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ESTUDIO DE LOS COMPLEJOS DE VANADIO-Et3Al ·coMO CATALIZADORES EN POLIMERI 

ZACION ESTEREOESPECIFICA. 

F.Carreño Fernández, Mª D.Fernández Moreno, C.Fernández Sánchez, J.G.Ro-
.r 

driguez López y A.Alberola. 

Dtº de Química Orgánica, Facultad de Ciencias, Universidad de Alcalá de 

Henares, Autónoma de Madrid y Valladolid. 

La actuación de complejos de Vanadio-Et3Al como catalizadores en polimeri_ 

zación estereoespecífica ha sido considerada ampliamente. Asimismo se ha 

planteado la actuación de los monómeros vinilpiridinas como cocatalizado

res de polimerización. En efecto 2- y 4-vinilpiridinas y estireno han -si

do estudiados frente a los sistemas catalíticos homogéneos, micro- y het� 

rogéneos. En todos los casos y bajo las diversas condiciones de reacción, 

las poli-2-vinilpirjdinas y poli-4-vinilpiridinas resultantes son respec

tivamente amorfas y cristalinas. El esti�eno, sin embargo da lugar a poli 

meros ordenados únicamente con el sistema catalítico heterogér1eo. Un aná

lisis detallado de estas experiencias ha permitido establecer los hechos 

· bajo la forma de_una hipótesis mecanística en la cual está implicada la

intervención de los monómeros 2- y 4-vinilpiridinas como ligandos donado

res en la formación del complejo activo estereoespecífico.

En esta comunicación se da ·a conocer la utilidad de complejos de Vanadio

-Et3Al-Base nitrogenada (PÍridina, 2-Picolina y 4-Picolina) en la obten

ción de polímeros ordenados.



ESTUDIO DEL COMPORTAMIENTO ACIDO-BASE DE BIS-CICLOPENTADIENILDERIVADOS DE 

NIOBIO Y TANTALO. 

A.Antiñolo,"I.Fajardo,A.Otero y P.Royo.

Departamento de Química Inorgánica.Universidad de A. de Henares(Madrid)
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Han sido ampliamente estudiadas las reacciones de Cp
2

TiC1
2

,Cp=ciclopenta

dienil,con ácidos de Lewis tales como R
2

A1Cl,dado el interés que presentan

en procesos catalíticos tipo Ziegler. 

Sin embargo no ha sido publicado ningún estudio sobre la reactividad de 

bi_s-ciclopentadienil derivados de niobio y tántalo frente a este tipo de 

reactivos.En este contexto hemos estudiado el comportamiento básico de los 

Cp
2

MC1
2

,M=Nb,Ta,frente a diferentes ácidos de Lewis FeC1
3

,TlC1
3

,Br(C6
F

5
)

2
Tl.

El complejo de 16 electrones Cp
2

KbCl,obtenido por reducción con Na/Hg del

Cp NbCl ,se comporta como ácido de Lewis y la reacción del mismo con diferen-
2 2 

tes bases Cp MC] ,M=Nb,Ta,Ti,:10s ha permitido aislar diversos aductos.
2 2 

La reacción de Cp
2

MC1
2

,M=Nb,Ta,con á�idos de Lewis transcurre mediante la

formación de aductos a través de la cesión de pares electrónicos de los áto-

mos de clero del organoderivado de Nb y Ta a los átomos de Fe Y Tl: 

Cp MCl + X YM' ----
2 2 2 

M=Nb, Ta X=Y=Cl ;'vl�Fe, Tl 

X:.C r, 
6 5 

Y=Br 

/X 
p--M'-x

Cp
lt1 '-y 

Es de esperar que estos aductos estén prácticamente disociados,de acuerdo 

con el equilibrio:/x 
Cl➔M�X
/ 'yCp 1\ 2 Cl 

La adición posterior de un mol del ácido de Lewis desplaza el equilibrio 

hacia la derecha,ya que es conocida la facilidad que presentan estos ácidos 

para formar el correspondiente· �nión MC1
4

-,que estabiliza la sal formada. 

