambio de color de amarillo a rojo
dando lugar a la formacion de los complejos cis-dicarbonilo tipo 4 (Esquema 15), segun
los datos espectroscopicos que comentaremos seguidamente se ha producido por tanto
la sustitucion formal de un ligando carbonilo por una molécula de amina vy

paralelamente, un cambio de posicién del ligando isocianuro.

+ — 1 —

+ NH,Me (ac)

Esquema 15. Formacidn de los compuestos 4 por reaccion de 1 con amina acuosa.

Efectivamente, al finalizar la reaccion, que tiene lugar en tiempos variables segun el
compuesto de partida, el espectro de IR muestra dos bandas intensas de v(CO)
indicando la formacion de un cis-dicarbonilo junto con una banda de v(CN) que, si bien

baja en frecuencia unos 70 cm™, su presencia indica que el ligando isocianuro no ha
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sido atacado por la amina. Los compuestos 4b y 4c se obtienen puros, pero en el caso de
4a, 4d y 4e estos derivados, aun siendo mayoritarios, aparecen mezclados con otras
especies y no han podido aislarse como productos puros, por ello Gnicamente se recogen

los datos de sus espectros de IR (Tabla 4).

Tabla 4. Datos espectroscopicos seleccionados de los compuestos tipo 4.

13 1
Compuesto IR? v(em™) 'H RMN (3, ppm)® { }plérl;?é[ NG,
Vv(CN) 2101 (m),
da
v(CO) 1953 (f), 1898 (f)
V(CN) 2097 (m). 2.48 (3H, t, *J(H,H) = 224.3 (s, CO), 220.8
" 6.4 Hz, NCH3), 2.26 (1H, | (s, CO), 183.9 (s, CN),
v(CO) 1957 (f), 1897 () sa, NH), 2.01 (1H, sa, 34.3 (s, NCHjs), 19.5
NH) (s, CeH3(CHs),)
2.68 (1H, sa, NH), 2.27 | 225.7 (s, CO), 221.7
V(CN) 2162 (m), (3H. t,3J(H,H) = 6.2 Hz | (s, CO), 170.3 (s, CN),
4c NCHj), 1.66 (1H, sa, 33.2 (s, NCHy), 31.7
v(CO) 1957 (1), 1899 () | 17 3 166 (1H, sa (CNC(;Q )
v(CN) 2140 (m),
4d
v(CO) 1947 (f), 1889 (f)
V(CN) 2124 (m),
ae v(CO) 1955 (f), 1887 ()
%CH,Cl, °CD,Cl,

En el espectro de resonancia magnética nuclear de proton de los compuestos 4b y 4c
aparece una sefal triplete a 2.48 y 2.27 ppm respectivamente, correspondiente a los
hidrégenos del grupo metilo de la metilamina coordinada, ademés de dos sefiales anchas
derivadas de los dos hidrogenos N-H del mismo ligando. La presencia de la metilamina
también queda confirmada por la existencia de dos bandas de tension N-H alrededor de

3300 cm™ al registrar el espectro de IR en dispersion de nujol.

Por otro lado, el espectro de *H RMN resulté también sumamente informativo en la
zona de los protones aromaticos correspondientes al ligando 2,2’-bipiridina, al mostrar
ocho sefales (siete para 4c por coincidencia de dos de ellas) indicando la asimetria de

dicho ligando y la no equivalencia de los dos anillos piridina (asignacion en parte
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experimental). Esto permite concluir que los dos ligandos CO, que se encuentran entre

ellos en disposicion cis, no pueden estar ambos en el plano del ligando bipy (Figura 2).

‘ | | {\ |

§
I \“
||i I"| \| | f‘

| | \ ‘
f | { \ I3 |
.MM’ \'*Wmmmm»rmwmw ¥ LVWWMMMM“’ m"«w.

T T T T T T T T T
8.3 82 8.1 80 7.9 78 7 6 75

T T T T T T T T T T
9.4 a3 9.2 9.1 9.0 839 88 87 8.6 85 8.4
f1 (ppmj)

Figura 2. Espectro de *H RMN del compuesto 4b en la zona de los hidrégenos del ligando de la bipy.

Los datos de “*C{*H} RMN de los compuestos 4b y 4c también evidencian la presencia
de metilamina con sefiales para el grupo metilo a 34.3 y 33.2, respectivamente. La
ausencia de un plano de simetria entre los dos anillos piridina de la bipy también se

pone de manifiesto en este espectro, al aparecer diez sefiales, una para cada atomo de

carbono de dicho ligando.

La asignacién estructural para estos compuestos aln no es concluyente, pues los dos
compuestos isémeros representados en la Figura 3, son coherentes con los datos
espectroscopicos comentados. Ambos incluyen una agrupacion de los dos carbonilos

mutuamente cis y ambos contienen un ligando bipy asimétrico.

— . " . B

Figura 3. Posibles estructuras para los compuestos 4.
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La estructura definitiva se confirmé mediante un estudio de difraccion de rayos X de
monocristal del compuesto 4b (Figura 4 y Tabla 5). Los cristales utilizados para dicha
medida se obtuvieron por lenta difusion de hexano en una disolucion de 4b en

diclorometano.

C5

AN

&
c2 02
o1

Figura 4. Dibujo ORTEP del catién complejo 4b, ilustrado con elipsoides térmicos al 50%. Los
atomos de hidrégeno (salvo los del grupo amina) se han omitido para una mayor claridad.

La estructura de rayos X ratifica la coordinacion de la metilamina y muestra un cambio
en la posicion de coordinacion del isocianuro respecto al complejo inicial 1b, pasando a

colocarse en el plano del ligando 2,2’-bipiridina.

Los datos de las distancias y angulos de enlace mas significativos se encuentran
recogidos en la Tabla 5, y no haremos ningln comentario adicional pues estan dentro

del rango esperado para este tipo de derivados.

Tabla 5. Principales distancias y angulos de enlace para el compuesto 4b.

Distancia de A Angulos de ©
enlace enlace
Mn1-C1 1.872 (3) Mn1-C1-N1 179.4 (2)
Mn1-C2 1.788 (3) Mn1-N2-C5 | 119.21 (19)
Mn1-C3 1.787 (3) C1-N1-C4 1743 (3)
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Mn1-N2 2.111 (3) N3-Mn1-N4 78.23 (9)
c2-01 1.151 (3)
C3-02 1.157 (3)
C5-N2 1.479 (4)

Un posible mecanismo para la formacion de estos compuestos 4 se muestra en el

Esquema 16.

Esquema 16. Posible mecanismo de formacion de las especies 4.

En primer lugar se produciria la eliminacion de un ligando carbonilo formandose

intermedio pentacoordinado, |. Este evolucionaria hacia el intermedio Il que situa al

ligando CO en la posicion apical de la pirdmide de base cuadrada, situacion de mayor

estabilidad dado el elevado caracter m-aceptor de este ligando.*? Finalmente una

molécula de metilamina ocuparia la posicion de coordinacion vacante generandose los

compuestos 4. La eliminacion de CO en el primer paso podria producirse de forma

B2l Kovacs, A.; Frenking, G. Organometallics 2001, 20, 2510.
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directa, o bien tras un ataque nucleofilico a la amina y posterior hidrdlisis del
carbamoilo generado produciéndose la correspondiente formamida como subproducto,
si bien no hemos podido detectar esta especie en el medio de reaccion. Aun asi, esta
segunda hipotesis parece plausible ya que en los instantes iniciales de la reaccion se

detectan pequefias cantidades de los complejos carbamoilo tipo 2.

