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Lista de abreviaturas

Lista de abreviaturas empleadas

Me Metilo
Ph Fenilo
Cy Ciclohexilo
p-tolilo Para-metilfenilo
Bu Tert-Butilo
nBu Butilo
iPr Isopropilo
BAr’, Tetrakis(3,5-bis(trifluorometil)fenil)borato
OTf Trifluorometanosulfonato (triflato)
Bipy 2,2 -bipiridina
Phen 1, 10- fenantrolina
dmpm Bis(dimetilfosfino)metano
N-MesIm N-mesitilimidazol
TMEDA N, N, N’, N’- Tetrametiletilendiamina
THF Tetrahidrofurano
T™MS Tetrametilsilano
IR Infrarrojo
RMN Resonancia Magnética Nuclear
ORTEP Oak Ridge Thermal Ellipsoid Plot
CPCM Conductor Polarizable Continuum Model
B3LYP Funcional hibrido DFT Becke, 3 parametros, Lee-Yang-Parr

6-31+G(d,p)

Base de Pople doble-Z + polarizacion con funciones difusas

LANL2DZ

Pseudopotencial Los Alamos National Laboratory 2-doble-z
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Lista de abreviaturas

Abreviaturas empleadas para RMN

o) Desplazamiento quimico
s Singulete
bs Singulete ancho (broad singlet)
d Doblete
dd Doble doblete
ddd Doble doblete de dobletes
t Triplete
td Triplete de dobletes
q Cuadruplete
m Multiplete
ppm Partes por millon
Hz Hertzios
"Jxy Constante de acoplamiento a n enlaces entre los &tomos X e Y
DEPT Distortionless Enhancement by Polarization Transfer
HMBC Heteronuclear Multiple Bond Correlation
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Introduccion

El aumento de la acidez de los grupos CH cuando un heterodtomo en posicion
contigua se coordina a un acido de Lewis es un efecto bien conocido, y se emplea
ampliamente en sintesis organica. Los 4cidos de Lewis empleados son, casi
exclusivamente, compuestos de los elementos de los bloques s v p.' En general, la
naturaleza exacta de las especies obtenidas como resultado de tales reacciones de
desprotonacion es desconocida, y éstas se emplean in situ como reactivos frente a un
electrofilo.

Las reacciones de desprotonacion facilitadas por compuestos de metales de
transicion han comenzado a ganar importancia en los ultimos afios. Asi, los grupos de
Mulvey y Hevia, entre otros, han encontrado resultados de gran interés empleando
compuestos organometalicos de zinc o hierro en combinaciéon con organolitiados u
organomagnesianos.2 Para explicar la reactividad encontrada, proponen que se produce
un efecto cooperativo entre ambos centros metalicos. A diferencia de lo que era habitual
entre grupos con una perspectiva de sintesis organica, estos autores dan una gran
importancia dentro de sus estudios a la determinacion estructural de las nuevas especies,
lo que a menudo les permite racionalizar la reactividad encontrada.

El método convencional, publicado por Peterson en 1967, para desprotonar
sulfuro de dimetilo, que es la molécula organica de cuya desprotonacion trata el
presente trabajo, emplea el reactivo nBuLi/TMEDA en hexano (figura ).} La
disolucion obtenida reacciona eficazmente con diversos electrofilos (E= C;oHyBr,

PPh,Cl, etc.) para dar lugar a moléculas de tipo E-CH,-S-CHs.

hexano, 4h, T<20°C N

\N/
HsC CH
3 \ / 3+ nBu"--Li/ j » HC
S AN
N
/7 N\

)

"\

/' N/

H
C ——Li

-BuH

AN

Figura 1. Desprotonacion de SMe, con nBuLi/TMEDA.




Introduccion

Squires y colaboradores estudiaron la desprotonacion en fase gas del aducto
formado entre sulfuro de dimetilo y BHs,* y encontraron que, en el producto, se
mantiene el enlace S-B (estructura 1, figura 2), frente a la posibilidad, que los autores
habian considerado, de que se produjese una reorganizacion sigmatrdpica [1,2] para
formar el compuesto H;C-S-CH,-BH; (estructura 2, figura 2). Cabe notar que en la
desprotonacion de sulfuro de dimetilo empleando el método de Peterson antes
mencionado, se obtenian, como productos minoritarios, especies reorganizadas de este
ultimo tipo. El producto 1 es capaz de reaccionar en una etapa posterior con electrofilos
como CO,, BEt; o CS,. mientras que el producto alternativo, 2 (sintetizado mediante un

método independiente), no reacciona con los mismos.

BH3 BH3

S S
BH3 N\ - 7 E
-OH H3C \CH2 Hac/ \C/

1
S BHs
P
Ha
2

Figura 2. Posibles productos de la desprotonacion del aducto Me,S-BHj; en fase gas y posterior adicion
de un electrofilo.

Ademas, los autores encontraron que la coordinacion del SMe, al BHj
provocaba un aumento en la constante de acidez de los a—CH de unas 10" veces, y
conferia a los grupos a-CH una acidez comparable a la de los del dimetilsulfoxido.*

Hasta donde sabemos, los primeros estudios de desprotonacion de sulfuros de
dialquilo coordinados a fragmentos de metales de transicion de composicion y
estructura bien definidas, son los llevados a cabo por Gladysz y colaboradores
d

empleando el fragmento {Re(n’-CsHs)(NO)(PPhs)},”** y otros de hierro y rutenio.

Los resultados obtenidos mostraron que, en todos los casos, se generaban especies con




Introduccion

carbonos nucleofilicos producto de la desprotonacion del grupo a-CH al azufre, que
posteriormente evolucionaban mediante reorganizaciones sigmatropicas [2,3], para dar
lugar a complejos tiolato de alta pureza estereoquimica. En la figura 3 se muestra dicha

reaccion para el sulfuro de dialilo.”®

: —| BF, — -
R|e BuOK R| _ By Rle
TN E—— N PR
oN” | TPPhs g0 cryc, oN” | “Pphs ON™ | “PPhy
A(S\/\ -KBF4 /\’/S\/\ S \
-tBuOH T~
H H L H i %

H
Figura 3. Reaccion de desprotonacion del compuesto [Re(lf—C5H5)(NO)(PPh3)(S\(C3H5)2)]BF4

Sin embargo, la reaccion de desprotonacion de sulfuro de dimetilo coordinado a dicho
fragmento de renio produjo una mezcla de compuestos que no pudieron ser
identificados.>

Nuestro grupo de investigacion ha encontrado que la desprotonacion de ligandos
N-alquilimidazol coordinados a fragmentos carbonilicos de renio da lugar a patrones de
reactividad sin precedentes. Asi, por ejemplo, en la reaccion mostrada en la figura 4, el
carbono desprotonado del imidazol coordinado ataca a la posicion 6 del ligando 2,2’-
bipiridina dando lugar a la formacion de un nuevo enlace C-C y desaromatizando el

anillo piridinico implicado.’

R
\ —‘ OTf R
\
§ ] CNAD
N —
KN(SiMe =
N—0 Re/ / Re
N/ ~(o THEF, -78°C s N ~wC0
’ -KOT{, -NH(SiMes), —
Co CO

R= Me, Mes

Figura 4. Desprotonacion del compuesto fac-[Re(bipy)(CO);(N-RIm)]OTf (R=Me, Mes).




Introduccion

El ligando 2,2’-bipiridina (bipy) se conoce desde hace mas de un siglo y es uno
de los mas utilizados en todas las areas de la quimica de coordinacion.” Este ligando
forma robustos anillos quelato de cinco miembros con practicamente cualquier metal de
transicion y lo hace con metales en estados de oxidacion muy diversos. Una de sus
caracteristicas es su inercia quimica, lo que, unido a la alta estabilidad que le confiere a
sus complejos, lo convierte en un excelente ligando auxiliar, ya que permite tener la casi
total seguridad de que la reactividad tendra lugar en otras partes de la molécula.

Sin embargo, para explicar el comportamiento de determinados complejos
catidnicos de metales de transicién con ligandos bipiridina en medio acuoso, Gillard
propuso en 1973 que se habria producido el ataque del anién hidroxido sobre el &tomo
de carbono en posicion 6 de la bipiridina coordinada (figura 5a).® Al hacerlo, el autor
establece un paralelismo con la quimica organica, proponiendo que la coordinacion del
heterociclo a un centro metalico es andloga a su cuaternizacion. Del mismo modo, se
podria considerar que la coordinacion de SMe, a un fragmento metalico catidnico
ejerceria un efecto similar a su alquilacion, es decir, que el complejo metalico resultante
seria equivalente a un cation sulfonio. La desprotonacion de los H-a de tales cationes
sulfonio da lugar a la formacion de iluros que poseen un 4tomo de carbono nucleofilo.”

La propuesta de Gillard, debido a la falta de evidencias concluyentes, fue
discutida, produciéndose una considerable controversia.'

En 1984, Lay puntualiza que los fragmentos metalicos de los elementos de
transicion no son simples 4cidos de Lewis.'' Asi, si bien dichos fragmentos retiran
densidad electronica de un ligando -como una piridina- via 0, lo que activaria al ligando
frente al ataque nucledfilo, también pueden, dependiendo de las caracteristicas del
fragmento, ceder densidad electronica via T (retrodonacidon) lo que desactivaria al

ligando frente a un ataque nucleofilo. Lay establece que, de ser posible dicha activacion,

i




Introduccion

los fragmentos mas adecuados para ello serian los que posean baja densidad electronica,
que, dentro de los estudiados en el contexto del propuesto ataque nucleofilo sobre la
posicion 6 del ligando bipy o phen hasta aquel momento, eran compuestos de
coordinacion homolépticos del tipo [M(N-N);]*" (M= Fe, Ru, Cr y N-N= bipy o phen).
Aun asi, nota que la alta capacidad de retirar densidad electronica que poseen dichos
fragmentos podria favorecer reacciones competitivas, como la desprotonacion del
ligando bipy o los ataques nucledfilos directos sobre el metal. Con todo ello, concluye
que, “en vista de las evidencias experimentales de las que se dispone, el ataque a
heterociclos coordinados no ocurre”.

En 2003, Blackman y colaboradores mostraron experimentalmente, empleando

resonancia magnética nuclear de '

Pt, que los espectros de las disoluciones obtenidas a
partir de complejos [Pt(bipy),]*" en medio acuoso bésico, que fueron las que mas
directamente habian llevado a Gillard a hacer su propues‘[a,8 eran consistentes con la
formacion del complejo pentacoordinado [Pt(bipy),(OH)]", producto del ataque
nucle6filo del anién hidroxido directamente sobre el metal.'? En este complejo, uno de

los nitrogenos del ligando bipy, pasa a ocupar la posicion apical de una pirdmide de

base cuadrada al ser desplazado de su posicion inicial por el anioén hidroxido (figura 5b).

— ‘|+
¢ ) 7\
(a) N N OH

N
_ — —|2+ > /Pt\ H
\ 7\ ) 7N/ \
N\ /N OH . _
/Pt\
7 N\_/ \

Figura 5. Productos planteados para la reaccion de [Pt(bipy),]°" con "OH: (a) “hidrato covalente”
propuesto por Gillard, (b) Complejo pentacoordinado propuesto por Blackman.
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Sin embargo, la validez de la propuesta de Gillard, si bien en complejos que no
eran los que este autor habia considerado, pudo, finalmente, llegar a ser demostrada
experimentalmente. Asi, en 2002 Chen y colaboradores demostraron, incluyendo la
determinacion de la estructura en estado solido de un producto, mediante difraccion de
rayos X, que el anion hidréxido actuaba como nucleofilo frente al ligando bipiridina de
un complejo de cobre. "

Hasta 2005, todos los estudios de ataques nucledfilos sobre ligandos como bipy
o phen se habian realizado en compuestos de coordinacién no organometalicos, en los
que el metal presentaba estados de oxidacion de +2 o superiores. Hasta entonces nunca
se habia encontrado este tipo de reacciéon en complejos de metales en estados de
oxidacion bajos a pesar de que, por ejemplo, los complejos con fragmentos
{Re(CO)3(N-N)} (N-N= bipy o ligando analogo) habian sido objeto de numerosos
estudios."* Cabe notar que el centro metalico de Re (I) con una configuracion
electronica d® es relativamente rico en densidad electrénica, por lo que cabria esperar
que pudiese incluso desactivar el ligando bipy frente a ataques nucledfilos. En 2005,
nuestro grupo de investigacion publico el primer caso en que se pudo caracterizar por
completo el producto de un ataque nucleofilo intramolecular sobre 1,10-fenantrolina

coordinada a un fragmento organometalico (figura 6)."

Figura 6. Reaccion del complejo [Re(CO);(phen)(PPh,)] con DMAD.




Introduccion

Como hemos dicho, en el fragmento fac-{Re(CO)s}, el renio se encuentra en un estado
de oxidacion bajo (I), sin embargo, es capaz de activar el ligando phen ante ataques
nucledfilos. Esto es posible, presumiblemente, debido a la presencia de ligandos
fuertemente Traceptores, los carbonilos, que retiran densidad electronica del ligando
phen.