La reacción de disoluciones conteniendo la especie Cp2
NbCl con las bases•

de Lewis Cp MCl , transcurrt·:1 según:·· 
2 2 

91 
Cp !'.'bCl 

2 
+ Cp MCl -� Cp Nb-Cl-MCp22 2 . 2 Cl 
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ESTUDIO DEL COMPORTAMIENTO DE LOS BISCICLOPENTADIENIL DERIVADOS DE Nb y Ta 

FRENTE A LOS HALOGENOS 

A.Antifiolo,M.Fajardo,A.Otero y P.Royo.

Departamento de Química Inorgánica. Universidad de A. de Henare3 (Madrid).

Ha sido descrita la preparación de algunos halo-ciclopentaqienil derivados 

de Nb y Ta en estado de oxidación (V), pero dichas preparaciones se han reali

zado a través de caminos complicados que generalmente transcurren con bajos 

rendimientos. 

Nosotros hemos investigado el comportamiento de los Cp2Mcl2, Cp=ciclopenta

dienilo, M=Nb,Ta, frente a los halógenos y hemos comprobado que el proceso 

transcurre con la formación de halo ciclopentaclienil derivados de Nb y Ta (V),

con rendimientos altos: 

Cp MCl + X - Cp MCl X - Cp MClX ___ __._._ Cp2Mx32 2 2 2 2 2 2 
M=Ta, l. Nb, 2 

"- 'v 

M=Ta,X=Br,3.I,4.Br3,5 
~ ~ 

M=Nb,X=Br,6 ~ 

M=Ta,X=I,7 M=Ta, X=Cl, Jt. Br ,t· I, !.9 

M=Nb,X=Cl,�.I,1,e 

La estequiometría de los productos resultantes depende de la naturaleza del 

átomo metálico y del halógeno. De este modo, frente a Cl2 los dos ciclopenta

dienil derivados se comportan igual y los productos resultantes son los tri

halocomplejos,8 y 11. Frente a bromo el comportamiento resulta ser diferente. 
,,.,.. '"'-

En tanto que para el compuesto l la reacción conduce en todas las condiciones 

operantes al compuesto 6 como único producto, los compuestos resultantes en 
� .... 

la oxidación de 1 son los complejos 3,5 y 9. El mismo comportamiento se obser-
l"v �,..._ """"" 

va frente al iodo. Para el compuesto� sólo se aisla el complejo�• en tanto 

que para el compuesto 1 se aislan los complejos 4,7 y 10. 
""v """"' -...,,, 

Todos los ensayos realizados nos han permitido establecer conclusiones sobre 

la.reactividad de los bis-ciclopentadienil derivados de Nb y Ta (IV) frente a 

los distintos halógenos. 

Así mismo, el estudio del comportamiento químico del compuesto binuclear 

Cp Nb Cl ,13,frente a los halógenos nos han permitido aislar nuevos halocom-
4 2 3 ,.._ 

plejos de Nb (V) : 

Cp Nb Cl + X _.,.. Cp NbCl
,,
X - Cp2NbClx2- fcp2NbC1Br] Br3423 2 2 � � . 

X=Br,p X=Br, 14 15 
,_ rv rv 
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REACCIONES DE HALOGENO-CARBONIL-COMPLEJOS DE Mo Y W 

CON COMPUESTOS DE·GRIGNARD 

E. Carmena Guzmán, M. L. Poveda y J. M. Marín.

Departamento de Química Inorgánica. Facultad de Qufmica. Universidad

de Sevilla.

Los dihaptoacil-derivados de los metales de transici6n constituyen un 

grupo de compuestos de gran interés en la actualidad, objeto de numerosas 

investigaciones sintéticas y estructurales. Así, en los últimos cinco años 

se han caracterizado, mediante técnicas de difracci6n de rayos X, diver

sos complejos de elementos de los Grupos IV y V, algunos derivados de 

rutenio y una especie dimérica de molibdeno de composición: [MoCl(ftCOCH
2

SiMe
3

)(PMe
3� 2

.