Cabe indicar finalmente que un cambio de coordinacion del isocianuro de una posicion
axial a ecuatorial habia sido observada previamente en complejos carbonilicos de Mn(l)

estrechamente relacionados con los aqui considerados.™!

2.3 Reaccion con 3-bromopropilamina.

La reaccion de las especies fac-[Mn(CNR)(CO)3(bipy)]* (1) con 3-bromopropilamina
podria originar tanto el ataque a ligandos carbonilo como isocianuro, del mismo modo
que ocurria con la metilamina. A diferencia de la metilamina, la funcionalizacion de
esta amina podria permitir el acceso a carbenos ciclicos. Previsiblemente, teniendo en
cuenta los resultados del apartado 2.1, la reaccion mas rapida seria el ataque de la amina
al ligando carbonilo trans al isocianuro formandose los derivados carbamoilo, los cuales
estarian en equilibrio con el compuesto de partida y el ataque de la amina sobre el
isocianuro acabaria dando los productos termodindmicamente méas estables que serian

los complejos diaminocarbeno aciclicos.

En este caso, la reaccion con mas amina desprotonaria el carbeno y conduciria a la
ciclacion de dicho ligando. De acuerdo con los datos bibliograficos sobre la reactividad
de 2-bromoetilaminal*”? que genera ligandos carbeno del tipo imidazolidin-2-ilideno y

un ejemplo con 3-cloropropilaminal™®

que da un derivado analogo, en nuestro caso
esperariamos la formacion de un carbeno ciclico de seis eslabones (tipo A) como el

representado en la Figura 5.

B3] Alonso, F. J.; Riera, V.; Villafafie, F.; Vivanco, M. J. Organomet. Chem. 1984, 276,
39.
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Figura 5. Posibles estructuras para los complejos diaminocarbenos.

Sin embargo, sorprendentemente los productos de reaccion son los complejos con un
ligando diaminocarbeno aciclico con un sustituyente azetidina, tipo B de la figura. Estos
compuestos son el resultado de la desprotonacién de un resto N-H de la amina

original.*4

La 3-bromopropilamina se genera mediante desprotonacion de la correspondiente sal de
amonio comercial, [BrCH,CH,CH,NHj3]Br, con una base fuerte como BulLi, tal como se
resume en el Esquema 17.

BuLi (0°C
[BrCH,CH,CH,NH;]Br TH(F ), BrCH,CH,CH,NH, + LiBr + BuH

Esquema 17. Formacion de 3-bromopropilamina.

A esta disolucion de la amina en THF se adicionan los complejos de partida fac-
[Mn(CNR)(CO)s(bipy)]* (1) dando lugar a los compuestos tipo 5 (Esquema 18) en
tiempos muy variables de reaccion. Estos derivados 5a-d son el fruto del ataque de la
amina al isocianuro coordinado formando el complejo carbeno (intermedio 1) y
posterior desprotonacion por la propia amina presente en el medio de uno de los grupos
N-H, en concreto del N-H de la amina original, y subsiguiente sustitucién nucleofilica
del bromuro por el resto imino, con la formacién de un ligando diaminocarbeno con un

sustituyente azetidina.

B34 Se ha descrito un complejo de Pd(11) y otro de Pt(11) conteniendo el mismo tipo de
ligando carbeno por esta via sintética, si bien los compuestos ha sido pobremente
caracterizados: Bertani, R.; Mozzon, M.; Benetollo, F.; Bombieri, G.; Michelin, R. A. J.
Chem. Soc., Dalton Trans. 1990, 1197.
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4 BrH,C—CH, A - al
NH,R' NH,R'
ML A
-[NH;RT
5a-d
~ . —
.
co
1b R = Xilil 2 NH,R' _Br
1cR = Me NORT < ~co >
1dR=Bz 8 _
le R ='Bu NH
CH;
R' = CH,CH,CH,Br _ BrH,C—CH,

(1)
Esquema 18. Formacion de los complejos 5y 6.

El seguimiento de la reaccion mediante espectroscopia infrarroja permite detectar en los
instantes iniciales de la reaccion, si bien en cantidades minimas, bandas de v(CO) a
frecuencia muy bajas que podrian atribuirse a la formacion de las especies carbamoilo
similares a los complejos tipo 2, a la vez que la disolucion adquiere un tono rojizo. Al
finalizar la reaccion el esquema de bandas, en la zona de v(CO), corresponde a un fac-
tricarbonilo, y no muestra bandas en la zona de v(CN) lo cual es coherente con un

ataque de la amina al ligando isocianuro.

El resultado de la reaccidén es diferente segin sea el sustituyente del isocianuro
coordinado. Asi, si el resto R es 'Bu, compuesto 1e, la reaccion no tiene lugar, debido
probablemente a que se trata de un grupo muy voluminoso que bloquea el ataque de la
amina al carbono del isocianuro. En este caso, la 3-bromopropilamina tampoco es capaz
de atacar a un ligando carbonilo, posiblemente debido a la menor basicidad de ésta

comparada con la metilamina.

En el caso de que el grupo R sea Xililo, junto con la especie 5b, también se produce

simultaneamente un ataque al CO y posterior ciclacion para dar un compuesto con un
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ligando carbeno N,O-heterociclico (compuesto 6 del Esquema 18). Observamos que en

este caso si se forma un carbeno ciclico, compuesto que comentaremos méas adelante.

Los compuestos 5a-d han sido caracterizados por distintas técnicas espectroscopicas y

los datos aparecen recogidos en la Tabla 6. Asi, en el espectro de infrarrojo en

disolucién se observa la desaparicion de la banda de tension CN correspondiente al

isocianuro coordinado y las bandas de tension v(CO) bajan en frecuencia respecto a los

compuestos de partida, lo que refleja el fuerte caracter basico de los ligandos carbeno

generados. Estos valores de las frecuencias de tension CO son muy similares a los

recogidos para los compuestos tipo 3 (Tabla 2), donde también se habia formado un

ligando diaminocarbeno.

Tabla 6. Datos espectroscépicos seleccionados de los compuestos 5a-d.