En 2008, nuestro grupo de nuevo demostrd que se producian ataques nucledfilos
intramoleculares, en este caso, sobre la posicion 6 del ligando 2,2’-bipiridina, al
desprotonar N-alquilimidazoles coordinados al mismo fragmento carbonilico de Re(I).°

Dada la novedad de estos resultados, nos parecié de interés llevar a cabo una
reaccion de desprotonacion andloga en ligandos completamente diferentes coordinados
al fragmento fac-{Re(CO);(bipy)}. En el presente trabajo se describen nuestros

resultados para la reaccion de desprotonacion del ligando sulfuro de dimetilo.
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1.

Objetivos

Sintetizar el compuesto fac-[Re(bipy)(CO);(SMe,)]OTf (1) y evaluar su

estabilidad en un disolvente compatible con una base fuerte adecuada.

Desprotonar el ligando SMe, del compuesto 1 y, de tener lugar dicha reaccion,
obtener la méxima informacion posible acerca de la naturaleza del producto/s de

la misma.

10
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Resultados y discusion —

3.1 Sintesis de fac-[Re(bipy)(CO);(SMe,)]OTF (1).

La reaccion del complejo fac-[Re(bipy)(CO);(OTf)] con exceso de sulfuro de
dimetilo en CH,Cl, dio lugar a la formacion del nuevo compuesto fac-
[Re(bipy)(CO)3(SMe,)]OTf (1, figura 1). Este se aislé como un sélido cristalino
amarillo mediante difusion de hexano en una disolucion de 1 en diclorometano (en
presencia de exceso de sulfuro de dimetilo, véase mas adelante) con un rendimiento casi
cuantitativo (véase Parte Experimental). Las bandas de IR en la zona vco son mas altas
para el compuesto 1 (IR, CH,Cl,, cm™: 2039, 1945, 1931 (Vco)) que para el complejo
precursor (IR, CH,Cl,, cm™: 2036, 1935, 1922 (Vco)), como era de esperar para la
transformacion de un complejo neutro en uno catidénico. Sin embargo, la diferencia es
muy pequefla debido a que el triflato es un ligando que retira mucha densidad
electronica. En los espectros de ' y BC RMN de 1 en CD,Cl, se observan sefiales
atribuibles al ligando SMe; (2.28 ppm y 22.74 ppm respectivamente), distintas de las
del SMe; libre (2.17 ppm) ademas de las correspondientes a un ligando 2,2’-bipiridina

simétrico de una nueva especie diferente del complejo precursor (véase Parte

Experimental).
CH —‘ OTf
. S _CH;
OTf . s/
— ‘ 5 eq. SMe, _ ‘ co
— N/‘ ~COo CH,Cly, 5 h, ta. — TN ‘ ~Co
— | -
Cco Cco

Figura 1. Sintesis del compuesto 1.




Resultados y discusion

El ligando trifluorometanosulfonato (triflato) es, en general, muy labil y puede ser
desplazado por otros ligandos con facilidad. Sin embargo, en nuestro grupo hemos
encontrado que cuando se halla coordinado al fragmento fac-{Re(CO)s} es bastante
inerte frente a la sustitucion por otros ligandos, siendo necesario en ocasiones calentar o
el empleo de un exceso del ligando entrante para que la reaccion transcurra en un
tiempo razonable. Para el caso de la sintesis de 1, hemos encontrado que para que se
produzca la reaccion en 5 horas a temperatura ambiente, es necesario emplear el ligando

SMe, en exceso (5 eq).

Se llevo a cabo la reaccion de fac-[Re(bipy)(CO);(OTf)] con 2 eq. de SMe, en
CD-Cl, en tubo de RMN, y se observo que las sefiales de 'H y '’F RMN del complejo
precursor decrecian a medida que aparecian otras nuevas que iban incrementando su
intensidad, correspondientes al compuesto 1. Tras 50 horas de reaccion, las unicas
sefiales apreciables, aparte de la del sulfuro de dimetilo, empleado en exceso, son las
correspondientes al compuesto 1. En la figura 2 se muestra una sucesion de espectros de

"H RMN en la zona del ligando 2,2 -bipiridina para dicha reaccion.
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J\uac—[Reﬂ?lpy)(COMOTﬁ] M
@

b)
¢)
Jac-[Re(bipy)(CO)s(SMe,)] OTf
d) o3 92 91 90 89 88 87 86 85 84 83 82 81 80 70 78 77 ‘ppm

Figura 2. Espectros de 'H RMN para la reaccion de formacion de 1, a) al comienzo de la reaccion: fac-
[Re(bipy)(CO);(OTf)], b) a los 10 minutos, c) a las 14 horas, d) a las 50 horas: fac-[Re(bipy)(CO);(SMe,)] OTf .

Ademas, a medida que las sefiales del compuesto 1 van creciendo a costa de las
del complejo precursor, aparece una nueva sefial a 2.27 ppm (3H, s), que se corresponde

con el SMe, coordinado (el SMe; libre aparece a 2.17 ppm en CD,Cl,).

Los cristales amarillos obtenidos como se ha dicho arriba, no resultaron adecuados
para difraccion de rayos X. Se observd que la formacién de cristales de tamafio
macroscopico se producia en las primeras horas de la difusion de hexano a -20°C. Para
que la cristalizacion fuese mas lenta, esperando que ello diese lugar a la formacion de
monocristales adecuados, se prepard el compuesto fac-[Re(bipy)(CO);(SMe,)|BAr’4 (2)

(Ar’= 3,5-bis(trifluorometil)fenil)borato) como se muestra en la figura 3.

14




Resultados y discusion

- - S:/CHz
1,2 eq. SMe,
— ' —
— {\T\I‘{ __co 1,2 eq. NaBAr'y — {\I\I‘{ __co
( €
== ,N/ ’ WCO  CH,Cly,3h, ta. = ,N/ ‘ ~Co
— —
-NaOTf |
CO CO

Figura 3. Sintesis del compuesto 2.

Una de las caracteristicas de las sales del anién BAr’s es su alta solubilidad en
disolventes organicos de polaridad moderada. Es interesante notar que la sintesis de 2 se
puede llevar a cabo en unas 2 horas con solamente un ligero exceso de SMe, (1.2 eq),
en contraste con la sintesis del compuesto andlogo con "OTf como contraanion (1). Ello
se debe a que al anadir la sal NaBAr’4 a la mezcla de fac-[Re(bipy)(CO);(OTf)] y SMe,
se produce la precipitacion de NaOTf insoluble en CH,Cl,, lo que desplaza la reaccion a

la derecha incluso sin apenas exceso de SMe;.

La difusion lenta de hexano en una disolucion de 2 en CH,Cl, permitié obtener
cristales amarillos de dicho compuesto, que resultaron adecuados para su determinacién
estructural mediante difraccion de rayos X. Los datos correspondientes se recogen en el
Apéndice. La estructura del cation presente en 2 en estado solido se muestra en la figura

4.




Resultados y discusion

Figura 4. ORTEP que muestra la estructura en estado solido para el cation presente en 2 con elipsoides
térmicos al 30% de probabilidad.

Dicha estructura, que concuerda con la formulacién propuesta para el complejo
cationico de 2, consta del ligando SMe, coordinado a un tipico fragmento fac-
{Re(bipy)(CO)3;} y no presenta rasgos inusuales que merezcan comentario.
Sorprendentemente, busquedas en las bases de datos SciFinder Scholar y Cambridge
Crystallographic Database (CSD, version 5.33, Noviembre 2011) revelaron que no se
conocian estructuras en estado sélido determinadas mediante difraccion de rayos X de
complejos de renio con el ligando SMe,. La distancia de enlace Re-S en 2 es de
2.501(2) A, comparable con las distancias Re-S para los escasos compuestos
tricarbonilicos de renio (I) con ligandos sulfuro cuyas estructuras se habian determinado

por difraccion de rayos X encontrados en la bibliografia.'®
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3.1.1 Estudio del comportamiento de 1 en disolucion de CD,Cl,:

El contraanion presente en el compuesto 1, ‘OTf, tiene una capacidad coordinante
no despreciable (véase mds arriba). La presencia prolongada de 1 en disolucion de
CH,Cl, en ausencia de exceso de SMe,, da lugar a la formacién del compuesto
precursor fac-[Re(bipy)(CO);(OTf)] debido al desplazamiento del ligando SMe; por el
anién triflato, de modo que, cuando dicho proceso se sigue mediante 'H RMN se

observa una secuencia de espectros inversa a la mostrada en la figura 2.
3.1.2 Estudio del comportamiento de 1 en disolucion de THF-dg:

Como en estudios previos de nuestro grupo en los que se desprotonaban ligandos
N-alquilimidazol coordinados a fragmentos cationicos carbonilicos de renio, se eligio la
base fuerte KN(SiMes), y THF (disolvente compatible con la misma) para llevar a cabo
la reaccion de desprotonacion de 1. Puesto que se habia comprobado que el anion
triflato desplaza al sulfuro de dimetilo coordinado (en 1) en disolucion de
diclorometano (véase arriba), y como el THF es un disolvente dador, se estudio la
estabilidad de 1 en éste. Para ello se siguié mediante 'H y '°F RMN la evolucién de una
disolucion de 1 en THF-ds. Inicialmente las unicas sefales son las correspondientes a 1,
identificado por su seial a 2.26 ppm, correspondiente a SMe, coordinado (en THF-ds,
SMe, libre aparece a 2.08 ppm). Tras 10 minutos en disolucion, se comenzd a apreciar
la aparicién de nuevas senales correspondientes al complejo fac-[Re(bipy)(CO)3;(OTf)]
(identificado por comparacién con una muestra del mismo), junto con SMe;, libre. Tras
9 horas, la cantidad de dicho complejo practicamente igual6 a la de 1. Tras 33 horas en
disolucion, el compuesto 1 practicamente se habia transformado por completo en fac-

[Re(bipy)(CO);(OTf)]. En este momento comenzaron a aparecer sefiales pertenecientes
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a un nuevo compuesto que fueron ganando intensidad a medida que transcurria el

tiempo, y que se asignaron al compuesto fac-[Re(bipy)(CO);(THF-dg)]OTf. Cabe

mencionar que nuestro grupo habia caracterizado el compuesto fac-
[Re(bipy)(CO)s(THF)]BAr’s."” El compuesto 1 tiene baja solubilidad en THF-dg, de
modo que, inicialmente la mayor parte del mismo se hallaba como so6lido precipitado.
Sin embargo, al transcurrir el tiempo, y, por tanto, producirse las reacciones
mencionadas de sustitucion de ligandos, se observa la disolucion paulatina de 1 al
transformarse en compuestos con mayor solubilidad en THF-dg. Tras 72 horas en
disolucion, solo se observan los compuestos en cantidades similares fac-
[Re(bipy)(CO);(THF)]OTTf y fac-[Re(bipy)(CO);(OTHt)]. Se permitio la evolucion de la
disolucion durante mas tiempo, y se comprobo que los resultados eran idénticos a los
obtenidos para el comportamiento del compuesto fac-[Re(bipy)(CO);(OTf)] en THF-ds,
de modo que se vio como el THF iba sustituyendo paulatinamente al "OTf, en este caso
en presencia de SMe, libre. Tras unas 168 horas las cantidades relativas de los
compuestos ya no experimentan variaciones apreciables, lo que indica que se ha
alcanzado el equilibrio. En la figura 5 se muestran algunos espectros de 'H RMN que

ilustran la situacion.

En consecuencia, estos estudios demostraron que, durante los primeros 10
minutos, la unica especie que se encuentra en una disolucion de 1 en THF es el
compuesto fac-[Re(bipy)(CO);(SMe,)]OTT (1), por lo que seréd posible llevar a cabo su

desprotonacion en THF si ésta es rapida.
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Jac-[Re(bipy)(CO)s(SMe,)] OTf

a) J\A/L JWLMA_M

Jac-[Re(bipy)(CO)s(SMe)] OTf y fac-[Re(bipy)(CO)5(OT))]

b)
Jac-[Re(bipy)(CO)5(OT))] y fac-[Re(bipy)(CO)s(THF-ds)] OTf
¢)
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Figura 5. Secuencia de espectros de "H RMN para una disolucion de fac-[Re(bipy)(CO);(SMe;)] OT) fen
THF-dy, a) al inicio de la reaccion, b) a las 9 horas, c) a las 72 horas, e) a las 168 horas.

3.2 Reaccion de 1 con KN(SiMej3),:

La reaccion de una suspension de 1 en THF a -78°C con la cantidad equimolar de
una disolucion de KN(SiMes); en tolueno, dio lugar a un cambio instantaneo en el color
(de amarillo a rojo oscuro), a la total disolucion de 1 y a un cambio en el IR de la
disolucion (véase figura 6), que muestra la formacién de un nuevo complejo fac-
tricarbonilico con bandas a frecuencias mas bajas, como era de esperar para la
formacioén de un complejo neutro. Como se vera mas adelante, en realidad se trata de
una mezcla de dos compuestos diastereoisomeros, a los que, en lo sucesivo, se les

llamara 1aD1 y 1aD2.
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Figura 6. Espectros de infrarrojo en THF en la zona Vo (2200-1700 em™) para la reaccion de 1 con
KN(SiMe;s),: a) 1 en THF (b) disolucion resultante inmediatamente tras la adicion de KN(SiMe3),.