El procedimiento más común para la sfntesis de estos compuestos con

siste en la inserci6n de CO en enlaces crM-C, aunque en ocasiones se han 

utilizado otros métodos, como la adición oxidativa de haluros de alquilo, 

de arilo o de alquilmercurio a complejos carbonílicos. En la presente co

municación se describen los primeros dihaptoacilos monómeros de molibde

no y uno nuevo de wolframio, preparados, todos el los, por reacción de 

complejos de estos metales de ccmposici6n MX
2

(co)2(PMe3)3 con reacti

vos de Grignard: 

M=Mo; R=CH
2

SiMe
3

, CH
2

CMe
2

Ph; X=CI, Br

M=W· R=CH SiMe · X=CI ' 2 3' 

Los compuestos son s61idos cristalinos, solubles en disolventes orgá

nicos poco polares, que exi_sten en disolución como especies monoméricas.

Los espectros de IR presentan las absorciones características de los ligan

dos, entre las que cabe destacar una banda de intensidad media, situada en-
-1 � tre 1520 y 1470cm , que puede atribuírse a v (C-O) del grupo acilo. Los es-

pectros de RMN-
1 

H consisten en un doblete y un triple-te, con relación de

intensidades 1 :2, para los grupos meti 1-fosfina. 
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BIS-DINITROGENO Y BIS-ETILEN COMPLEJOS D E  Mo(0) 

E. Carmena, J. M. Marín y M. L. Poveda.

Departamento de química Inorgánica. Facultad de Química. Universidad .

de Sevi I la.

A partir de los trabajos iniciales de Al len y Sennoff, que condujeron 

1 Í , ( ) 2+ , 
a a s ntesis del primer complejo de dinitrogeno, Ru NH

3 5
N

2 
, se llevo

a cabo el aislamiento de un gran número de derivados de este tipo, la ma

yoría de los cuales contienen al I igando dinitrógeno coordinado en forma 

terminal-frontal. En esta comunicación se describe la síntesis de los com

puestos de molibdeno cis- y trans- 'Mo(N
2

)
2

(PMe
3\ y algunas de sus pro

piedades _químicas, en particular la reacción, con c
2

H
4

, que conduce a

trans- Mo(C
2

H
4\(PMe

3
)
4

•

La interacción del complejo MoCl
3

(PMe
3

)
3 

con sodio finamente dividi

do o amalgama del mismo metal da lugar, respectivamente, a cis y trans

Mo(N
2

)
2

(_PMe
3

)
4

, con rendimientos super_iores al 60%. El complejo cis-
-1

presenta dos intensas bandas en el espectro de IR(nujol ), a 201 O y 1950cm, 

mientras que el trans:- muestra una sola absorción a 1930cm-l. Los espec

tros de 
1 

HRMN consisten, respectivamente, en dos �ultipletes (b 1, 4 y 1, 2;

18H: 18H; cis-) y un singulete algo ancho (b 1, 5; tl"ans-). 

La reacción de cis- Mo(N
2

)
2

(PMe
3

)
4 

con etileno, a la temperatura am

biente y presión atmosférica, conduce a _trans- Mo(c
2

H
4

)
2

(PMe
3

)
4

, cuyo

espectro de 
1 

HRMN muestra, a h 1, 4, una señal ancha correspondiente a

la resonancia de los protones olefínicos, y, a b 1, O, un singulete corres

pondiente a los grupos metí 1-fosfina. Este derivado de eti leno experimenta 

un proceso di sociativo en disolución que conduce a la especie Mo(C
2

H
4

)
2

(N
2

)(PMe
3

)
3 

, la cual, por reacción con monóxido de carbono, en condi

ciones estrictamente controladas, permite el aislamiento del complejo 

Mo(C
2

H
4�(CO)(PMe

3\ , en el que los ligandos etileno ocupan posiciones

mutuamente trans-. 