13 1
] C{'H} RMN (o
Compuesto | IR*veo (cm™) 'H RMN (5, ppm)° { pi) m)? ©,
6.37 (1H, s, NH), 4.39 222.1 (S, Ceareno), 59.2 (s,
(2H,t,%J(H,H) =7.7Hz, | NCH,), 58.3 (s, NCH,), 16.2
v(CO) 2031 (mf), | NCH,), 3.40 (2H, t, (s, NCH,CH,)
5a 1949 (f), 1920 (f) | *J(H,H) = 7.7 Hz, (NCH),),
2.07 (2H, g, *3J(H,H) = 7.7
Hz, NCH,CH,)
5.77 (1H, s, NH), 4.51 221.8 (S, Cearbeno)s 58.1 (5,
(2H,t,%J(H,H) =7.6 Hz, | NCH,), 57.7 (5, NCH,), 18.6
v(CO) 2031 (mf),
5b 1950 (f), 1921 (f) | 'CH2). 318 (2H. ¢ (s, CHs), 16.2 (s, NCH,CH,)
*J(H,H) = 7.9 Hz, NCH,),
2.06 (2H, m, NCH,CH,)
4.84 (1H, sa, NH), 4.46 222.4 (S, Cearbeno), 59.0 (5,
4H, m, NCH,), 2.63 (3H, | NCH,), 58.2 (s, NCH,), 33.4
+(CO) 2030 (), ( 3 2) ( 2) ( 2)
5¢ d, 2J(H,H) = 4.9 Hz, CHj), | (5,CH3), 16.0 (s, NCH,CH,)
1946 (f), 1919 (f) ,
2.25 (2H, q, *J(H,H) = 8.2
Hz, NCH,CH,)
4.53 (4H, m, NCH,), 4.26 | 222.1 (S, Cearpeno), 58.9 (5,
g v(CO) 2030 (mf), | (1H, sa, NH), 2.29 (2H, q, | NCH,), 58.3 (s, NCH,), 15.9
5 1948 (f), 1921 (f) | *J(H,H) = 7.0 Hz, (s, NCH,CH,)
NCH,CH,)
“CH,Cl, °CD,Cl,
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El espectro *H RMN evidencia los tres grupos CH, del sustituyente azetidina presentes
en el compuesto. Para los derivados 5a y 5b (que contienen grupos R aromaticos)
aparecen tres sefiales a 4.39, 3.40 y 2.07 (5a) y 4.51, 3.18 y 2.06 ppm (5b), siendo
tripletes las dos primeras y quintuplete la ultima, lo que permite atribuir ésta al grupo
CH, central. Para el caso de los complejos 5¢ y 5d (que contienen grupos R alifaticos)
Unicamente aparecen dos sefiales para los tres grupos CH,, una sefial que integra como
cuatro hidrogenos préxima a 4 ppm y que aparece como multiplete, y otra en torno a 2

ppm como quintuplete debida a los hidrogenos del grupo CH, central.

Para el compuesto 5¢ (R = Me) el espectro de RMN de proton resultd ser muy
revelador, ya que la sefial correspondiente al grupo CH3 que resuena que resuena a 2.63
ppm aparece como doblete, evidenciando la presencia de un grupo NHMe. Este
resultado elimina la posibilidad de que el compuesto 5¢ contenga un carbeno ciclico

(tipo A de Figura 5) y apoya la estructura tipo B.

El desplazamiento quimico al que aparece la sefial correspondiente al grupo N-H es
variable segun el sustituyente del ligando isocianuro. Asi, la sefial méas desapantallada la
presenta el compuesto con R = Ph a 6.37 ppm, y la mas apantallada la del R = Bz que
aparece a 4.26 ppm, encontrdndose las sefiales del N-H de los compuestos con R =
Xililo y Me dentro de este intervalo.

El registro del espectro de “*C{*H} RMN de los compuestos tipo 5 exhibe la sefial del
atomo de carbono carbeno a 222 ppm, desplazamiento quimico analogo al encontrado
en los derivados 3 (Tabla 2), que contienen también un ligando diaminocarbeno
aciclico. Las sefales relativas a los tres grupos CH, aparecen en la zona esperada,
observandose una sefial para cada grupo en torno a 59, 58 y 16 ppm, por ser

qguimicamente inequivalentes.

Las diferencias encontradas en el espectro *H RMN de los compuestos 5 para los grupos
CH, segun qué R sea aromatico o alifatico, nos llevé a pensar en la posibilidad de que
se tratara de isomeros diferentes. De hecho, para R alifatico propusimos inicialmente el
tipo B de la Figura 5 y para R aromatico el tipo A, habida cuenta que cuando R es
aromatico el grupo NRH (intermedio I en Esquema 18) seria méas acido y por tanto mas

facilmente desprotonable, conduciendo a la formacion del carbeno ciclico.
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Se intentdé confirmar definitivamente la estructura para estos derivados mediante la
realizacion de experimentos en dos dimensiones como COSY (COrrelation
SpectroscopY) y NOESY (Nuclear Overhauser Effect SpectroscopY) pero los datos
obtenidos no resultaron concluyentes, no pudiéndose descartar ninguna de las dos
posibilidades que se estaban barajando. Esto nos hizo recurrir a la determinacion

estructural mediante difraccion de rayos X en monocristal.

El estudio de difraccion de rayos X se realizd a los compuestos 5a y 5c, el primero con
un resto R aromaético y otro con uno alifatico. En las figuras 6 y 7 se representan
respectivamente las estructuras moleculares de 5a y 5c. En las Tablas 7 y 8 se recogen
las distancias y angulos de enlace de mayor interés. La resolucion de estas estructuras
reveld6 que ambas son andlogas conteniendo un ligando diaminocarbeno con un
sustituyente azetidina, por lo que en ningln caso se produce la formacion de un carbeno

ciclico.

Figura 6. Dibujo ORTEP del complejo 5a, ilustrado con elipsoides térmicos al 50%. Los 4tomos de
hidrégeno se han omitido (excepto el correspondiente al N-H) para mayor claridad.

Las distancias de enlace entre el carbono carbeno y los nitrogenos a los que se encuentra
unido tienen valores intermedios entre enlace sencillo y doble (C1-N1 1.338(3) A y C1-

N2 1.329(3) A para el compuesto 5a), debido a la deslocalizacion electrénica de los
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pares de electrones no compartidos perteneciente a los 4&tomos de nitrégeno, lo que
justifica la ausencia de libre giro alrededor de dichos enlaces. En consecuencia, se
podrian obtener dos isdmeros dependiendo de la posicion relativa del sustituyente R del
primitivo isocianuro. Observamos que ambas estructuras 5a y 5¢ (Figuras 6 y 7) tienen

el grupo fenilo y metilo respectivamente en posicion sin respecto al resto azetidina.

En disolucion no habiamos observado en ningdn caso una mezcla de isdmeros,
detectandose por todas las técnicas espectroscdpicas un Unico producto, que sera

previsiblemente el mismo que el encontrado en estado sélido.

Tabla 7. Principales distancias y angulos de enlace para el compuesto 5a.

Distancia de A Angulos de ©
enlace enlace
Mn1-C1 2.102 (2) C1-Mn1-C2 | 175.56 (10)
Mn1-C2 1.834 (2) N2-C1-N1 117.4 (2)
C1-N1 1.338 (3) Mn1-C1-N1 117.6 (17)
C1-N2 1.329 (3) Mn1-C1-N2 124.8 (17)
C2-01 1.140 (3)

Para el compuesto 5a, el anillo fenilo se encuentra girado respecto al plano del carbeno

N1C1N2 57.26 °, que a su vez es esencialmente coplanar con el anillo azetidina

En este derivado, los &ngulos de enlace Mn1-C1-N1, Mn1-C1-N2 y N1-C1-N2 son
117.6(17), 124.8(17) y 117.4(2) respectivamente indicando wuna hibridacion

aproximadamente sp? para el &tomo de carbono carbeno (C1).
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c4

Cc3

Figura 7. Dibujo ORTEP del catién complejo 5c, ilustrado con elipsoides térmicos al 50%. Los 4tomos
de hidrégenos se han omitido para una mayor claridad.