Los intentos de aislar el producto 1la resultaron infructuosos debido a su
inestabilidad térmica. De hecho, para obtener buenos espectros de RMN, éstos tuvieron
que ser realizados a baja temperatura (-80°C). A pesar de la complejidad del espectro de
'H RMN (figura 7), éste se obtiene de modo reproducible cada vez que se lleva a cabo

la desprotonacion de 1.
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Figura 7. '"H RMN en THF-dy de la mezcla 1aD1+1aD2 (crudo de reaccion), con sefiales
correspondientes a tolueno residual (1), CH,Cl, (2) e impurezas sin identificar (*).

Este espectro consta de sefales atribuibles a dos especies similares, puesto que, para
ambas se pueden asignar singuletes a grupos CHj3, dobletes a H metilénicos y conjuntos
de sefiales de ligandos procedentes de la bipiridina presente en 1. Esta tltima parte del
espectro es particularmente informativa puesto que cada uno de los dos productos posee
ocho senales, lo que indica la presencia de un ligando asimétrico. Ademas, cuatro de
estas sefales aparecen a desplazamientos quimicos menores que los correspondientes a
un grupo 2-piridilo. Ello permite proponer que el grupo CH, resultante de la
desprotonacion de un grupo CHj del sulfuro de dimetilo coordinado, ha atacado uno de

los anillos piridinicos, causando su desaromatizacion (figura 8).
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CH; —‘ OTf
$,CH
SpCHs
S
= 3 ‘ co 1 eq. KN(SiMes),
N—N——p.— — > laD1+1aD2
= "N ‘ "CO THF, -78°C
~ |
co - KOT, -NH(SiMe3),

Figura 8. Propuesta de mecanismo para la formacion del enlace C-C en 1aD1 + 1aD2.

Teniendo en cuenta la reaccidon en que se producen, puede proponerse que estos dos
compuestos son diastereoisdmeros entre si (véase mas adelante). La relacion entre ellos,
de 2.26/1, se obtiene de modo reproducible y no cambia con el tiempo. El hecho de que
se observen dos especies en RMN indica que no se produce interconversion rapida entre
ambas, por tanto, la relacién en que se encuentran refleja sus velocidades de formacion
que estan directamente relacionadas con las estabilidades relativas de los estados de
transicion de sus reacciones de formacion. Como se vera mas adelante, los calculos

computacionales estan de acuerdo con estos resultados experimentales.

El espectro de >C RMN en THF-dg (mostrado en la figura 9 junto con una ampliacion
de la zona de carbonilos) confirma los aspectos que se habian puesto de manifiesto en el
'"H RMN: (a) que existen dos conjuntos de sefiales pertenecientes a compuestos
diferentes (b) que ambos compuestos poseen un ligando 2,2’-bipiridina asimétrico, por
la existencia de diez sefiales de bipy para cada compuesto, y (c) que uno de los anillos
de este ligando esta desaromatizado, por el amplio intervalo de wvalores de
desplazamiento quimico entre los que se encuentran sus sefiales, pudiendo llegar hasta &
propios de carbonos pertenecientes a compuestos insaturados no aromaticos (70-100

ppm). La ampliacion de la zona de CO del espectro de ">C confirma la presencia de los
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dos compuestos, ambos asimétricos, por existir 6 sefiales en total para los CO, tres de
las cuales pertenecen a 1aD1, y las otras tres, a 1aD2. En resumen, al producirse la
reaccion del compuesto 1 con KN(SiMes),, se pasa de un compuesto (1) con un plano

de simetria que hace equivalentes dos ligandos CO entre si (y, consecuentemente, los

167.12
165. 47
153. 48
149.75
140. 89
137.58
102. 07
78.02
76.29
20.78
18.33

_———33.78
———32.46

__—190.02
T ——89.64

199. 22
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197.92
197.76
195. 55
195. 24

i G A I*I‘ |1 [ ) ( N J.

Figura 9. By H) RMN la mezcla 1aD1+1aD2 en THF-ds con ampliacion de la zona 190-200 ppm en
presencia de tolueno (*).

dos anillos piridinicos del ligando bipiridina), y, por tanto, con sélo dos sefiales en la
zona de CO del >C RMN; a los diastereisomeros 1aD1 y 1aD2, en los cuales dicho

plano ha desaparecido y se pueden observar 3 sefales en la zona de CO para cada uno.

La especie neutra formada tras la desprotonacion de 1 y previamente al ataque

nucledfilo sobre bipy, seria, presumiblemente, un iluro muy reactivo, por lo que no es

N
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extrafio que no se haya podido detectar (figura 8). En su trabajo de desprotonacion de

sulfuros de dialquilo, Gladysz y col., proponen la formacién de especies de este tipo,

que evolucionan rapidamente mediante una reorganizacion sigmatropica [2,3] y por ello
no son detectadas.” A la vista de los espectros de RMN del producto de desprotonacion
de 1, cabe proponer que, en este caso, dicha especie de tipo iluro evoluciona
rapidamente mediante el ataque nucleéfilo del grupo metileno sobre el ligando bipy, lo
cual explica tanto la asimetrizacion del ligando como la desaromatizacion de uno de sus

anillos piridinicos (figura 8).

Suponiendo que tras la desprotonacion se habia producido un ataque nucledfilo
al ligando bipiridina, se tratd de determinar a qué posicion habia atacado el metileno. En
el recuadro 1 del espectro a) de la figura 9, se encierran las dos sefiales de carbonos que,
por sus bajos valores de 0, se podrian, a priori, asignar a los carbonos del ligando
bipiridina unidos al grupo metileno de 1aD1 y 1aD2 respectivamente. Para discriminar
entre los C cuaternarios, los CH, los CH; y los CHj3 en el espectro de Bc RMN, se
realizd un experimento DEPT-135, que permitié conocer la naturaleza de los C unidos
al grupo metileno (véase mas adelante). En la figura 10 se muestra una ampliacion del

espectro de *C RMN junto con el DEPT-135.

Comparando ambos espectros se puede ver que las sefiales a 167.12 (1aD2), 165.47
(1aD1), 78.02 (1aD1) y 76.30 (1aD2) ppm (los dos ultimos destacados en el recuadro
1), no aparecen en el DEPT-135, por lo que se asignan a carbonos cuaternarios. Los dos
mas apantallados corresponderian a los unidos al grupo metileno. En conclusion, el
grupo metileno habria atacado a uno de los carbonos cuaternarios del ligando 2,2’-

bipiridina. Ello explicaria el hecho de que en el espectro de 'H RMN de 1aD1 + 1aD2,
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no se observe acoplamiento entre el H mas apantallado del anillo piridinico (unido al
carbono que en el ligando bipy era Cg) y ninguno de los dos hidrogenos del grupo
metileno. Asimismo, los resultados del DEPT-135 son consistentes con la propuesta de
desprotonacion de uno de los grupos metilo del ligando SMe,, puesto que para cada una
de las especies designadas como 1laD1 y 1aD2 se observan dos sefiales en la zona

alifatica, una correspondiente a un grupo CH, (recuadro 2) y la otra a un grupo CHs.

167.12
165. 47
153. 48
149.75
140. 89
137.58
28.91
102. 07
78.02
76.29
33.78
32. 46
20.78
18.33

aaaaaa

T T T T T T T T T T T T T T T T
160 150 140 130 120 110 100 90 80 70 60 50 40 30 20 ppm

a) Ampliacién de C{'H} RMN de 170 a 0 ppm

[\
n




Resultados y discusion —

mmmmmmm

33.81
32.47
20.87
18.31

NNNNNNN
aaaaaaa

NI

140.91
8
8.
7.
5.
4
1
0

___—102.08
———1o1.81
___—190.00
———89.74
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Figura 10. Espectros del producto 1aD1 + 1aD2 en THF-dg con tolueno residual (*).

Para verificar la conectividad planteada, se realiz6 un experimento 2D HMBC RMN
(mostrado en la figura 11), buscando correlaciones heteronucleares BC-'"H a una

distancia de dos o tres enlaces.
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Figura 11. Espectro 2D HMBC de la mezcla 1aD1+1aD2 en THF-dy.

Para el 4&tomo de hidrégeno metilénico a 2.93 ppm se encontraron correlaciones con los

siguientes tres carbonos: (a) con el carbono a 18.35 ppm, que se habia asignado al grupo

CH; (*J, recuadro 1), (b) con el carbono a 78.02 ppm asignado al que era C; en el

ligando bipy y que habria sido objeto del ataque por parte del grupo metileno (*J,

recuadro 2), y (c) con el carbono a 167.1 ppm asignado al carbono cuaternario del anillo

piridinico intacto (*J, recuadro 3). En resumen, las dos tltimas correlaciones demuestran
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que el carbono cuya senal aparece a 78.02 ppm (que mediante el DEPT-135 se habia

asignado a un carbono cuaternario) se une al grupo metileno de la especie resultante de

la desprotonacién inicial.

La formacion de dos diastereoisdémeros propuesta a partir de la presencia de dos
conjuntos de sefales que siguen el mismo patron y muy proximas en cuanto a
desplazamientos quimicos en los espectros de RMN se puede explicar teniendo en
cuenta la presencia de cuatro centros estereogénicos en el producto de la reaccion: (a) el
atomo de azufre, (b) el centro metalico, (c) el nitrogeno del anillo piridinico que se ha
desaromatizado, y (d) el carbono que sufre el ataque nucledfilo. La quiralidad de 1a
hace que los 2 H del grupo metileno, directamente unido al S estereogénico, sean
diasterotopicos, y, por tanto, aparezcan como dos dobletes distintos en el espectro de 'H
RMN. El centro metalico estd unido a tres carbonilos en disposicion facial y a tres
ligandos no carbonilicos diferentes, lo que lo convierte también en un estereocentro. El
ataque del grupo metileno a uno u otro carbono cuaternario del ligando bipy genera las
dos posibles configuraciones en el atomo de renio del complejo resultante. La
configuracion de los otros dos centros estereogénicos que se generan en la reaccion, (c)
y (d), viene fijada por las exigencias geométricas de la reaccion. En cuanto a (c), que
ahora es un nitrogeno de tipo amiduro, el par de electrones no compartido se coloca en
el semiespacio opuesto a aquel por donde se produce el ataque nucleéfilo del metileno,
para minimizar las repulsiones electronicas, independientemente de la configuracion de
los otros centros estereogénicos. Por otro lado, el estereocentro (d), queda sujeto a la
configuracion a la que dé lugar el ataque nucleofilo del grupo metileno sobre el ligando

2,2’-bipiridina, que siempre se va a producir por la cara mas proxima al grupo metileno.
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Teniendo en cuenta estas consideraciones, se puede proponer que en la reaccion

se forman los cuatro estereoisdmeros que se representan en la figura 12.

CH; —‘ OTf
- S: _»CH; H;C
|

, CcO 1 eq. KN(SiMej), DA
N——Re N | o
- N/ \CO I.\I.\ +
‘ THF, -78°C =~N"" | (o
co - KOTY, -NH(SiMe3), ‘

|

. o ] o

RSSR RSSS
1aD2 1aD1

Figura 12. Estereoquimica propuesta para los productos de la reaccion de desprotonacion de 1.

En dichos estereoisomeros se ha asignado la configuracion absoluta de sus centros
estereogénicos segin las reglas de Cahn, Ingold y Prelog (CIP)." En cada uno de ellos
se dan las configuraciones de sus cuatro estereocentros ordenadas alfabéticamente (C-
N-Re-S). La asignacion de la configuracion del renio se ha hecho empleando una
extension de las reglas CIP habitual en quimica de coordinacion: se asignan prioridades
CIP a los tres ligandos diferentes (S, N(py) y N(amiduro)) en una molécula dispuesta de
modo que la cara triangular del octaedro definida por esos tres ligandos se dirija hacia el
lector (es decir, con los tres enlaces Re-CO apuntando hacia adentro del plano del
papel).'’® Debe notarse que de acuerdo a las normas de la IUPAC," los complejos con
una configuracién R en el metal (los dos de arriba en la figura 12), se corresponderian
con una configuracion C (clockwise), mientras que, para los dos inferiores, la

configuracion S seria equivalente a la A (anticlockwise). Como se puede ver en la figura
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12, entre los cuatro estereoisdmeros formados, hay dos parejas de enantiomeros (SRRR-

RSSS y SRRS-RSSR), por tanto, los estereoisomeros que forman cada pareja seran

isocronos en RMN, y, por tanto, indistinguibles. Sin embargo, ambas parejas de
enantidmeros son diastereoisdmeras entre si, y, por tanto, distinguibles en RMN. Asi
pues, la propuesta recogida en la figura 12, explica los espectros de RMN con dos
juegos de senales similares pero con distinta intensidad pertenecientes a dos productos
diasteromeros entre si, cada uno de los cuales es una mezcla racémica de dos

enantiomeros.