SINTESIS DE NUEVOS DIC2\H.BONILOS DE MANGANESO (I) CON EL 
LIGANDO Phi P (C82) PPh2 (dpm) •

G.A. Carriedo, V.Riera y J.Santamaría. 

Departamento de Quimica Inorganica, Valladolid. 
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Aunque la reacción entre BrMn(co)5 y las difosfinas

Ph2P(C�)
0

PPh2 (n=l(dpm), 2{dpe) ) ha sido reinvestigada (1),

unicamente se ha informado de la formaci6n, según las condici� 

nP-s, de fac-BrMn (CO) 3 (difos), BrMn (CO) (difos) 2 y trans-fMn (CO) 2
{dpe)/. No obstante, nosotros. hemos encontrado que, en exceso 

de difosfina y operando en tolueno a reflujo más tiempo del.ne 

cesario para la formación del fac-BrMn(C0)3(difos), se forman

otros productos. En el caso concreto de la difosfina dpm, el -

compuesto mayoritario es el cis-Bri"m (CO) 2 (dpm} 2 °C6H5cH3 (Ikel -

cual contiene una difosfina monodentada y otra bidentada, de 

tectándose también cantidades variables de los ya conocidos 

I-fi,1n(co)3(dpm) y Mn2(co)5(dpm)2 , además de un sólido amarillo

que nún no ha sido completamente caracterizado. El tratamiento 

de (I) con ATl(A=Clo4-, PF6
-) condujo a la correspondiente sal

del catión �(V,n(Co)2(dpm)2) +(II). Este complejo isomeriza al

trans(Mn(C0)2(dpm)2) + {III) cuando es irradiado con luz ultra -

violeta, pero (III) regenera de nuevo (II) cuando se le calie� 

ta en tolueno a reflujo. Los cationes (II) y (III) pueden ser

preparados también por reacción entre fac-03Cl0Mn (CO) 3 {dpm) y

dpm en tolueno a reflujo o mediante luz ultravioleta respecti

vamente y, cuando se oxidan con N03H/clo4H, ambos conducen al

mismo trans[}1n{Co)2(dpm)2J (Clo4)2•

(1) R.H.Reiman and E.Singleton, J .organometal. Chern.1§_-113-(J,972)
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SnTTESIS Y R.�ACTIVIDAD DE FeH2(N2)(PR3)3 , DONDE PR3= PPh3' PEtPh2,

PEt2Ph, PEt3•

Jesús E. Sueiras y Juan C. Rodríguez 

Dpto. Química Inorgánica. Fac. Química. 

Univ. Barcelona. Dependencias de Tarragona. 

Tarrae;ona. 

J' 

Se ha sintetizado la familia de complejos con nitTógeno molecula� 

indicados, usando tolueno como disolvente, resultando unos rendimientos 

consider2.blemente mayores q_ue en etanol, medio comúnmente usado en la , 

bibliografía; fenómeno que se puede predecir por medio de las ecuaciones 

de Dra� y Hayland sobre fuerza ácido-base. La identificación se ha se

guido a través de espectroscopía infrarroja y análisis elemental. 

Se discute la influencia de la fosfina so�re la fuerza del enlace 

N vN y metal - N, y sobre la estabilidad del complejo al aire, por lo 

que se han calculado las constantes de inestabilidad por espectroscopía 

UV-Visible. 

También se ha investieado la posible reducción del nitrógeno a 

amoníaco e hidracina utilizando reactivos reductores del tipo metanol/ 

/so
4

H2• La determinación de hid.ra.cina mediante 4-dirnetilnninobenzal

dehido, y de amoní:wo t�11.to por reactivo l:Jesslcr como por la técnica 

Kjheldal hrui dado resultados negativos. 