Tabla 8. Principales distancias y &ngulos de enlace para el compuesto 5c.

Distancia de A Angulos de ©
enlace enlace
Mn1-C1 2.128 (7) C1-Mn1-C2 | 169.24 (19)
Mn1-C2 1.820 (5) N2-C1-N1 116.7 (10)
C1-N1 1.342 (14) Mn1-C1-N1 120.9 (10)
C1-N2 1.309 (8) Mn1-C1-N2 122.4 (5)
C2-01 1.149 (6)

Tanto los angulos como las distancias de enlace encontrados para el compuesto 5¢ son
similares a los del complejo 5a por lo que no haremos ninglin comentario sobre los

mismos.

Como ya habiamos adelantado, cuando el compuesto de partida es 1b (R = Xililo) la
reaccion con 3-bromopropilamina permite obtener junto con el derivado 5b ya
comentado, otro compuesto fruto del ataque de la amina a un ligando carbonilo
(Compuesto 6 en Esquema 19). La proporcion aproximada de los dos compuestos es de
65/35 siendo 6 el producto mayoritario.
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NH,CH,CH,CH,Br

Esquema 19. Reaccidon del compuesto 1b con 3-bromopropilamina.

La formacion del compuesto 6 implica el ataque de la amina al CO en trans al
isocianuro, con la formacion de una especie carbamoilo, la cual por sustitucion
nucleofilica del bromuro, ocasiona la ciclacion y formacion del carbeno N,O-
heterociclico. ElI que este complejo se forme Unicamente con R = Xililo puede ser
debido a su insolubilidad ya que precipita en el seno de la disolucién como un sélido
naranja, y que sea esta menor solubilidad la que desplace el equilibrio hacia la

formacion del mismao.

Este resultado es destacable, pues partiendo de un mismo compuesto (1b) la reaccion
con 3-bromopropilamina genera simultaneamente dos derivados con ligandos carbeno:

uno resultado del ataque a un ligando carbonilo y otro a un isocianuro.

Tabla 9. Datos espectroscépicos seleccionados del compuesto 6.

Compuesto | IR* veo (cm™) | "H RMN (3, ppm)° | *C{'"H} RMN (3, ppm)°

v(CN) 2106 (m), | 9.01 (1H, sa, NH), 3.95 | 237.6 (S, Cearbenc), 181.2 (s,
v(C0O) 1954 (f), | (2H, sa, OCH,), 3.21 (2H, | CN), 67.4 (s, OCH,), 40.9 (s,

6 1893(f) sa, NCH,), 1.84 (2H, sa, | NCH,), 21.3 (s, NCH,CH,)
NCH,CH,)
%CH,Cl, °CD,Cl,, -30°C  °CD,Cl,
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El espectro de IR en disolucion para el complejo 6 muestra una banda de v(CN) a 2106
cm* indicando la presencia del ligando isocianuro, y en la zona de tensién C-O dos

bandas con intensidad similar tipica de compuestos cis-dicarbonilicos (Tabla 9).

El espectro de RMN de proton a temperatura ambiente presenta sefiales anchas incluso a
—30°C, a esta temperatura las sefiales se afinan un poco sin llegar a resolverse. La sefial
correspondiente al hidrégeno del N-H aparece a 9.01 ppm y a desplazamientos quimicos
inferiores, 3.95, 3.21 y 1.84 ppm, las tres sefiales de los CH, que forman parte del

ligando carbeno N,O-heterociclico.

Por otra parte en el espectro de *C{*H} RMN encontramos una sefial débil a 237.6 ppm
del &tomo de carbono carbeno y otra algo mas apantallada correspondiente al isocianuro
coordinado que no ha sido atacado, a 181.2 ppm. También se observan tres sefiales a
67.4, 40.9 y 21.3 ppm, pertenecientes a los carbonos OCH;, NCH, y NCH,CH,,

respectivamente.

La estructura de los cristales naranjas del compuesto 6, obtenidos por lenta difusion de
hexano en una disolucién en diclorometano, se confirmd mediante un estudio de
difraccién de rayos X de monocristal (Figura 8 y Tabla 10). La resolucion de la

estructura corrobor6 la formacion de un carbeno heterociclico de seis eslabones.

Figura 8. Dibujo ORTEP del complejo 6, ilustrado con elipsoides térmicos al 50%. Los &tomos de
hidrégeno (salvo el unido al N1) se han omitido para una mayor claridad.
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Tabla 10. Principales distancias y angulos de enlace para el compuesto 6.

Distancia de A Angulos de ©)
enlace enlace
Mn1-C1 1.906 (5) Mn1-C2-0O1 113.8 (3)
Mn1-C2 2.034 (4) Mn1-C2-N2 129.2 (4)
C2-01 1.347 (6) 01-C2-N2 117.0 (4)
C2-N2 1.289 (6)
C1-N1 1.155 (6)

Las distancias C2-N1 (1.289(6) A) y C2-01 (1.347(6) A) presentan valores intermedios
entre enlace doble y sencillo, debido a la deslocalizacion de los pares de electrones no
compartidos de los heteroatomos del anillo hacia el &tomo de carbono carbeno. Aun asi
resulta notable la diferencia entre estos dos valores (0.058 A) mucho mas acusada que la
existente en los compuestos tipo 5 entre los dos enlaces C-N del carbeno (0.021 A en
promedio). Ello puede ser debido al mayor caracter n-dador del nitrogeno respecto al
oxigeno hacia el &tomo de carbono carbeno, lo que provoca un apreciable acortamiento
de la distancia C-N (1.289 A).

Todos los atomos del anillo N,O-heterociclico son coplanares a excepcion del &tomo C4
que se desvia de dicho plano (angulo entre planos C3-N2-C2-O1-C5 y C3-C4-C5 es de
53.329).

Como resumen de este apartado, se constata que la reaccion con 3-bromopropilamina
produce mayoritariamente el ataque al ligando isocianuro formando complejos
diaminocarbeno aciclicos con un resto azetidina y s6lo cuando R = Xililo se observa el
ataque al ligando carbonilo generando un ligando carbeno N,O-heterociclico.
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3.1 Técnicas de caracterizaciéon empleadas.

3.1.1  Espectroscopia de Infrarrojo.

Para el registro de los espectros de infrarrojo se han hecho uso de los
espectrofotometros PERKIN-ELMER FT PARAGON 1000 y SPECTRUM 100, del
Departamento de Quimica Organica e Inorganica de la Universidad de Oviedo.

Para el seguimiento de las reacciones en disolucidn se registraron los infrarrojos en la
zona comprendida entre 2300 cm™ y 1800 cm™, dénde se pueden observar las
absorciones debidas a las vibraciones de tension C=0 y C=N de carbonilos e
isocianuros, respectivamente. Para ello, se han usado ventanas de fluoruro de calcio con

una separacion de 0.1 mm.

Los espectros en estado sélido fueron realizados en emulsion de nujol, utilizando como

soporte dos cristales de NaCl.
3.1.2  Espectroscopia de Resonancia Magnética Nuclear.