Se comprobd que la coordinacion al metal era lo que facilitaba la desprotonacion
del SMe; y que ésta no era posible en las mismas condiciones si no se encontraba
coordinado. Para ello, se llevo a cabo la reaccion de SMe; (exceso) con KN(SiMes); a -
78°C en THF y se dejé agitar durante 30 minutos. Posteriormente se adiciono la
cantidad equimolar respecto a la base del complejo [Re(CO);(bipy)OTH]. El espectro de
infrarrojo mostr6 la formacion del complejo [Re(CO)g(bipy)(OH)].20 La formacion de
dicho complejo se atribuye a la formacion del anion hidréxido que desplaza al triflato
por desprotonacion de trazas de agua. Esto indica que el SMe; no habia reaccionado con
la base KN(SiMes),, y, por tanto, que para que se produzca su desprotonacion con esta
base, el sulfuro de dimetilo debe estar coordinado. Sin embargo, cuando se desprotond
SMe, libre empleando el método de Peterson’ y la disolucion resultante se hizo
reaccionar con el complejo fac-[Re(bipy)(CO);(OTf)] en THF, si se obtuvo la mezcla
1aD1 + 1aD2 aunque acompafiada por diversos productos minoritarios, lo que indica

que su formacion no requiere coordinacion previa del sulfuro al renio.
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En 1994, Gladysz et al., desprotonaron sulfuros de dialquilo (SR,, R= bencilo,

alilo...) coordinados al fragmento {Re(n’-CsHs)(NO)(PPh;)} utilizando como base

BuOK en CH,Cl, o THF a -80°C.° La reacciéon de BuOK en THF a -78°C con 1,
requiri6 el empleo de la base en una relacion 2:1 respecto a 1 y condujo a la formacion
del complejo [Re(CO)g(bipy)(Oz‘Bu)].21 La formacion de este producto muestra la
labilidad del ligando SMe; en el fragmento metélico fac-{Re(CO);(bipy)}, lo cual hace
que para llevar a cabo su desprotonacién sea indispensable el uso de bases poco
nucledfilas y estéricamente impedidas que no tengan tendencia apreciable a coordinarse

al centro metalico.
3.2.1 Calculos computacionales para el mecanismo de desprotonacion de 1.

El Dr. Ramon Lopez del Departamento de Quimica Fisica y Analitica de esta
universidad, llevo a cabo un estudio computacional del mecanismo de la reaccion de
formacion de 1aD1 + 1aD2. Los resultados del mismo se resumen graficamente en la
figura 13. Los célculos al nivel de teoria CPCM-B3LYP/6-31+G(d,p) (LANL2DZ para
Re) para la reaccion de 1 con la base KN(SiMes),, convergen hacia un primer minimo
de energia identificado como un intermedio de reaccién (1-H" en la figura 13). Dicho
intermedio (no detectado experimentalmente) es el producto de desprotonar uno de los
grupos metilo del ligando SMe,, es decir, un iluro de azufre que contiene un fragmento
metalico como sustituyente. A partir de dicho intermedio se produce el ataque
nucledfilo del CH; al C, del ligando bipy, para dar lugar a la mezcla 1aD1+1aD2 de
menor energia, pasando por un estado de transicion en el que el enlace SCH,-C;(bipy)

se esta formando. En la figura 13 se muestra un perfil energético para esta reaccion.
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Figura 13. Perfil de energia libre de Gibbs en THF correspondiente a la desprotonacion del complejo
[Re(CO)s(bipy)(Me,S)] " obtenido al nivel de teoria CPCM-B3LYP/6-31+G(d,p) (LANL2DZ para Re).

Como se vio en el espectro de 'H RMN de 1aD1 + 1aD2, se pueden encontrar
sefiales distintas correspondientes a ambos diastereoisomeros, lo cual indica que no se
existe un equilibrio rapido que los interconvierta. Las proporciones de ambos productos
se deberan entonces a las diferentes velocidades de sus reacciones de formacion, y se
pueden relacionar con las diferentes energias de los estados de transicion de dichas
reacciones. Para 1aD1, que se forma en mayor cantidad, el estado de transicion es 0.5
kcal/mol mas estable que para 1aD2 (minoritario). Esta pequefia diferencia calculada es
consistente con el hecho de que experimentalmente se obtengan ambos
diastereoisdmeros. Dicha diferencia puede ser atribuida a las repulsiones electrostaticas
entre el grupo metileno resultante de la desprotonaciéon (con considerable carga
negativa) y la densidad electronica en la proximidad del plano de los anillos piridinicos,

que se generan al producirse el ataque nucledfilo sobre el anillo de bipy. Mientras que

o
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para formar el producto 1aD1, el grupo CH; sigue una trayectoria que las minimiza, en

1aD2 dicha trayectoria es mas energética debido a la mayor repulsion entre las

densidades electronicas participantes.

Los resultados del estudio computacional ponen de manifiesto que, al
desprotonar 1, se produce una importante elongacion del enlace Re-S, que pasa de 2.570
A a2.614 A (para el diastereoisomero SRRR). Como se ha comentado, la mezcla 1aD1
+ 1aD2 es térmicamente inestable, descomponiéndose en extension apreciable a
productos no identificados en minutos a temperatura ambiente. La extrema labilidad del

enlace Re-S en estas especies podria explicar, al menos en parte, su inestabilidad.

Como se ha mencionado en la Introduccion, en recientes trabajos de nuestro grupo
de investigacion se consiguieron aislar y caracterizar por completo productos de ataques
nucleofilos a la posicion 6 del ligando bipy en complejos tricarbonilicos de renio,
incluyendo el producto de desprotonar ligandos N-alquilimidazol coordinados a
{Re(bipy)(CO);} " Es llamativo que en aquel caso el ataque es al carbono 6 del ligando

bipy, en contraste con el resultado del presente trabajo.

Se calcularon las cargas de Mulliken sobre el carbono susceptible de la
desprotonacion en los compuestos fac-[Re(bipy)(CO)3(N-MesIm)]OTf y 1 (figura 14).
En el caso del complejo con N-MesIm, dicha carga es de -0.12, mientras que, en el caso
del complejo con SMe; es de -0.62, lo cual indica que el grupo metileno de éste ultimo
es mucho mas nucleofilo. Esto se puede racionalizar teniendo en cuenta que el carbono
del N-MesIm tiene una hibridacién sp”, con un mayor caracter s, lo cual hace que la

densidad electronica esté mas localizada en torno al nucleo. Ello, junto con la mayor

[9%)
(%)



electronegatividad del nitrogeno en comparacion con el azufre, hace que la carga

negativa esté¢ mas estabilizada y que sea, por tanto, menos nucledfilo.

En cuanto a los 4tomos de carbono C, y C¢ del ligando bipy en el compuesto 1,
poseen cargas de 0.58 y -0.01 respectivamente, por lo que, electrostaticamente, el
ataque a C, (observado experimentalmente) es el mas favorecido. En el compuesto fac-
[Re(bipy)(CO)3(N-MesIm)]OTf las cargas sobre los mismos carbonos son muy
similares a las encontradas para 1 (0.58 y -0.02 respectivamente), pero, en este caso, al
tener el grupo CH menor carga negativa, el ataque a Cq, que es el encontrado

. , . +
experimentalmente, no esta tan desfavorecido como para 1-H".

Figura 14. Cargas atémicas netas de Mulliken en los complejos [Re(CO);(bipy)(SMe,)] " v [Re(CO)s(bipy)(N-
MesIm)] " optimizados al nivel de teoria CPCM-B3LYP/6-31+G(d,p) (LANL2DZ para Re).
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3.3 Sintesis de fac-[Re(bipy)(CO);S(*CH3),]OTf (3):

La falta de precedentes de ataques nucledfilos al carbono C, de ligandos bipy
coordinados y el hecho de que no se pudiese determinar la estructura de los compuestos
en los que se ha producido dicho ataque mediante difraccion de rayos X, lo cual habria
confirmado la conectividad propuesta, llevo a repetir la reacciéon con el derivado con

(*CHs;),S, para obtener informacion adicional a partir de los acoplamientos con "*C.

El nuevo compuesto 3 se sintetizd de manera analoga al compuesto 1, como se
muestra en la figura 15, y se aislé como un sélido microcristalino amarillo mediante

precipitacion con hexano (véase Parte Experimental).

OTf $~
_ \ = |
[ 5eq. S('*CH S Co
=~ N—— Re/CO q ( 3)2 . N> Re/
—~\" WCO  CH)Cly, 5, ta. —_ co
~. |
co co

Figura 15. Sintesis del compuesto 3.

El espectro de 'H RMN del compuesto 3, ademéas de mostrar las sefiales
correspondientes al ligando 2,2’-bipiridina simétrico, confirma la coordinacion de
(®CH;),S, ya que los hidrogenos correspondientes a los grupos metilo muestran una
sefal a 2.28 ppm que es un doble doblete (142.5 y 4.1 Hz), desdoblamiento que se
produce por acoplamiento a uno y tres enlaces con cada uno de los °C de la molécula

(la sefial de (*CHjs),S libre aparece a 2.11 ppm). Asimismo, en el espectro de °C RMN
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puede identificarse una sefal de una intensidad muy superior a las demas a 23.04 ppm

que se corresponde con los °C de los metilos del sulfuro coordinado.
3.4. Reaccion de 3 con KN(SiMej3),:

La desprotonacién de 3 [IR, THF, cm™: 2036, 1938, 1929 (Vco)] con la cantidad
equimolar de K(NSiMe;), (0.5 M en tolueno) en THF a -78°C dio lugar al producto 3a
[IR, THEF, em™: 1912, 1910, 1893 (Vco)], formado por la mezcla de los
diastereoisomeros 3aD1 y 3aD2. El crudo de reaccién se lavd con hexano a -78°C y se
redisolvio en THF-dg para llevar a cabo su caracterizacion por RMN. El espectro de 'H

RMN a -80 °C se muestra en la figura 16.
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Figura 16. "H RMN en THF-ds para 3a (crudo de reaccién) con tolueno (*) y CH,Cl, (+) residuales.
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Como se puede observar en dicho espectro, las sefiales para los H de la
bipiridina son idénticas a las obtenidas para los productos 1a. No hay acoplamiento
entre ningun H del ligando 2,2 -bipiridina y el 4tomo de ">C del grupo metileno que ha
atacado como nucledfilo. Sin embargo, las sefiales pertenecientes a los H unidos
directamente a "°C si muestran acoplamiento. Cada uno de los H diastereotopicos de los
dos diastereoisémeros (2.96, 2.41, 2.15 y 1.50 ppm) aparecen como ddd debido a la
existencia de tres J distintas: 'J 13CH, 2JHH y 3] 13ch (véase Parte Experimental). Asimismo,
los H correspondientes a los grupos metilo (2.67 y 1.48 ppm) son dobletes debido al

acoplamiento con el Bcal que esta directamente enlazado (IJ 13CH)-

Los espectros de BC RMN y DEPT-135 revelan mucha mas informacién acerca
de la conectividad de 3a, gracias a los acoplamientos con “C. En la figura 17 se

muestran ambos espectros.
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Figura 17. Espectros de RMN en THF-dg para 3a (crudo de reaccion, restos de tolueno (*)) a -80 °C

En el espectro de *C RMN se pueden ver dos dobletes a 77.95 ppm (‘Jec = 31.8
Hz) y 76.11 ppm (‘Jec = 31.2 Hz) correspondientes a los diastereoisomeros 3aD1 y
3aD2 respectivamente, que se asignan a los carbonos anulares a los que se une el grupo
metileno. No se observa acoplamiento con *C en ningin otro carbono. Las sefiales
correspondientes a los grupos metileno de 3aD1 y 3aD2 (32.44 y 33.82 ppm
respectivamente) y a los grupos metilo (18.36 y 24.94 ppm respectivamente) aparecen
con una intensidad muy superior al resto de carbonos debido a la sustitucion isotdpica

de sus carbonos.

El espectro DEPT-135 identifica una vez mas a los carbonos a 167.09, 165.41,

77.95 y 76.11 ppm como carbonos cuaternarios, al no aparecer en dicho espectro.

38



Resultados y discusion —

Por tanto, gracias a los experimentos de °C RMN y DEPT-135 sobre 3a, se

puede confirmar la conectividad propuesta para 1a. Estos espectros permiten identificar

a los carbonos a 77.95 y 76.11 ppm como aquellos sobre los que se ha producido el
ataque nucleofilo del grupo metileno sustituido con *C (ya que son un doblete por
acoplamiento con "°C), y que estos carbonos son el C, del ligando 2,2’-bipiridina en
3aD1 y 3aD2 respectivamente, ya que no aparecen en el espectro DEPT-135 y son, por

tanto, carbonos cuaternarios.
3.5. Reaccion de 1a con PMe;: Obtencion de 1b.