Desde el punto de vista estructural es interesante observar que 

tanto el Fe como Co, Ir, Ifo, H, etc. con las fosfinas monodentadas del 

tipo q_ue se han estudiado aquí dan complejos en los que el nitrógeno 

tiende a evitar los ligandos más fuertemente pi-aceptores. en posición 

trans a éJ.. 
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ORGANOCARBONIL COMPLEJOS DE COBALTO (I) 

C. Carriedo, P. Gómez, P. Royo, A. Vázquez.

Departamento de Química Inorgánica. Universidad de A. de Henares (Madrid) 

En trabajos anteriores se había descrito la preparación de complejos 

de Co(I) de estequiometría C6F5Co(C0)4_nLn, p'or adición de la cantidad

adecuada de ligando a C6
F5Co(C0)4•

.r 

________ .,.. --------

No se había podido preparar C6F5Co(Co)2dpe mediante esta síntesis di

recta, y su obtención era de interés por cuanto permitiría fijar las posi

ciones cis y realizar así un estudio estructural comparativo. 

Esta especie ha sido preparada por reducción en atmósfera de CO de 

(C
6
F

5)
2
Co dpe, previamente preparado con NaBH4 en etanol

Por otra parte, la serie se completa con la obtención de C6F5Co(CO){(OPh)� 2,

obtenido por la síntesis directa descrita. 

En ningún caso fué posible la sustitución de mayor número de moléculas 

de CO por molécula� de ligando. 

Separadamente se habían obtenido las especies XCo(C0)2L2 con X=Cl,Br,I y

L=PPh
3

, cuyo comportamiento químico se estudia en reacciones con RMgX y CpTl,

siendo R=C
6
F

5
,alilo.

XCo(CO) L 
2 2 

+ RMgX -----� 

R=C
6

F
5 

--------➔ C
6

F
5

Co(C0)
2

L
2

R=alilo ----➔ 1-alil Co(C0)2L

Todas estas especies han sido identificadas por análisis elemental y espec-
, ' · t d. d d 31P 1H 19

F troscop1a IR, as1 mismo se someten a un es u 10 e RMN e , Y , en 

orden a conocer su estructura y establecer relaciones entre los diversos ligandos. 

(1) P. Royo y A.Vázquez. J. Organometal. Chem., 205(1981)223.
----------

--------------�------------'
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COMPUESTOS ORGANOMETALICOS DE TIPO [MR
2

L
2

]

J,M, Coronas, J. Sales, G, Muller, J. Vinaixa, M, Rocamora,I.Torra 

Departament de Química Inorg�nica, Facultat de Química, 

Universitat de Barcelona. 

Dentro del grupo de compuestos plano cuadrados con enlace 

a(M-C) se han obtenido derivados con dos grupos orgánicos de fór

mula [CoR
2

L
2

], donde R es un policlorof·enilo con dos átomos de clo

ro en posición orto y L son fosfinas o aminas, y [NiRR 1 L
2

], donde

R y R 1 son grupos arílicos o vinílic6s y L= PEt
3 

o PMe
3

Ph. 

Los compuestos de cobalto se obtienen por acción de reactivos 

de Grignard sobre [CoX L ], o bien sobre CoBr anhidro y posterior 
2 2 2 

adición del ligando estabilizador. 

Se han estudiado las reacciones de intercambio de ligando L; 

las cuales se desplazan en un sentido u otro en función del carác

ter básico y del tamaño de los ligandos involucrados. 

El estudio de reacciones de descomposición en distintos disol

ventes a reflujo, en presencia o ausencia de bromo o en estado só

lido, indican la existencia de diversos mecanismos de descompo�i

ción que dependen del ligando y del di sol vente empleado
., por ejem

plo: 

c
6

tt
6

, Br
2 :

R-R

----='-';_------i.__ ____ R-Br 

L= fosfina 

L= amina 

Los compuestos de níquel se obtienen por acción de los deri

vados líticos R 1 Li sobre los [NiRXP
2

], preparados por los métodos 

habituales, 

La acción de monóxido de carbono sobre las soluciones de es

tos compuestos, conduce a la formación de cetonas RC(O)R 1
, aislán

dose en algun caso el intermedio organornetáli co con grupo acilo, 
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COMPLEJOS CATIONICDS DE RODIO (I) GDN LIGANDOS AZUFRE DOI'TOR 

CAF.MEN CLAVER y AURORA RUIZ 

l<1acul tad de Químic.as. Dependencias de Tarragona. 