Los espectros de RMN fueron realizados en los siguientes modelos de
espectrofotometros BRUKER: AV-300, AV-400, NAV-400 y DPX-300 de los
Servicios Comunes de Investigacion de la Universidad de Oviedo. En todos los casos se
han empleado tubos de 5 mm y la sefial de deuterio del disolvente como ajuste interno.
Los valores de los desplazamientos quimicos (d) en los espectros de H y B3¢ se
expresan en partes por millon (ppm) relativos a la sefial del tetrametilsilano (TMS)
como referencia interna. Los valores positivos indican desplazamientos quimicos a
frecuencias mas altas o campos mas bajos. Las constantes de acoplamiento (J) se

expresan en Hz.

Todos los espectros de *C se registraron con desacoplamiento total de protén, y se
expresan como *C{*H}RM.

Los espectros contenidos en ésta memoria han sido realizados a temperatura ambiente,
excepto los espectros del compuesto 2a que se han realizado a 243K. En todos los casos

se ha utilizado como disolvente CD,Cl, previamente desoxigenado.
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3.1.3  Difraccion de rayos X.

La determinacion estructural mediante difraccion de rayos X llevado a cabo en los
compuestos 4c, 5a, 5¢ y 6 recogidos en este trabajo se ha realizado en un difractometro
X8 Kappa APEXII CCD BRUKER del servicio de rayos X de la Universidad de

Santiago de Compostela.

3.2 Condiciones generales de reaccion.

Todas las reacciones y la mayor parte de las manipulaciones fueron llevadas a cabo bajo
atmosfera de N, (99.995%) usando técnicas Schlenk estandar. Se ha evitado el contacto
con el oxigeno y la humedad atmosfeérica, salvo en algunas filtraciones con tierra de
diatomeas que se han realizado al aire. Los disolventes fueron destilados con los agentes
de secado méas adecuados en atmosfera de nitrogeno antes de su uso. EI término hexano
se refiere a la mezcla de hidrocarburos (éter de petroleo) que destila en un rango de 60-
65 °C.

3.3 Métodos preparativos y datos analiticos y espectroscopicos de los
compuestos.

Con la intencién de obtener una mayor claridad a la hora de indicar la asignacion de las
sefiales de RMN proton y carbono del ligando 2,2’-bipiridina, que esta presente en la
mayoria de los compuestos sintetizados en este trabajo, los distintos 4&tomos en este
ligando se denotaran tal y como se detalla en la siguiente figura:

Los compuestos que a continuacion se relacionan se han preparado mediante los

métodos descritos en las referencias bibliograficas que se indican en cada caso:

> fac-[Mn(CNR)(CO)s(bipy)]CIO (2)
> fac-[Mn{C(NHR)(NHCH3)}CO)s(bipy)]CI0,EY (3)

43



Parte Experimental

Los reactivos utilizados fueron adquiridos de fuentes comerciales y usados sin posterior

purificacion.

Cis-[Mn(CNCsHs){C(O)(NHCH3)}(CO)2(bipy)] (22)

Se disuelven 0.1 g de fac-[Mn(CNCgHs)(CO)3(bipy)]CIO,
(1a) (0.20 mmol) en 10 mL de CH.CI,. A través de esta
disolucioén enfriada a -30°C y se borbotea NH,Me durante
10 minutos, el color de la disolucion pasa del amarillo
inicial a un rojo intenso. Se mantiene la agitacion durante
una hora méas. A continuacion se afiade KOH vy se evapora
a sequedad. Se redisuelve en 5 mL CH,Cl, y se filtra con
canula la disolucion resultante. La adicion de 10 mL de

hexano origina la precipitacién de un sélido rojo (79 mg,

92%). Todo el procedimiento se realiza a -30°C.

IR (CH.Cl, cm™): v(CN) 2075 (m); v(CO) 1915 (f), 1857 ()

'H NMR (400 MHz, CD,Cl,, -30°C): & 9.07 (2H, d, 3J(H,H) = 5.1 Hz, Ha bipy), 8.11
(2H, d, *J(H,H) = 7.4 Hz, Hp, bipy), 7.83 (2H, t, 3J(H,H) = 6.2 Hz, Hc bipy), 7.25-7.06
(7H, Hg bipy Y Haron-CeHs), 5.57 (1H, sa, NH), 2.46 (3H, d, J(H,H) = 4.5 Hz, CH3)

BC{*H} NMR (100.61 MHz, CD,Cls, -30°C): § 229.2 (s, 2CO), 220.6 (s, C=0), 181.4
(s, CN), 156.1 (s, C; bipy), 151.9 (s, Cs bipy), 149.4 (s, Cipso-CsHs), 136.1 (s, C3 bipy),
129.5 (S, Cieta-CeHs), 127.4 (S, Cpara-CsHs), 126.0 (S, Coro-CeHs), 123.9 (s, Ca4 bipy),
121.5 (s, C; bipy), 26.5 (s, CHs)
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cis-[Mn{CNC¢H3(CH3),}(NH2CH3)(CO),(bipy)]CIO, (4b)

— = Se adicionan 2 mL de una disolucion acuosa
€04 4 NH,Me al 40% (d = 0.9 g/mol, 28.57
mmol) sobre 010 g de fac-
[Mn{CNCgH3(CHs)2}(CO)s(bipy)]ClO4 (1b)
(0.19 mmol) disueltos en 10 mL de CH,Cl,

y se agita durante 10 horas. Transcurrido

este tiempo, se decanta la fase acuosa y se
procede al lavado de la fase orgéanica con H,O destilada (10 mL), se decanta de nuevo la
fase acuosa, se filtra sobre tierras de diatomeas y se evapora el disolvente a vacio. El
aceite que resulta se convierte en un sélido naranja si se redisuelve el mismo en 3 mL de
CH,Cl, y se precipita con 8 mL de hexano (78 mg, 78% de rendimiento). Los cristales
validos para un estudio de difraccion de rayos X se consiguieron por difusion lenta de

hexano en una disolucién de diclorometano del compuesto.

Analisis elemental: CoH2oN4sMnClOg
Calculado:  49.19 %C 4.19 %H 10.59 %N
Encontrado: 50.21 %C 4.43 %H 10.38 %N

IR (CH.Cl, cm™): v(CN) 2097 (m): v(CO) 1957 (f), 1897 (f)
IR (Nujol, cm™): v(N-H) 3317 (d), 3280 (d)

'H NMR (300 MHz, CD,Cl,): & 9.27 (1H, d, *J(H,H) = 5.4 Hz, Ha bipy), 9.21 (1H, d,
3J(H,H) = 5.4 Hz, Ha bipy), 8.31 (1H, d, *J(H,H) = 8.1 Hz, Hp bipy), 8.28 (1H, d,
3J(H,H) = 8.1 Hz, Hp bipy), 8.16 (1H, dt, *J(H,H) = 7.9 Hz, *J(H,H) = 1.2 Hz, Hc bipy),
8.10 (1H, t, 3J(H,H) = 7.9 Hz, *J(H,H) = 1.2 Hz, Hc bipy), 7.66 (1H, ddd, 3J(H,H) = 7.1
Hz, *J(H,H) = 5.7 Hz, *J(H,H) = 1.0 Hz, Hg bipy), 7.59 (1H, ddd, *J(H,H) = 7.1 Hz,
3J(H,H) = 5.7 Hz, *J(H,H) = 1.0 Hz, Hg bipy), 7.19 (3H, s, Harom-CsH3(CHs),), 2.56
(6H, s, CeH3(CHa),), 2.48 (3H, t, *J(H,H) = 6.4 Hz, NCHs), 2.26 (1H, sa, NH), 2.01
(1H, sa, NH)