La acusada inestabilidad térmica de la mezcla 1aD1 + 1aD2 (en adelante 1a)
impide su aislamiento, hecho que atribuimos, en parte, a la debilidad del enlace Re-S.
Por ello decidimos hacer reaccionar la mezcla de diastereisdmeros con trimetilfosfina,
reactivo que, por lo general forma complejos estables. Asi pues, se adiciond la cantidad
estequiométrica de PMe; a -78°C a la generado in situ en THF, que reacciono
instantaneamente para dar lugar al complejo 1b. El espectro de IR en la zona vco
mostrd una disminucién instantdnea en los numeros de onda de las bandas no muy
acusada, como era de esperar al introducir en la esfera de coordinacién un ligando que
introduce mas densidad electronica en el centro metédlico sin cambiar la carga ni el
estado de oxidacion de éste. En la figura 18 se muestran los espectros de infrarrojo para

esta reaccion.
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Figura 18. Espectros de IR en la zona Vco (2200-1700 cm™) para la reaccion de 1aD1 + 1aD2 con PMes;.

Al anadir la fosfina al medio de reaccion se observo un ligero cambio de color

de rojo-marréon a marrén oscuro. Se evapordo el THF y se lavo el residuo solido

resultante con hexano a -78°C, obteniéndose un polvo marréon oscuro muy fino que

resultd ser piroférico. La difusion lenta de disolventes (CH,Cly/hexano o THF/hexano),

no permitio la obtencidon de cristales de 1b, sino que éste se descompuso en parte. Sin

embargo, 1b resulto ser significativamente mas estable que su precursor, de modo que

sus espectros de 'H y *'P RMN pudieron obtenerse a temperatura ambiente, sin que en

el tiempo necesario para la adquisicion se produjese descomposicion apreciable.

40




Resultados y discusion

Asimismo, los espectros de RMN de 1b pudieron ser obtenidos en diclorometano
deuterado a diferencia de los de 1a, que se descomponia apreciablemente en este

disolvente.

El espectro de '"H RMN a temperatura ambiente en CD,Cl, del compuesto 1b

(crudo de reaccidn), se muestra en la figura 19.
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Figura 19. 'H RMN del complejo 1b (crudo de reaccion) en CD,Cl, a 25 °C, con restos de THF (¥).

Como se puede ver en dicho espectro, el compuesto 1b muestra un conjunto de sefales
correspondientes a un compuesto Unico, en contraste con el precursor 1a que era una
mezcla de dos diastereoisomeros. Ademas, 1b tiene un ligando procedente de 2,2’-
bipiridina que, como en 1a, sigue siendo asimétrico y con uno de los grupos 2-piridilo
desaromatizado. También, al igual que en 1a, los dos protones del grupo metileno son

diasterotdpicos, lo cual indica la quiralidad de 1b. La sefal a 1.14 ppm (d, 9 H)
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corresponde a los hidrogenos de los grupos metilo de la fosfina, hecho que confirma la
coordinacién de la misma (la PMej libre aparece a 1.08 ppm, d (1.8)). Esta coordinacion
produciria la sustitucion del azufre en la esfera de coordinacioén del renio. El espectro
de *'P{'"H} RMN a 25 °C de 1b consta de un tnico singulete a -25.67 ppm (la PMe;

libre aparece a -61.89 ppm).

Los espectros de Bc RMN, DEPT-135 y 2D HMBC en CD,Cl; del compuesto 1b que
se muestran en la figura 20, se obtuvieron a -80 °C, ya que, se observo la descomposion

parcial de 1b cuando se intentaron obtener a temperatura ambiente.
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Figura 20. Espectros de RMN del complejo 1b (crudo de reaccion) en CD,Cl; a -80 °C, con restos de THF (*)
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Al igual que en el espectro de 'H RMN, en el de °C RMN se puede observar un

unico conjunto de sefiales correspondientes al compuesto 1b. En el complejo 1b, como

en la, puede verse un ligando 2,2’-bipiridina desaromatizado, ya que algunas de las
sefiales de sus carbonos se encuentran a & propios de carbonos no aromaticos (120-70
ppm). El compuesto 1b es asimétrico, ya que el ligando 2,2’-bipiridina da lugar a diez
sefiales distintas correspondientes a sus diez carbonos todos inequivalentes debido a la
ausencia de plano de simetria. Ademas, en la zona de los ligandos carbonilo puede
observarse la presencia de tres sefiales correspondientes a los tres ligandos CO
inequivalentes entre si. Cada una de estas sefiales es un doblete por el acoplamiento con
3P de la PMes. Se observan dos tipos de J en estos dobletes: las sefiales a 198.10 y
196.60 ppm son las correpsondientes a los CO que estan en posicion cis respecto a la
fosfina, ya que tienen una constante de acoplamiento pequeia (7.6 Hz) con la misma.
Por otro lado, la sefial a 194.40 ppm tiene una constante de acoplamiento de 79.8 Hz
con el *'P, lo cual indica que dicha sefial corresponde al ligando CO en frans respecto a
la fosfina. La sefial a 12.95 ppm (d), se asigna a los metilos de la fosfina (‘Jcp= 28.6

Hz).

En cuanto a la conectividad en el complejo 1b, los espectros DEPT-135 y 2D
HMBC indican que el grupo metileno del ligando sulfuro contintia unido al C, del
ligando 2.2’-bipiridina. Comparando el espectro '°C RMN y el DEPT-135, puede verse
que existe un carbono (36.38 ppm) que esta en fase opuesta al resto, lo cual lo identifica
como el carbono del grupo metileno. Del mismo modo, se identifica al carbono a 18.03
ppm como el del grupo metilo del sulfuro. Por otro lado, los carbonos a 171.10 y 72.52
ppm no se encuentran en el DEPT-135, lo cual indica que son cuaternarios. El mas

apantallado (72.52 ppm) puede identificarse con el C al que se ha unido el grupo
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metileno, por lo que la conectividad CH,-C;,(bipy) que se presentaba en 1a, se sigue
manteniendo en 1b. Dicha conectividad es confirmada por el espectro 2D HMBC, en
particular por las correlaciones “J->J de los H del grupo metileno, a 2.86 y 2.65 ppm
(recuadradas en la figura 15 c)), que muestran correlacion *J con el C a 18.03 ppm
correspondiente al metilo del ligando sulfuro (recuadro 1). Ademas, puede verse
correlacion 2J entre dichos H y el C a 72.52 ppm (recuadro 2), lo cual indica que dicho
C se une directamente el grupo metileno, que habia sido identificado como el carbono
cuaternario C, del ligando 2,2’-bipiridina (DEPT-135, véase mas arriba), y °J con el

carbono C,- (171.10 ppm) del ligando bipiridina (recuadro 3).

Con estos datos es posible plantear para el complejo 1b la estructura mostrada en

la figura 21.
CH,
"8
1 eq. PMe; 2 PMe
1a - PN \ co
THF, -78°C N—ic"
— |
Co
1b

Figura 21. Reaccion de 1a con PMe;. Estructura del complejo 1b (se muestra solo el enantiomero SRR).

El compuesto 1b continta siendo quiral; sin embargo, al producirse el desplazamiento
del S coordinado al centro metalico por el ligando PMes, dicho S deja de ser
estereogénico, y, por tanto, el compuesto 1b sélo tiene tres centros estereogénicos: (a) el
atomo de renio, (b) el N del anillo amiduro y (c) el C, del anillo desaromatizado. En la

reaccion de los productos 1a con fosfina, los diastereoisémeros SRRR y SRRS pasan a
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dar lugar a un tnico complejo, el SRR. Del mismo modo, los diastereoisémeros RSSR y

RSSS forman un tnico complejo, el RSS. Por tanto, el producto 1b se compone de una

pareja de enantiomeros, el SRR y el RSS, lo que es consistente con el hecho de que los
espectros de RMN muestren un conjunto Unico de sefiales. Ademas, al dejar de ser el S
un centro estereogénico deja de haber diastereoisomeros, lo cual confirma que en el
producto 1a el azufre es uno de los centros estereogénicos que daba lugar a la formacion

de distintos diastereoisdmeros.

Se llevaron a cabo reacciones analogas a la de obtencion de 1b con otras fosfinas
monodentadas (PPhs;, PPh,Me, PCys, P(p-tolil)s, P(iPr);). Se observd que las reacciones
que dieron lugar a compuestos andlogos a 1b era mas lentas que con PMes, incluso en
los casos en que las fosfinas utilizadas eran mas nucleofilas que ésta ultima, lo cual
pone de manifiesto la importancia de los factores estéricos en la reaccion. No fue
posible la cristalizacion de ninguno de los compuestos obtenidos, ya que mostraron una
estabilidad térmica limitada, como sucedia con 1b. Se obtuvieron resultados analogos
en las reacciones con N-metilimidazol, fert-Butilisocianuro, P(OMe;) o cianuro de

sodio.
3.6. Reaccion de 1a con dmpm.

Una disolucion del producto la en THF, generada in situ, reacciond
instantaneamente con la cantidad equimolar de dmpm a -78°C, obteniéndose una
disolucion marron oscuro en THF del complejo 1b-dmpm. Dicho complejo, al igual
que 1b, presentaba un espectro de IR con bandas a nimeros de onda ligeramente
inferiores a los del complejo 1a [THF, cm™: 2010, 1913, 1885]. También presentaba

caracteristicas similares a las de 1b en cuanto a su estabilidad en disolventes y una
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solubilidad mayor en hexano que 1b. Su caracterizacion se realizd sobre el crudo de
reaccion, que, en este caso, contenia restos de dmpm libre, ademas de tolueno
proveniente de la disolucion de KN(SiMes), usada como reactivo en la desprotonacion
de 1. En la figura 22 se muestra el espectro de 'H RMN en CD,Cl, a 25 °C para dicho

crudo de reaccion.
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Figura 22. 'H RMN del complejo 1b-dmpm (crudo de reaccion), con restos de tolueno (1), dmpm libre (2) y
THF (3).
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Como se puede ver en el espectro 'H RMN, al igual que para 1b, existe un tnico
conjunto de sefiales para el compuesto 1b-dmpm, consistente con la presencia de una
sola pareja de enantiomeros. Las sefiales del ligando 2,2’-bipiridina se extienden a & de
hasta 4.3 ppm, lo que muestra que dicho ligando continta desaromatizado. Ademas, se

mantiene la asimetria de la bipiridina, con ocho sefiales diferentes que integran como 1
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H cada una. Los H del grupo metileno, contintan siendo diastereotdpicos (2.94 ppm,
1H, d y 2.79 ppm, 1H, d). Las sefiales que se encuentran en la zona de H alifaticos (1.63
— 0.97 ppm) se corresponden con H de la dmpm libre (1.45 (m) y 1.12 (m)) y el resto
son las correspondientes a los H del ligando dmpm. Los dos hidrogenos de su grupo
metileno (1.55 (m)) pasan a ser diastereotopicos al coordinarse la fosfina al metal. En
cuanto a los grupos metilo, se encuentran dos dobles dobletes, uno para los dos metilos
unidos al fosforo que se encuentra libre, y otro para los dos unidos al fosforo que se

coordina al metal.

Los espectros de *'P{'H} y 2D HMBC a 25 °C y *C RMN, DEPT-135 a -80 °C
para el complejo 1b-dmpm en CD,Cl, se muestran en la figura 23. Los espectros de "°C
RMN y DEPT-135 tuvieron que ser realizados a -80 °C debido a la descomposicion

parcial del complejo tras varias horas en disolucion de CD,Cl,.
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Figura 23. Espectros de 1b-dmpm en CD,Cl, con dmpm libre (1) y tolueno residual (*).

El espectro de *'P{'H} a 25 °C confirma la existencia de un tnico complejo con
dmpm coordinada a través de s6lo uno de sus atomos de fosforo, al mostrar dos dobletes
(*Jp.p= 40.5 Hz) para dos fosforos no equivalentes a -18.70 ppm (P coordinado) y a -
59.00 ppm (P). Esta tltima sefal, a un desplazamiento quimico similar al de la difosfina

libre (-54.82 ppm), se asigna al grupo Me,P- no coordinado.

El espectro de '*C RMN muestra asimismo un Gnico conjunto de sefiales
pertenecientes a un solo compuesto. Al igual que en 1b, dicho compuesto contiene un
ligando bipiridina desaromatizado y asimétrico. En la zona de CO (190-200 ppm) se

pueden observar las tres sefiales propias de un compuesto fac-tricarbonilico asimétrico.
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Los tres carbonos muestran acoplamiento con >'P, dos de ellos, los que se encuentran en

cis a la difosfina, con una constante de acoplamiento de 5.3 Hz, y el otro, el que se

encuentra en frans a la difosfina, con una constante de acoplamiento de 83.5 Hz. Las
sefales a 171.34 y 72.63 se asignan a los carbonos C,> y C, respectivamente, ya que no
aparecen en el DEPT-135, por ser cuaternarios. En cuanto a la zona de C alifaticos (0-
40 ppm), se puede encontrar la sefial correspondiente al C del grupo metileno (36.45
ppm), que, ademas, se obtiene en fase opuesta al resto de senales en el DEPT-135,
indicando esto que se trata de un CH,. También se encuentran en fase opuesta las
senales a 34.49 y 28.11 ppm, ambas tripletes, que pertenecen a los CH, de la difosfina
libre y coordinada respectivamente. El resto de sefiales se encuentran en fase en el
DEPT-135 lo cual indica que son grupos CHj. Entre ellos se encuentra a 18.07 (s) el
metilo del resto metiltiometilo. La sefial a 16.01 ppm (dd, 61.5 y 8.8) se corresponde
con los metilos de la difosfina libre. Por otro lado, las sefiales a 11.81 y 10.41 ppm,
ambas dobles dobletes (28.3, y 5.3, y 25.5 y 5.6 Hz), corresponden a los cuatro metilos
del ligando difosfina, que ahora dan lugar a sefiales diferentes dos a dos debido a la
asimetrizacion de la difosfina al coordinarse que hace que los dos metilos unidos al P
coordinado den lugar a una sefal, mientras que los dos unidos al P no coordinado den

lugar a otra diferente y no sean equivalentes con los primeros.