BC{'H} NMR (75.46 MHz, CD,Cl,): & 224.3 (s, CO), 220.8 (s, CO), 183.9 (s, CN),
156.6 (s, Cy bipy), 156.3 (s, C1- bipy), 154.6 (s, Cs bipy), 153.6 (s, Cs bipy), 141.2 (s,
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Cipso-CsH3(CHs)z), 139.9 (s, C3 bipy), 139.5 (s, C bipy), 135.3 (s, 2Cipso-CsH3(CHa)y),
127.6 (s, C4 bipy), 127.4 (s, C4 bipy), 123.8 (s, 2C; bipy), 129-128 (Carom-CsH3(CHs)y),
34.3 (s, NCHs), 19.5 (s, CgH3(CHa),)

CiS-[Mn(CNCHg)(N HzCHg)(CO)z(biD)/)]CFgSOg (4c)

_ _ Se procede del mismo modo que para obtener
CFe30s el compuesto 4b empleando en este caso 0.10 g
de fac-[Mn(CNCH3)(CO)s(bipy)]CFsSO;z (1c)
(0.20 mmol) en CH,CI, (10 mL) y 2 mL de

una disolucion acuosa de NH;Me al 40% (d =

0.9, 28.57 mmol). Tras 15 horas de agitacion se

- consigue un rendimiento del 72% (72 mg).

Analisis elemental: C1gH1sN4MnF305S
Calculado:  39.35 %C 3.30 %H 11.47 %N
Encontrado: 39.45 %C 3.30 %H 11.32 %N

IR (CH.Cl, cm™): v(CN) 2162 (m); v(CO) 1957 (f), 1899 (f)
IR (Nujol, cm™): v(N-H) 3311 (d), 3274 (d)

'H NMR (300 MHz, CD,Cl,): & 9.16 (2H, d, *J(H,H) = 4.9 Hz, Ha bipy), 8.23 (1H, d,
3J(H,H) = 8.3 Hz, Hp bipy), 8.20 (1H, d, *J(H,H) = 8.3 Hz, Hp bipy), 8.12 (1H, t,
3J(H,H) = 7.7 Hz, Hc bipy), 8.02 (1H, t, 3J(H,H) = 7.7 Hz, Hc bipy), 7.67 (1H, t,
3J(H,H) = 6.3 Hz, Hg bipy), 7.50 (1H, t, J(H,H) = 6.3 Hz, Hg bipy), 3.66 (3H, s,
CNCHs), 2.68 (1H, sa, NH), 2.27 (3H, t, ®J(H,H) = 6.2 Hz NCH3), 1.66 (1H, sa, NH)

BC{’H} NMR (75.46 MHz, CD,Cl,): § 225.7 (s, CO), 221.7 (s, CO), 170.3 (s, CN),
156.8 (s, C; bipy), 155.9 (s, Cy- bipy), 154.9 (s, Cs bipy), 154.6 (s, Cs bipy), 139.6 (s,
Cs bipy), 138.9 (s, C3 bipy), 127.5 (s, C4 bipy), 126.9 (s, C4 bipy), 123.4 (s, C, bipy),
123.2 (s, C, bipy), 33.2 (s, NCH3), 31.7 (CNCHs>)
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fac-[Mn{C(NH(CsHs))(NCH,CH,CH,)}(CO)s(bipy)]CIO. (5a)

clo,

Sobre una suspension de 011 g de
[BrCH,CH,CH,;NH;3]Br (0.50 mmol) en 5 mL de
THF enfriada en bafio de hielo, se afiade BuLi
(0.29 mL, 0.47 mmol, 1.6 M en hexano) y se agita
durante 5 minutos hasta la obtencion de una
disoluciéon incolora. Se deja que esta alcance
temperatura ambiente y se adicionan 50 mg de fac-
[Mn(CNC¢Hs)(CO)s(bipy)]CIO,4 (1a) (0.10 mmol).

La mezcla se mantiene en agitacion durante 15 minutos. Se evapora el disolvente a

vacio, se disuelve el crudo de reaccion en 10 mL de CH,Cl, y se procede a su lavado en

dos fases tras haber afiadido 10 mL de H,O destilada. Se decanta la fase acuosa y la fase

orgénica se filtra en tierras de diatomeas, se concentra y se precipita con hexano dando

lugar a un solido amarillo-naranja (49 mg, 89% de rendimiento). EI compuesto puede

cristalizarse con una mezcla CH,Cl,/hexano originandose cristales naranjas.

Analisis elemental: CozH0N4sMnCIO4
Calculado:  49.79 %C 3.63 %H 10.10 %N
Encontrado: 48.88 %C 3.83 %H 9.93 %N

IR (CH,Cly, cm™): v(CO) 2031 (mf), 1949 (f), 1920 (f)
IR (THF, cm™): v(CO) 2024 (mf), 1939 (f), 1915 (f)

IR (Nujol, cm™): v(N-H) 3362 (d)

'H NMR (300 MHz, CD,Cl,): & 9.10 (2H, d, *J(H,H) = 4.7 Hz, Ha bipy), 8.48 (2H, d,
3J(H,H) = 6.0 Hz, Hp bipy), 8.20 (2H, t, J(H,H) = 7.5 Hz, Hc bipy), 7.65 (2H, t,
3J(H,H) = 6.2 Hz, Hg bipy), 7.17 (3H, S, Hparameta-CsHs), 6.58 (2H, s, Horto-CsHs), 6.37
(1H, s, NH), 4.39 (2H, t, 3J(H,H) = 7.7 Hz, NCH,), 3.40 (2H, t, ®J(H,H) = 7.7 Hz, (N
CH,), 2.07 (2H, g, *J(H,H) = 7.7 Hz, NCH,CHy)
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BC{*H} NMR (75.46 MHz, CD,Cl,): 8 222.1 (S, Cecarbeno), 213.1 (s, CO), 212.9 (s, CO),
155.6 (s, C; bipy), 154.0 (s, Cs bipy), 140.4 (s, C3 bipy), 138.9 (s, Cipso-CsHs), 129.6 (s,
Corto-CsHs), 128.0 (S, Cpara-CsHs), 127.9 (S, Crneta-CoHs), 127.1 (s, C4 bipy), 124.9 (s, C,
bipy), 59.2 (s, NCH,), 58.3 (s, NCH,), 16.2 (s, NCH,CH,)

El compuesto 5b se describe en la pagina 50.
fac-[M n{C(NHCH3)(NEH2CHzCHz)}(CO)3(bipy)]CF3SO3 (5¢)

— 7 CF.s0, Para la obtencion de este compuesto se procede de
igual manera que en el caso del complejo 5a con
0.23 g de [BrCH,CH,CH;NHjs]Br (1.03 mmol) en
5 mL de THF y 0.6 mL de BuLi (0.96 mmol, 1.6
M en hexano) que reaccionan con 50 mg de 1c
(0.20 mmol) tras 1 dia de agitacion (44 mg, 79%

de rendimiento) dando un sélido amarillo-naranja

que puede cristalizarse por difusion de CH,CI, en hexano.