El espectro 2D HMBC muestra correlaciones °J entre los H del grupo metileno y
los carbonos a 18.07 ppm (S-CHj3, senal 1), a 171.34 ppm (C,, sefial 4) y a 99.79 ppm
(Cs, senal 3) de los anillos del ligando de tipo piridina-amiduro. Ademas, la correlacion
?J entre dichos protones y el carbono a 72.63 ppm (sefial 2), confirma la presencia de un

enlace CH,-C;(bipy).
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Con estos datos espectroscopicos, se puede proponer la estructura para el

complejo 1b-dmpm que se muestra en la figura 24.

1 eq. dmpm
la

THF, -78°C

Figura 24. Reaccion de 1a con dmpm y estructura del complejo 1b-dmpm (se muestra el enantiomero SRR).

El hecho de que no se observe la formacién de compuestos con una dmpm quelato pone

de manifiesto que ni los CO en cis ni ninguno de los nitrégenos del ligando quelato N-dador

son labiles.
3.7 Reaccion de 3a con PMe;:

El complejo 3a reacciona con PMe; en THF a -78°C de modo analogo a 1a, para
dar lugar al complejo 3b [IR, THF, cm™: 2010, 1913, 1885 (Vco)]. El complejo 3b se
lava con hexano a -78°C y se redisuelve en CD,Cl, para llevar a cabo su caracterizacion
por RMN. Los espectros de RMN para el complejo 3b a -80 °C en CD,Cl, se muestran

en la figura 25.
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Figura 25. Espectros de RMN para 3b en CD,Cl; a -80 °C.

Los espectros de RMN indican que 3b se obtiene como un Unico
diastereoisomero, al igual que 1b. Como se puede ver en el '"H RMN de 3b, las sefales
para el ligando bidentado N-dador son andlogas a las obtenidas para el compuesto 1b, y
ninguna de ellas muestra acoplamiento con "*C. En cuanto a las sefiales de los dos H
diastereotopicos del grupo metileno, a 2.95 y 2.55 ppm, presentan los mismos
acoplamientos que para 3a, y aparecen como ddd por acoplamiento con los dos atomos
de "*C diferentes y con el hidrogeno a dos enlaces. El grupo metilo aparece a 1.96 ppm
como un dd por acoplamiento con los dos atomos de °C. Ademas, la sefial a 1.04 ppm

(d, 8Hz), que se corresponde con los metilos de PMes, indica que dicho ligando se ha
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coordinado al centro metalico, al igual que el espectro de *'P{'H} RMN que muestra

una Unica sefal a -26.01 ppm, correspondiente a la PMe; coordinada.

El espectro de *C RMN en el intervalo de 190-200 ppm, muestra tres sefiales
para tres carbonilos inequivalentes, cada una de ellas doblete por acoplamiento con *'P.
Al igual que en 1b, las senales a 198.24 y 198.17 ppm tienen una 2Jcpcis de 7.3 Hz. Por
otro lado, la sefal a 194.50 ppm es un doblete con una 2Jcptrans de 80.3 Hz. La sefial a
72.59 ppm es un doblete, por tanto se correspondera al carbono unido directamente al
13C del grupo metileno, y que, por tanto, se acopla a un enlace con >C con una J de 35.0
Hz. Esto permite identificar, una vez mas, al carbono a 72.59 ppm como el carbono del
ligando 2,2’-bipiridina sobre el que se produce el ataque nucledfilo del grupo metileno.
El DEPT-135 confirma, como en el caso de 1b, que dicho carbono es cuaternario (junto
con el carbono a 171.19 ppm), puesto que no aparece en el espectro, y se asigna al

carbono C, del anillo de tipo amiduro.

Asi pues, el analisis de los acoplamientos con ">C en los productos 3a y 3b ha
permitido asignar inequivocamente el carbono sobre el que se produce el ataque
nucledfilo del grupo metileno, gracias al acoplamiento con C. La sefial
correspondiente a 72.59 ppm, ademas no aparece en el DEPT-135, lo que indica que se
trata de un carbono cuaternario, y, por tanto, del C, del ligando 2,2’-bipiridina. Por

tanto, los resultados permiten proponer para 1b la estructura mostrada en la figura 21.
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Conclusiones

En el presente trabajo de investigacion se ha llevado a cabo el estudio de la

reactividad del compuesto fac-[Re(bipy)(CO);(SMe,)]OTt frente a la base fuerte

KN(SiMejs),. Teniendo en cuenta los resultados obtenidos, se puede concluir que:

1.

La reaccion de fac-[Re(bipy)(CO)3;(OTf)] con SMe; da lugar a la formacion de
un nuevo compuesto, fac-[Re(bipy)(CO)3;(SMe,)]OTT (1), cuya estabilidad en
THF es suficiente como para poder estudiar su desprotonaciéon en este

disolvente.

La reaccion de 1 con KN(SiMejs), produce la desprotonacion de uno de los
grupos metilo del ligando sulfuro de dimetilo. El grupo CH, resultante ataca
como nucledfilo a uno de los carbonos en posicion 2 del ligando bipy,
formandose un nuevo enlace C-C y produciéndose la desaromatizacion del

anillo 2-piridilo que es objeto del ataque.

El producto de la desprotonacion, que consta de dos diastereoisdémeros (cada
uno de los cuales es una pareja de enantidmeros), reacciona limpiamente con
trimetilfosfina o bis(dimetilfosfino)metano dando lugar en cada caso a la
formacion de un unico diasterémero en el que el ligando P-dador ha sustituido al

S en la esfera de coordinacion del Re.
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5.1 Aspectos generales:

5.1.1 Procedimientos generales de reaccion y observaciones puntuales:

5.1.1.1 Tratamiento y manipulacion de los materiales usados:

Todos los procesos que se describen en este apartado se llevaron a cabo bajo
atmosfera inerte de dinitrogeno (99.9992%), utilizando técnicas de Schlenk, lineas de
vacio convencionales y agitacion magnética. Todas las uniones entre el material de
vidrio sometido a vacio se sellaron con grasa de alto vacio (Dow Corning). Los
reactivos solidos se pesaron en todos los casos en una balanza de precision analitica
(£0.0001 g) utilizando papel satinado para soportarlos. Los matraces Schlenk, y otros
materiales de vidrio o acero utilizados para manipular reactivos (jeringas, pipetas
Pasteur y canulas) o para contenerlos (tubos Young, tubos de cristalizacion y tubos de
RMN), fueron secados en una estufa adecuada para dicho material a temperaturas de
entre 140°C y 160°C durante al menos 12 horas para evitar por completo la presencia de
agua en los mismos. Ademas, previamente a su uso, se dejaron enfriar a vacio entre 20 y
30 minutos. La adicion de la base KN(SiMe;), a la disolucion en THF de los distintos
compuestos preparados, se realizd a través de un tapon septum Suba-Seal™
manteniendo una ligera corriente de nitrogeno atravesando la disolucién, y con jeringas
Fortuna Optima de 1 mL (+0.05 mL) secadas en una estufa a temperaturas de entre
140°C y 160°C y enfriadas a vacio. Para las adiciones de reactivos en cantidades del
orden de PL (e.g. PMe;), se utilizd una jeringa Hamilton de 25 pL (+0.5 pL),
previamente lavada con CH,Cl, y secada a vacio durante un tiempo comprendido entre

30 y 45 minutos.

59




Parte experimental

Los bafios frios de 'PrOH/Ny(l) tuvieron una temperatura inicial de -78°C,

temperatura a la cual se produce la reaccion con KN(SiMes), instantdneamente, y se
permitié que dicha temperatura pudiera subir ligeramente tras haberse producido la
reaccion. La eliminacion del disolvente a presion reducida para el aislamiento de los
productos Xa, se comenz6 a -78°C y se permitid que la evaporacion se produjera

mientras la disolucion alcanzaba la temperatura ambiente.

Las filtraciones se realizaron bajo atmosfera de dinitrogeno, bien empleando
tierra de diatomeas en columnas de vidrio con placa filtrante de entre 20 y 40 cm de
altura y 1-2 cm de didmetro, con una altura de tierra de entre 10 y 15 cm; o bien con
papel de filtro en el extremo de una canula de acero a través de la cual se hizo pasar
la disoluciéon empleando presion de nitrogeno. La tierra de diatomeas fue secada
previamente a su uso en una estufa (140°C-160°C) durante al menos 12 horas y se enftio

posteriormente a vacio en la columna de filtracion (15-20 minutos).

5.1.1.2 Caracteristicas y manipulacion de los reactivos y disolventes:

Todos los disolventes usados fueron destilados bajo atmoésfera inerte de
dinitrogeno sobre Na/benzofenona (THF y éter), sobre Na (hexano y tolueno) y sobre
CaH, (CH,Cl,). Los tiempos de destilacion previos al uso de dichos disolventes,
variaron entre una y cinco horas. Para asegurar la total ausencia de agua en el THF en
que se realiza la reaccion con KN(SiMes),, en ocasiones dicho disolvente se adicion6
desde una columna de AL,O; activada neutra (secada en una estufa 140-160°C y
enfriada a vacio) por la que se le hizo atravesar bajo presion de dinitrogeno tras haber

sido destilado.
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Todos los reactivos fueron obtenidos de fuentes comerciales y se usaron tal y

como se recibieron de las mismas, excepto los compuestos [Re(Br)(CO)s],%
[Re(bipy)(CO)3(OTH)], v la sal NaBAr’s 2 que se prepararon de acuerdo con los
métodos descritos en la bibliografia. El sulfuro de dimetilo (+99%, 27, 438-0) y el bis-
(trimetilsilil)amiduro de potasio (0.5 M en tolueno, 277304-100ML) se compraron a
Aldrich que los proporciond en envases provistos de tapones Sure/Seal™ bajo
dinitrégeno. Para la manipulacion cotidiana de estos reactivos, se transfirid una cantidad
apreciable del mismo (de 20 a 25 mL) bajo presion de dinitrogeno y con canula, a
sendos tubos con cierre Young de los cuales se extrajeron las cantidades necesarias para
cada una de las reacciones. La trimetilfosfina se compré a Strem (min. 99%, 15-6500) y
se sometid a la misma manipulacion que el SMe, y el KN(SiMes),. El tioanisol (99%,

T2, 800-2) se comprd a Aldrich y se manipul6 al aire.
5.1.1.3 Preparacion de muestras para experimentos de RMN:

Los disolventes utilizados para la preparacion de muestras de RMN, CD,Cl, y
THF-dg, fueron desgasificados mediante tres ciclos de congelacidon-vacio-nitrogeno,
secados sobre tamices moleculares (MS4A) y K,CO; (en el caso del CD.Cl), y
almacenados en tubos Young protegidos de la luz en el caso del CD,Cl,. El THF-dg se
us6 como disolvente solo en los casos en que el producto demostrd ser mas estable en
este disolvente que en CD,Cl,. En todos los casos, la preparacion de las muestras se
llevo a cabo bajo atmosfera de dinitrogeno empleando un preparador de muestras

Kontes™ NMR tube-sealing manifold (Aldrich, Z255696-1EA).

Los datos espectroscopicos de RMN referidos en esta seccion, son en todos los

casos, exceptuando para los compuestos 1, 2, y 3, de crudos de reaccion sin purificacion
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adicional. La preparacion de la muestra en estos casos, se llevo a cabo evaporando hasta

sequedad el disolvente de reaccion y disolviendo el residuo sélido asi obtenido en el
disolvente deuterado correspondiente. La disolucion asi obtenida (unos 0.4 mL) se
transfirio mediante jeringas de 1 mL al tubo de RMN (previamente secado en estufa y
enfriado a vacio) que se encontraba bajo nitrégeno. Si la concentracion asi obtenida
hubiera sido excesiva, se rebajoé anadiendo disolvente deuterado en el propio tubo de
RMN. Ademas, si se observd solido en suspension en la disolucion que se iba a
transferir al tubo, se filtr6 con un pequefio papel de filtro en el extremo de la jeringa con

que se transfirio al tubo de RMN.

Las reacciones realizadas en tubo de RMN se llevaron a cabo, en todos los
casos, disolviendo el compuesto inicial en el disolvente deuterado correspondiente en el
propio tubo de RMN, y adicionando el reactivo necesario para que la reaccion
transcurriera, todo ello bajo atmdésfera de dinitrogeno y a -78°C cuando fuera necesario.
En estos casos, los espectros se registraron entre 10 y 15 minutos tras el comienzo de la

reaccion.