Analisis elemental: C1gH1sN4MnSOgF
Calculado:  42.08 %C 3.35 %H 10.33 %N
Encontrado: 41.72 %C 3.28 %H 10.31 %N

IR (CH,Cly, cm™): v(CO) 2030 (mf), 1946 (f), 1919 (f)
IR (THF, cm™): v(CO) 2022 (mf), 1935 (f), 1914 (f)
IR (Nujol, cm™): v(N-H) 3466 (d)

'H NMR (300 MHz, CD,Cly): & 9.04 (2H, d, 3J(H,H) = 4.9 Hz, Ha bipy), 8.46 (2H, d,
3J(H,H) = 8.1 Hz, Hp bipy), 8.17 (2H, t, J(H,H) = 7.8 Hz, Hc bipy), 7.62 (2H, t,
3J(H,H) = 6.4 Hz, Hg bipy), 4.84 (1H, sa, NH), 4.46 (4H, m, NCH,), 2.63 (3H, d,
3J(H,H) = 4.9 Hz, CH3), 2.25 (2H, g, *J(H,H) = 8.2 Hz, NCH,CH,)

BC{H} NMR (75.46 MHz, CD,Cl,): 8 222.4 (s, Cecarbeno), 213.3 (s, CO), 212.8 (s, CO),
155.7 (s, C1 bipy), 154.0 (s, Cs bipy), 140.4 (s, Cs bipy), 127.6 (s, C4 bipy), 124.8 (s, C,
bipy), 59.0 (s, NCH,), 58.2 (s, NCH,), 33.4 (5,CH3), 16.0 (s, NCH,CH,)
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fac-[Mn{C(NHCH(CsHs))(NCH,CH.CH,)}(CO)s(bipy)]CIO, (5d)

— — clo, El procedimiento de sintesis es similar al del
compuesto 5a empleando, 0.21 g de
[BrCH,CH,CH,NHz]Br (0.98 mmol) en 5 mL de
THF y 0.57 mL de BuLi (0.92 mmol, 1.6 M en

hexano) que darén lugar a la disolucidn incolora a

la que posteriormente adicionaremos 50 mg de
fac-[Mn{CNCH,(CsHs)}(CO)3(bipy)]CIO,  (1d)

(0.09 mmol). Tiempo de reaccion aproximado 20

- — horas. Se obtienen 46 mg de un sélido amarillo-
naranja (82% de rendimiento) que es posible cristalizar en una mezcla de
CH,Cl,/éter/hexano.

Analisis elemental: Cy4H2oN4sMnCIO4
Calculado:  50.67 %C 3.90 %H 9.85 %N
Encontrado: 50.26 %C 4.20 %H 9.83 %N

IR (CH,Cly, cm™): v(CO) 2030 (mf), 1948 (f), 1921 (f)
IR (THF, cm™): v(CO) 2024 (mf), 1938 (f), 1914 (f)
IR (Nujol, cm™): v(N-H) 3418 (d)

'H NMR (300 MHz, CD,Cl,): & 8.95 (2H, d, *J(H,H) = 4.6 Hz, Ha bipy), 8.24 (2H, d,
3J(H,H) = 7.5 Hz, Hp bipy), 8.09 (2H, t, 3J(H,H) = 7.0 Hz, Hc bipy), 7.53 (2H, t,
3J(H,H) = 6.4 Hz, Hg bipy), 7.30-7.19 (3H, M, Harom-CsHs), 6.62 (2H, d, *J(H,H) = 8.1
Hz, Horo-CsHs), 4.53 (4H, m, NCH,), 4.26 (1H, sa, NH), 4.15 (2H, sa, PhCH,), 2.29
(2H, g, *J(H,H) = 7.0 Hz, NCH,CH,)

BC{*H} NMR (75.46 MHz, CD,Cly): 8 222.1 (s, Cecarbeno), 213.2 (s, CO), 211.1 (s, CO),
155.1 (s, C; bipy), 153.9 (s, Cs bipy), 140.1 (s, C3 bipy), 137.4 (S, Cipso-CsHs), 129.6 (s,
Corto-CeHs), 128.7 (S, Cpara-CeHs), 127.7 (S, Crneta-CsHs), 127.6 (S, C4 bipy), 124.5 (s, C,
bipy), 58.9 (s, NCH,), 58.3 (s, NCH,), 50.1 (s, PhCH,), 15.9 (s, NCH,CH,)
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fac-[Mn{C(NHCsH3(CHs))(NCH,CH,CH,)}(CO)s(bipy)]CIOs (5b) y

Cis-[MN{CNCgH3(CHs),}(COCH,CH,CH,NH)(CO),(bipy)]Br (6)

Br
Clo,

Sobre una suspension de 0.20 g de [BrCH,CH,CH,;NH;z]Br (0.95 mmol) en 5 mL de
THF enfriada en bafio de hielo, se afiade BuLi (0.50 mL, 0.89 mmol, 1.6 M en hexano)
y se agita durante 5 minutos obteniéndose una disolucion incolora. Se deja que la
disolucién alcance la temperatura ambiente y se adicionan 50 mg de fac-
[Mn{CNC¢H3(CH3)2}(CO)3(bipy)]CIO4 (1b) (0.09 mmol). La mezcla se mantiene en
agitacion durante 45 minutos, formandose un precipitado naranja (compuesto 6) en el
seno de una disolucion de color marrén claro (compuesto 5b). El precipitado se separa
de la disolucién mediante filtracién con canula. EI sélido naranja se disuelve en 10 mL
de CH,CI, y se lava con H,O destilada (2 x 10 mL), se decanta la fase acuosa y la fase
organica se filtra en tierras de diatomeas, se concentra y precipita con hexano
obteniéndose de nuevo un solido naranja (25 mg, 45% de rendimiento). Con la
disolucién que contiene el compuesto 5b se procede de modo similar. En primer lugar
se evapora el THF a vacio y el residuo obtenido se disuelve en 10 mL de CHCI,, se
lava con H,O destilada (2 x 10 mL), se decanta la fase acuosa y se filtra la fase
organica. Se evapora esta Ultima a vacio origindndose finalmente un sélido amarillo (15

mg, 28% de rendimiento).