5.1.1.4 Calculos computacionales:

Los calculos computacionales se llevaron a cabo por el Dr. Ramén Lopez
Rodriguez, Profesor Titular del Departamento de Quimica Fisica y Analitica de la
Universidad de Oviedo. Las estructuras optimizadas y los célculos de mecanismos de
reaccion se realizaron al nivel de teoria CPCM-B3LYP/6-31+G(d,p) (LANL2DZ para

Re).
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5.1.2 Técnicas empleadas para la caracterizacion de los compuestos:

5.1.2.1 Espectroscopia de infrarrojo (IR):

Los espectros de IR fueron registrados en un espectrometro Perkin-Elmer
Spectrum 100 FT-IR con una resolucién de 2 cm™ empleando celdas de CaF, con una
separacion de 0.1 mm. Las muestras se prepararon tomando una alicuota del compuesto
en disolucion o del crudo de reaccion con una pipeta Pasteur o jeringa de 1 mL, y se
introdujeron en la celda al aire y a temperatura ambiente. En todos los casos se realizéd
un lavado previo de la placa con el disolvente en que se encuentraba el compuesto a
analizar, y, en los casos en los que se previo que el compuesto analizado era muy

inestable, se seco la placa bajo corriente de dinitrogeno.
5.1.2.2 Espectroscopia de Resonancia Magnética Nuclear (RMN):

La resonancia magnética nuclear de 'H, *C{'H}, DEPT-135, *'P{'H}, "F{'H}
y los espectros 2D HMBC y 2D COSY, se realizaron en espectrometros Bruker DPX-
300, AV-300 y AV-400 de los Servicios Cientifico Técnicos de la Universidad de
Oviedo. Los experimentos de RMN realizados a baja temperatura se llevaron a cabo en
el espectrometro Bruker AV-400 a una temperatura comprendida entre 192.5 y 193.6 K.
En los casos en que los que no se especifica la temperatura, los espectros se realizaron a
temperatura ambiente (298 K). Los espectros de C, *'P y "F se obtuvieron con
desacoplamiento total de proton. En todos los casos se emplearon tubos de 5 mm de
diametro y se monitorizo la sefial de deuterio del disolvente para el mantenimiento
y la homogeneidad del campo magnético. Todos los experimentos se adquirieron con
giro de la muestra, excepto en los casos en que existiera presencia de solido en

suspension. La FID resultante de todos los experimentos, fue procesada con funciones
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de pesada exponenciales, y los espectros se representaron graficamente con el programa

TopSpin. Los valores de los desplazamientos quimicos () se expresan en partes
por millon (ppm), tomando como referencia la sefial del TMS (‘"H y °C), la del
H;PO, (ac) 85% ('P), y la del CFCl; ("F). Las constantes de acoplamiento (J) se dan

entre paréntesis, expresadas en hertzios (Hz).

La notacidon empleada para la asignacion de sefiales del anién [BAr’s] en los

espectros de 'H y "°C es la que se muestra en la figura 26.

[BAL,T

B—.

Figura 26. Anion BAr’ con las abreviaturas usadas en la asignacion de sefiales en los espectros de RMN.

Las notaciones empleadas para los protones de los anillos piridinicos y derivados

desaromatizados de bipiridinas se muestran en la figura 27.

Figura 27. Notacion empleada para la asignacion de sefiales de los anillos piridinicos y derivados
desaromatizados de bipiridinas en los espectros de 'H RMN y ">C RMN.

La asignacion completa de los espectros de '"H RMN ha sido posible realizarla

mediante el empleo de espectros 2D COSY RMN.
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5.1.2.3 Analisis elemental:

El analisis elemental (C, H, N) de los compuestos incluidos en esta Memoria fue
realizado por el servicio de Andlisis Elemental de los Servicios Cientifico Técnicos

de la Universidad de Oviedo, empleando un analizador elemental Perkin-Elmer 2400.
5.1.2.4 Difraccion de rayos X.

La toma de datos del compuesto 2 fue realizada por la Unidad de Difraccion
de Rayos X de Monocristal de los Servicios Cientifico-Técnicos de la Universidad de
Oviedo, empleando un difractémetro Oxford Diffration Xcalibur Nova. La estructura
fue resuelta mediante métodos directos (SIR-92)** y refinada con el SHELXL.” Los

datos cristalograficos se recogen en la tabla del Apéndice.
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5.2 Sintesis y reactividad de los compuestos incluidos en la Memoria:

5.2.1 Sintesis de [Re(bipy)(CO);(SMey)]OTf (1). A una disolucion de
[Re(bipy)(CO);(OTH)] (0.1189 g, 0.2066 mmol) en CH,Cl, (20 mL) se le afiadio SMe;
en exceso (0.10 mL, 1.3617 mmol), y se dejo reaccionar durante 6 horas a temperatura
ambiente. Se elimin6 el disolvente y el exceso de SMe, a vacio. Se obtuvo un sélido
amarillo palido que se lavo con hexano (2 x 20 mL), se redisolvié en CH,Cl, (8§ mL) y
se precipitdé por difusiéon de hexano (20 mL) obteniéndose el compuesto 1 como un
solido microcristalino de color amarillo palido. La difusion lenta de hexano (20 mL) en
una disolucion concentrada de 1 en CH,Cl, (8 mL) dio lugar a la formacion de cristales
amarillos de 1. Rendimiento: 0.1204 g, 91.4%. Anal. Calc. para C;sH;4F3N,O¢ReS;: C,
30.15; H, 2.21; N, 4.39. Encontrado: C, 30.08; H, 2.39; N, 4.63. IR (CH;Cl,, cm'l):
2039, 1945, 1931 (Vco). "H RMN (CD;ClLy): 9.03 [m, 2H, bipy], 8.80 [m, 2H, bipy],
8.41 [m, 2H, bipy], 7.79 [m, 2H, bipy], 2.28 [s, 6H, Re-SMe,]. “C{'H} RMN
(CD,Cl,): 194.3 [2CO], 187.5 [CO], 155.8, 153.3, 141.6, 128.8 y 125.6 [bipy], 22.7

[Re-SMe;].

5.2.2 Reaccién de 1 con KN(SiMes),. Se prepard una suspension de 1 (0.1204 g,
0.1888 mmol) en 20 mL de THF a -78°C (en un bafio de 'PrOH/N,(1)) sobre la que se
anadid una disolucién de KN(SiMes); 0.5 M en tolueno (0.40 mL, 0.2000 mmol). Se
observo la disolucion casi completa del sélido amarillo para dar lugar a una disolucion
de color rojo-marrén intenso. Se dejo subir la temperatura hasta que se observo la
disolucion completa del soélido amarillo inicial. Seguidamente, se elimin6 el THF a
vacio y el residuo sélido asi obtenido se redisolvié en 10 mL de tolueno. Se filtr6é en

columna de tierra de diatomeas sobre placa filtrante y se obtuvo una disolucion de color
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rojo intenso. Se eliminé el disolvente a vacio y el sélido resultante se lavo con hexano

(2 x 5 mL) a -78°C. La mezcla de diastereoisomeros 1aD1+1aD2 se obtuvo como un
solido rojo-marrén oscuro. IR (THF, ecm™): 2012, 1910, 1893 (Vco). '"H RMN (THF-
ds, 193 K): Proporcion 1aD1/1aD2 = 2.22. 8.96 [dd (4.9, 0.6), 1H, He bipy, 1aD1], 8.89
[dd (5.6, 0.6), 1H, Hg bipy, 1aD2], 8.17 [td (8.1, 0.6), 1H, Hy4 bipy, 1aD1], 8.12 [td (8.2,
0.6), 1H, Hy4 bipy, 1aD2], 7.89 [dd (8.1, 0.6), 1H, Hj bipy, 1aD1], 7.81 [dd (8.2, 0.7),
1H, Hs bipy, 1aD2], 7.51 [ddd (8.1, 4.9, 0.6), 1H, Hs bipy, 1aD1], 7.42 [ddd (8.2, 5.6,
0.7), 1H, Hs bipy, 1aD2], 6.80 [dd (6.3, 0.8), 1H, Hy bipy, 1aD2], 6.63 [dd (6.4, 0.6),
1H, Hy bipy, 1aD1], 6.12 [ddd (9.4, 5.9, 0.8), 1H, H;, bipy, 1aD2], 6.05 [ddd (9.4, 5.9,
0.6), 1H, H,; bipy, 1aD1], 5.38 [dd (9.4, 0.5), 1H, H; bipy, 1aD2], 5.29 [dd (9.4, 0.5),
1H, Hj, bipy, 1aD1], 4.49 [ddd (6.3, 5.9, 0.5), 1H, H, bipy, 1aD2], 4.34 [dd (6.4, 5.9,
0.5), 1H, Hj bipy, 1aD1], 2.93 [d (12.8), 1H, S-CH,-bipy, 1aD1], 2.67 [s, 3H, S-CH;,
1aD2], 2.40 [d (12.1), 1H, S-CH,-bipy, 1aD2], 2.15 [d (12.1), 1H, S-CH,-bipy, 1aD2],
1.59 [d (12.8), 1H, S-CH,-bipy, 1aD1], 1.47 [s, 3H, S-CHj, 1aD1]. “C{'H} RMN
(THF-dsg, 193 K): La asignacion de los carbonos C, y C; del ligando N-dador bidentado
se ha realizado con ayuda del espectro DEPT-135: 199.2 [CO, 1aD2], 198.2 [CO,
laD1], 197.9 [CO, 1aD2], 197.8, 195.6 [CO, 1aD1], 195.2 [CO, 1aD2], 167.1 [C; bipy,
1aD2], 165.5 [C; bipy, 1aD1], 153.7 [bipy, 1aD2], 153.4, 149.8 [bipy, 1aD1], 149.4
[bipy, 1aD2], 140.9 [bipy, 1aD1 y 1aD2], 127.8 [bipy, 1aD1], 127.4 [bipy, 1aD2], 124.4
[bipy, 1aD1], 124.2 [bipy, 1aD2], 121.4 [bipy, 1aD1], 120.6 [bipy, 1aD2], 102.1 [bipy,
laD1], 101.8, 90.0 [bipy, 1aD2], 89.6 [bipy, 1aD1], 78.0 [C; bipy, 1aD1], 76.3 [C;
bipy, 1aD2], 33.8 [bipy-CH,-S-Re, 1aD2], 32.5 [bipy-CH,-S-Re, 1aD1], 20.8 [CH;3-S,

1aD2], 18.4 [CH;-S, 1aD1].
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5.2.3 Reaccion de 1 con KN(SiMes); y posterior adicion de PMes. Sobre la

disolucion de 1a en THF obtenida tras la adicion de KN(SiMes), (0.40 mL de una
disolucion 0.5 M en tolueno, 0.2000 mmol) a una suspension del compuesto 1 (0.1204
g, 0.1888 mmol), se afiadi6 PMe; (20 pL, 0.2234 mmol) a -78°C y se dejo que la mezcla
de reaccion alcanzara la temperatura ambiente. Se observo un ligero cambio de color de
rojo-marrdn intenso a marrén oscuro intenso. El disolvente y el exceso de PMes se
eliminaron a vacio, y el residuo obtenido se redisolvié en CH,Cl, para su filtrado en
columna de tierra de diatomeas con placa filtrante. La disolucion resultante se evaporé a
presion reducida y el residuo solido asi obtenido se lavd con hexano (2 x 5 mL) a -
78°C, obteniéndose un polvo marron (1b). IR (THF, cm™): 2010, 1913, 1885 (vco). 'H
RMN (CD,ClLy): 8.77 [d (5.4), 1H, H, bipy], 7.93 [dd (7.7, 6.6), 1H, Hs bipy], 7.63 [d
(7.7), 1H, H; bipy], 7.27 [dd (6.6, 5.4), 1H, Hs bipy], 6.70 [d (5.9), 1H, Hy bipy], 6.07
[dd (8.0, 5.9), 1H, H;; bipy], 4.90 [t (5.9), 1H, H,( bipy], 4.23 [d (8.0), 1H, H; bipy],
2.86 [d (13.6), 1H, CH>-S], 2.65 [d (13.6), 1H, CH-S], 1.96 [s, 3H, S-CH;], 1.04 [d
CJur= 8.5), 9H, PMe;]. “C{'H} RMN (CD,Cl,, 193 K): La asignacion de los carbonos
C, y C7 del ligando N-dador bidentado se ha realizado con ayuda del espectro DEPT-
135. 198.1 [d (7.6), CO], 196.6 [d (7.6), CO], 194.4 [d (79.8), CO], 171.1 [C, bipy],
151.6, 148.5, 138.9, 125.8, 123.8, 123.6, 99.6, 94.8 [bipy] y 72.5 [C; bipy], 36.2 [CH;-
S], 18.0 [CH3-S], 13.0 [d (YJc.p= 28.6), PMes]. *"P{'H} RMN (CD,CL): -25.7 [s, Re-

PMe;].