IR (CH,Cl,, cm™): v(CO) 2031 (mf), 1949 (f), 1920 (f)
IR (THF, cm™): v(CO) 2024 (mf), 1939 (f), 1915 (f)
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IR (Nujol, cm™): v(N-H) 3378 (d)

'H NMR (300 MHz, CD,Cl,): § 9.17 (2H, m, Ha bipy), 8.54 (2H, m, Hp bipy), 8.26
(2H, m, Hc bipy), 7.71 (2H, m, Hg bipy), 7.05 (1H, t, *J(H,H) = 7.5 Hz, Hpara-
CeH3(CHa),), 6.91 (2H, d, *J(H,H) = 7.5 Hz, Hmeta-CeHa(CHs)2), 5.77 (1H, s, NH), 4.51
(2H, t, *J(H,H) = 7.6 Hz, NCH,), 3.18 (2H, t, *J(H,H) = 7.9 Hz, NCH,), 2.06 (2H, m,
NCH,CH,), 1.73 (6H, s, 2CHs)

BC{*H} NMR (75.46 MHz, CD,Cl,): & 221.8 (s, Cearbeno), 212.6 (s, CO), 208.1 (s,
2C0), 155.4 (s, C; bipy), 154.1 (s, Cs bipy), 141.4 (s, Cipso-CsH3(CHs),), 136.3 (s, Ca
bipy), 128.8 (s, Corto-CeH3(CHa)2), 128.2 (s, Cpara-metaCeH3(CHa)2), 127.9 (s, C4 bipy),
126.6 (s, C, bipy), 58.1 (s, NCH,), 57.7 (s, NCH,), 18.6 (s, CH3), 16.2 (5, NCH,CH,)

Analisis elemental: CosH24NsMnBrO3
Calculado:  53.30 %C 4.29 %H 9.95 %N
Encontrado: 52.83 %C 4.16 %H 8.97 %N

IR (CH.Cl,, cm™): v(CN) 2106 (m), v(CO) 1954 (f), 1893(f)
IR (Nujol, cm™): v(N-H) 3430 (d)

'H NMR (300 MHz, CD,Cl,, -30°C): & 9.42 (2H, sa, Ha bipy), 9.01 (1H, sa, NH), 8.26
(2H, sa, Hp bipy), 8.02 (2H, sa, Hc bipy), 7.57 (2H, sa, Hg bipy), 7.00 (3H, sa,
CeH3(CHg)2), 3.95 (2H, sa, OCHy), 3.21 (2H, sa, NCHy), 2.01 (6H, s, 2CH3), 1.84 (2H,
sa, NCH,CHy)

BC{*H} NMR (75.46 MHz, CD,Cl,): & 237.6 (s, Cearbeno), 225.1 (s, 2CO), 181.2 (s,
CN), 155.4 (s, C; bipy), 154.8 (s, Cs bipy), 140.4 (S, Cipso-CeH3(CHz)2), 138.5 (s, C3
bipy), 134.6 (s, Corto-CsH3(CHs)2), 128.0 (S, Cpara-meta-CeH3(CHs)2), 127.0 (s, C4 bipy),
123.2 (s, C, bipy), 67.4 (s, OCH,), 40.9 (s, NCH,), 21.3 (s, NCH,CH,), 18.6 (s, CH3)
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4 CONCLUSIONES

En este trabajo se ha estudiado la reactividad comparada de ligandos isocianuro y
carbonilo en los complejos fac-[Mn(CNR)(CO);(bipy)]" frente a aminas y los resultados

obtenidos nos permiten extraer las siguientes conclusiones:

1. La reaccién con metilamina gaseosa produce inicialmente el ataque a un ligando CO
generando complejos carbamoilo, que s6lo pueden ser aislados a baja temperatura, pues
a temperatura ambiente evolucionan en el medio de reaccién regenerando el ligando
carbonilo y formando complejos diaminocarbeno, fruto del ataque de la amina al
ligando isocianuro. Se deduce por tanto que los complejos carbamoilo son los productos
cinéticos de la reaccion, mientras que los complejos diaminocarbeno son los productos

termodinamicos.

2. El empleo de una disolucion acuosa de metilamina causa la eliminacion de un ligando

carbonilo y la coordinacion de la amina.

3. La reaccién con 3-bromopropilamina produce mayoritariamente el ataque al ligando
isocianuro formando complejos diaminocarbeno aciclicos con un resto azetidina, y sélo
cuando R = Xililo se observa el ataque al ligando carbonilo generando un ligando
carbeno N,O-heterociclico.
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Tabla 12. Datos cristalograficos del compuesto 4b.

Férmula empirica
Masa molar
Sistema cristalino

Grupo espacial

a (A 9.2685 (16)
b (A) 9.6887 (17)
c(A) 14.218 (3)
Volumen (A%

z

T.K

Radiacion (&, A)

Peatcs (Mg/m®)

p(mm™)

F (000)

© ()

Reflexiones medidas
Reflexiones independientes
indice R [F? > 26(F?)]
indices R (todos los datos)
GOF

CzH2MNnN4O,-ClO,

528.83

Triclinico

P-1

a () 109.083
B 100.883
7(©) 97.698
1158.3 (4)

2

100(2)

0.71073

1.516

0.73

544

1.6 <®< 26.7

11627

4858 [R(int) = 0.041]

R1 =0.046, wR2 = 0.111

R1=0.068, wR2 = 0.122

1.02

01
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Tabla 13. Datos cristalograficos del compuesto 5a.

Férmula empirica
Masa molar
Sistema cristalino

Grupo espacial

a (A 8.6205 (8)

b (A) 10.2963 (13)
c(A) 14.1706 (15)
Volumen (A%

z

T.K

Radiacion (&, A)

Peatcs (Mg/m®)

p(mm™)

F (000)

© ()

Reflexiones medidas
Reflexiones independientes
indice R [F? > 26(F?)]
indices R (todos los datos)
GOF

C23H20MnN403-ClO04

554.82

Triclinico

P-1

a () 85.667 (5)
B 81.030 (4)
7(©) 65.265 (3)
11283 (2)

2

100(2)

0.7107

1.633

0.76

568

1.5<0<26.4

26274

4602 [R(int) = 0.045]

R1=0.038, wR2 = 0.093

R1 =0.050, wR2 = 0.100

1.06
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Tabla 14. Datos cristalograficos del compuesto 5c.

Formula empirica
Masa molar
Sistema cristalino

Grupo espacial

a(A) 12.5473 (11)
b (A) 12.5952 (10)
c(A) 15.1387 (14)
Volumen (A%

z

T, K

Radiacion (A, A)

Pratcd (Mg/m®)

p(mm™)

F (000)

© ()

Reflexiones medidas
Reflexiones independientes
indice R [F* > 26(F?)]
indices R (todos los datos)
GOF

C18H18MnN403-CF303S

542.37

Monoclinico

P121/m1

a (%) 90.00
B0 113.910 (4)
7(©) 90.00
2187.1 (3)

4

100(2)

0.7107

1.647

0.77

1104

1.5<0<26.4

52831

4679 [R(int) = 0.055]

R1 =0.058, wR2 = 0.106

R1=0.080, wR2 = 0.115

1.07

c4

c3
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Tabla 15. Datos cristalograficos del compuesto 6.

Férmula empirica
Masa molar
Sistema cristalino

Grupo espacial

a (A 8.2585 (6)

b (A) 10.0327 (7)
c(A) 15.4922 (11)
Volumen (A%

z

T.K

Radiacion (&, A)

Peatcs (Mg/m®)

p(mm™)

F (000)

© ()

Reflexiones medidas
Reflexiones independientes
indice R [F2 > 26(F2)]
indices R (todos los datos)
GOF

C25H24MnN403-Br

563.33

Triclinico

P-1

a () 88.948 (4)
B 88.022 (4)
7(©) 73.555 (4)
1230.31 (15)

2

100(2)

0.7107

1.521

2.19

572

2.1 <0< 25.7

17401

4649 [R(int) = 0.054]

R1=0.053, wR2 =0.122

R1=0.089, wR2 = 0.140

1.03
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