5.2.4 Reaccion de 1 con KN(SiMe;), y posterior adicion de dmpm. El compuesto 1b-
dmpm se sintetizd de manera anéloga a la descrita para 1b partiendo de: 1 (0.1204 g,

0.1888 mmol), KN(SiMes), (0.40 mL de una disolucion 0.5 M en tolueno, 0.2000
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mmol) y dmpm (33 pl, 0.2066 mmol). Se observo un ligero cambio de color de rojo-

marrdn intenso a marrdn oscuro intenso al afiadir la fosfina. El compuesto 1b-dmpm se
obtuvo como un polvo marrén oscuro. La alta solubilidad de 1b-dmpm en hexano
impidié lavarlo con dicho disolvente. Su inestabilidad incluso bajo atmosfera inerte,
imposibilitd su cristalizacion. IR (THF, em™): 2010, 1913, 1885 (Vco). 'H RMN
(CD,CLy): 8.85 [m, 1H, H¢ bipy], 7.93 [m, 1H, Hy bipy], 7.75 [m, 1H, H3 bipy], 7.19
[m, 1H, Hs bipy], 6.77 [d (5.9), 1H, Hy bipy], 6.09 [ddd (8.2, 5.8, 0.8), 1H, H;; bipy],
4.96 [t (5.9), 1H, Hyo bipy], 4.32 [m, 1H, H;, bipy], 2.94 [d (13.5), 1H, CH,-S], 2.79 [d
(13.5), 1H, CH»-S], 1.97 [s, 3H, S-CHj3], 1.54 [m, 2H, P-CH,-P], 1.18 [dd (20.7, 8.1),
6H, P(CH;)x(1)], 1.02 [dd (22.5, 3.4), 6H, P(CH;)»(2)]. Se encontraron senales
atribuibles a dmpm libre: 1.45 [m, P-CH>-P] y 1.12 [m, P(CH;),]. “C{'"H} RMN
(CD,Cl,, 193 K): La asignacion de los carbonos C, y C; del ligando N-dador bidentado
se ha realizado con ayuda del espectro DEPT-135. 198.3 [d (5.9), CO], 196.8 [d (5.9),
CO], 194.4 [d (83.4), CO], 171.3 [C; bipy], 151.9, 148.5, 139.0, 126.2, 123.8, 123.6,
99.8, 95.4 [bipy], y 72.6 [C; bipy], 36.5 [CH»-S], 28.1 [m, P-CH,-P], 18.1 [CH3-S], 11.9
[dd (28.3, 5.3), P(CH3),], 10.4 [dd (25.5, 5.6), P(CH3),]. Se encontraron senales
atribuibles a dmpm libre: 34.4 [m, P-CH,-P], 16.1 [m, P(CH;),]. *'P{'"H} RMN
(CD,CL): -18.7 [d (32.3), Re-P], -59.0 [d (32.3), P]. Se encontr6 la senal

correspondiente a dmpm libre: -54.8.

5.2.5 Sintesis de [Re(bipy)(CO);(SMe;)|BAr’s (2). A wuna disoluciéon de
[Re(bipy)(CO);(OTH)] (0.1189 g, 0.2066 mmol) en CH,Cl, (20 mL) se le afiadi6 SMe,
(0.02 mL, 0.2723 mmol), y NaBAr’4 (0.1934 g, 0.2183 mmol). Se dejé reaccionar 2

horas a temperatura ambiente. Se filtro con canula de acero obteniéndose una disolucion
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amarilla de la cual se elimind el disolvente y el exceso de SMe, a vacio. Se obtuvo un

solido amarillo palido que se lavd con hexano (2 x 20 mL). Se redisolvié en CH,Cl, (8
mL) y se cristalizo por difusion lenta de hexano (20 mL) a -20°C obteniéndose cristales
amarillos del compuesto 2. Rendimiento: 0.2126 g, 87%. Anal. Calc. para
C47H6BF24N,O3ReS: C, 41.75; H, 1.92; N, 2.07 . Encontrado: C, 41.93; H, 1.43; N,
1.92. IR (CH,ClL, em™): 2042, 1950, 1935 (Vco). "H RMN (CD,Cly): 9.12 [m, 2H,
bipy], 8.66 [m, 2H, bipy], 8.35 [m, 2H, bipy], 7.80 [m, 2H, bipy], 7.77 [bs, 8H, H,
(BAr’)], 7.52 [bs, 4H, H, (BAr’,)], 2.27 [s, 6H, Re-SMe,]."C{'"H} RMN (CD,Cl,):
194.0 [2 COJ, 186.7 [CO], 161.7 [C;i B-Ar’s, 'Teg= 49.12 Hz], 155.5, 153.5, 141.0
[bipy], 134.8 [C, B-Ar’4], 129.0 [q (31.29), C,y, B-Ar’4], 128.7 [bipy], 125.1 [q (271.2),

CF; B-Ar’y], 117.5 [C, B-4r°4], 22.9 [S-Mes].

5.2.6 Sintesis de [Re(bipy)(CO);S(*CH3),]OTf (3). El compuesto 3 se prepard
analogamente al compuesto 1, partiendo de [Re(bipy)(CO);(OTf)] (0.1123 g, 0.1951
mmol), y S(*CHs), (0.10 mL, 1.3615 mmol) y CH,Cl, (20 mL). Se obtuvo 3 como un
solido amarillo péalido microcristalino. La difusion lenta de hexano (20 mL) en una
disolucion concentrada de 3 en CH,Cl, (8 mL) dio lugar a la formacion de cristales de
color amarillo de 3. Rendimiento: 0.1085 g, 87%. Anal. Calc. para
C14"CoH 14F3sN,06ReS,: C, 32.53; H, 3.80; N, 4.38. Encontrado: C, 32.83; H, 3.71; N,
4.56. IR (CH,ClL,, em™): 2041, 1947, 1932 (Vco). "H RMN (CD,Cly): 9.03 [m, 2H,
bipy], 8.81 [m, 2H, bipy], 8.41 [m, 2H, bipy], 7.79 [m, 2H, bipy], 2.28 [dd (142.5, 4.1),
6H, Re-SMe;]. “C{'"H} RMN (CD,Cl,): 195.0 [2 CO], 186.9 [CO], 155.5, 153.7,

141.1, 128.4 y 124.1 [bipy], 23.0 [Re-SMes].
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5.2.7 Reaccion de 3 con KN(SiMes),: La reaccion se llevd a cabo andlogamente a

como se ha descrito para la obtencion de 1a, partiendo de una suspension de
[Re(CO)s(bipy)S(**CH;),]OTf (0.1085 g, 0.1698 mmol) en y KN(SiMes), (0.35 mL de
una disolucién en 0.5 M tolueno, 0.1750 mmol). La mezcla 3aD1 + 3aD2 se¢ obtuvo
como un solido marrén-rojizo. IR (THF, em™): 2012, 1910, 1893 (Vco). 'H RMN
(THF-ds, 193 K): Proporcion 3aD1/3aD2 = 2.03. 8.95 [d (4.0), 1H, H, bipy, 3aD1],
8.88 [d (4.2), 1H, H¢ bipy, 3aD2], 8.16 [m, 1H, H4 bipy, 3aD1], 8.12 [m, 1H, Hy4 bipy,
3aD2], 7.87 [d (7.1), 1H, Hj bipy, 3aD1], 7.81 [d (7.6), 1H, Hj bipy, 3aD2], 7.51 [m,
1H, Hs bipy, 3aD1], 7.42 [m, 1H, Hs bipy, 3aD2], 6.80 [d (6.2), 1H, Hy bipy, 3aD2],
6.63 [d (6.2), 1H, Hy bipy, 3aD1], 6.12 [dd (8.7, 6.2), 1H, H;; bipy, 3aD2], 6.05 [dd
(8.8, 6.3), 1H, Hy; bipy, 3aD1], 5.38 [d (8.7), 1H, H;, bipy, 3aD2], 5.29 [d (8.8), 1H,
H,; bipy, 3aD1], 4.49 [m, 1H, H,( bipy, 3aD2], 4.34 [m, 1H, H, bipy, 3aD1], 2.96 [ddd
(149.2, 11.9, 5.1), 1H, S-CH,-bipy, 3aD1], 2.67 [d (141.9), 3H, S-CH; 3aD2], 2.41 [ddd
(139.0, 11.1, 6.3), 1H, S-CH,-bipy, 3aD2], 2.15 [ddd (140.0, 11.0, 5.1), 1H, S-CH>-
bipy, 3aD2], 1.50 [ddd (152.0, 11.9, 4.2), 1H, S-CH,-bipy, 3aD1], 1.48 [d (142.3), 3H,
S-CHj, 3aD1]. “C{'H} RMN (THF-ds, 193 K): La asignacion de los carbonos C, y C-
del ligando N-dador bidentado se ha realizado con ayuda del espectro DEPT-135. 199.2
[CO, 3aD2], 198.2 [CO, 3aD1], 198.0 [CO, 3aD2], 197.8, 195.6 [CO, 3aD1], 195.2
[CO, 3aD2], 167.1 [C, bipy, 3aD2], 165.4 [C; bipy, 3aD1], 153.7 [bipy, 3aD2], 153.4,
149.7 [bipy, 3aD1], 149.5 [bipy, 3aD2], 141.0 [bipy, 3aD1], 141.0 [bipy, 3aD2] 127.8
[bipy, 3aD1], 127.4 [bipy, 3aD2], 124.4 [bipy, 3aD1], 124.2 [bipy, 3aD2], 121.4 [bipy,
3aD1], 120.6 [bipy, 3aD2], 102.1 [bipy, D1], 101.9, 90.0 [bipy, 3aD2], 89.6 [bipy, D1],

78.0 [d (31.8), C; bipy, Cbipy-CH,, D1], 76.1 [d (31.2), C; bipy, Cbipy-CH,, 3aD2],
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33.8 [bipy-CH,-S-Re, 3aD2], 32.4 [bipy-CH,-S-Re, D1], 25.0 [CHs-S, 3aD2], 18.4

[CH;-S, D1].

5.2.8 Reaccion de 3 con KN(SiMes); y posterior adicion de PMes. Sobre la
disolucion de 3a en THF obtenida tras la adicion de KN(SiMes), (0.40 mL de una
disolucion 0.5 M en tolueno, 0.2000 mmol) a una suspension del compuesto 3 (0.1085
g, 0.1698 mmol), se afiadi6 PMe; (20 pL, 0.2234 mmol) a -78°C y se dejo que la mezcla
de reaccion alcanzara la temperatura ambiente. Se observo un ligero cambio de color de
rojo-marrdn intenso a marrén oscuro intenso. El disolvente y el exceso de PMes se
eliminaron a vacio, y el residuo obtenido se redisolvié en CH,Cl, para su filtrado en
columna de tierra de diatomeas con placa filtrante. La disolucion resultante se evapord a
presion reducida y el residuo sélido asi obtenido se lavd con hexano (2 X 5 mL) a -
78°C, obteniéndose un polvo marrén (3b). IR (THF, em™): 2010, 1913, 1885 (Vco). 'H
RMN (CD;Cl,, 193 K): 8.77 [d (6.4), 1H, Hebipy], 7.93 [t (7.7), 1H, H4 bipy], 7.61 [d
(7.7), 1H, Hs bipy], 7.27 [dd (7.7, 6.4), 1H, Hs bipy], 6.71 [d (5.9), 1H, Hy bipy], 6.07
[dd (8.2, 5.9), 1H, Hy; bipy], 4.90 [t (5.9), 1H, H) bipy], 4.23 [d (8.2), 1H, Hj, bipy],
2.93 [ddd (80.4, 13.1, 4.3), 1H, *CH,-S], 2.55 [ddd (79.1, 14.3, 4.3), 1H, *CH,-S], 1.95
[dd (138.5, 2.6), 3H, S-CH3], 1.03 [d (8.5), 9H, PMes]. “C{'H} RMN (CD,Cl,, 193
K): La asignacion de los carbonos C, y C; del ligando N-dador bidentado se ha
realizado con ayuda del espectro DEPT-135. 198.2 [d (7.3), CO], 196.7 [d (6.3), CO],
194.5 [d (80.3), CO], 171.2 [C; bipy], 151.6, 148.6, 139.0, 125.9, 123.9, 123.7, 99.6,
94.9 [bipy] y 72.6 [d (35.0), C7(bipy)-CH>], 36.3 [CH,-S], 18.1 [CH3-S], 13.1 [d (28.7),

PMes]. *"P{"H} RMN(CD,Cl,, 193 K): -26.0 [s, Re-PMes].
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Datos cristalograficos del compuesto 2.

Formula C47H26BF24N>0O3ReS
Peso molecular (g-mol’l) 1351.77
Sistema cristalino Ortorrémbico
Grupo espacial Pn2la
a(A) 16.4783 (2)
b (A) 18.2370 (3)
c(A) 16.6378 (3)
a(®) 90
BC) 90
y©® 90
V (A% 4999.9 (4)
Z 4
F (000) 2632
D (g-cm™) 1.796

Dimensiones del cristal (mm)

0.40 x 0.09 x 0.03

M (mm™) 2.606
Temperatura (K) 100.0 (1)
Radiacion (A) 1.5418
Rango de toma de datos, 0 (°) 1.66 a26.39
Relacion datos / parametros 7556 /712
R; (F, I>2a(1)) 0.0437
wR? (Fz), todos los datos 0.1274
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