Universidad de Barcelona. 

Tarragona. 

f 

Se han preparado nuevos complejos catiónicos de Rh(I) 

del tipo [Rh(COD)L2]c104 (COD = 1,5-ciclooctadieno;- L = tetra

hidrotiofeno o tetr«,metilen sulfuro; L2 = tBuS ( CH2) 2sBu. t uti

lizando dos rutas alternativas: 

a) Adición de ligando �eutro L o  L2 a disoluciones

de [Rh(COD)2]c104 en diclorometano.

b) Tratamiento del [RhCl ( con)] 2 en diclorometano con

AgCl04 y el correspondiente ligando.

Los compuestos preparados [Rh(COD)L2]c104, por reac

ción con isoquinoleina, trifenilfosfina o trifenilarsina, con

ducen a la obtención de compuestos del tipo [Rh(COD)LL']c104 y 

[Rh(COD) (tBuS(CH2)2sBut)L'] ClO4. 

Estos compuestos, así como compuestos similares 

[rui(COD)(SR2)L']c104 (R =Me o Et); L'� iquin, PPh3, AsPh3), 

son prepar«,dos por una ruta más directa, consistente en la adi 

ción de los correspondientes ligandos L y L' a disoluciones de 

[Rh(COD)2]c104 en diclorometano. 

Todos los compuestos han sido determinados por anál1 

sis elemental de C, H y N, espectroscopia infrarroja, medidas 

de conductividad en acetona y puntos de fusión. 
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COHPLEJOS CX-PIRIDINCAR.BOXILATO DE Rh(I). RE1\CCIONES DE ADICION 

OXIDAl'IVA, 

J.V. lleras, E. Finilla, M. Martínez y L.A. Oro,

Departamento de Química Inorgánica e Instituto de Química Inor

gánica 11 Elhuyar 11 del C.S.I.C., Facultad de Ciencias Químicas

Universidad Complutense de Madrid,

Se ha preparado una serie de compues:os de formulación general 

Rh (d.-pyR) ( CO) (P (p-XC
6

H 
4

) 
J

) donde t<.-pyR= o/. -piridincarboxilato, 

X= Cl, F, CH
3

, OCH
3

, por reacc�Ón de dicarbonil 0<.-piridincarb,2

xilato rodio(I) con la fosfina correspondiente. 

Estos compuestos se han caracterizado y estudiado por análisis 

clenental de C. H y N, medidas de conductividad, puntos de fu

sión y espectroscopía infrarroja. Todos ellos de color amari

llo y estables al aire, 

La alta .densidad electrónica que presenta el átomo metálico en 

dichos compuestos, hace pensar, en un posible comportamiento 

como bases de Lewis frente a diferentes nucleófilos. 

Por ello, se ha llevado a cabo la reacción de los complejos mo 

nocarbonílicos de rodio (I) con r2, ICH
3 

y HgC12 lo que nos ha

permitido obtener tres series de compuestos del tipo 

RhI2(C0)(<>1,-pyR)(P(p-XC
6n

4
)

3
), RhMcI(CO)(oi.:-pyR)(P(p-XC

6II
4

)
3

) y 

Rh(CO)(o<.-pyR)(P(p-XC
6

H
4

)
3

}HgC12•

Todos ellos se han identificado y estudiado por análisis ele

mental de C,H y N, medid.as de conductividad, punto de fusión 

y espectroscopia infrarroja. En algunos casos se ha realizado 

un estudio por resonancia magnética nuclear de protón. Los es 

pectros infrarrojos de los compuestos obtenidos, presentan va

lores de la frecuencia de vibración de tensión v(C:O), superi,2 

res a los que presentan los productos monocarbonílicos de par

da, lo que está de acuerdo con una posible reacción de adición 

oxidativa. 
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PREPARACI0N Y ESTRUCTURA DE CARB0NIL0S DE HIERRO DI Y TRINUCLEA-

RES CON o-FENILBISDIMETILARSINA. 

a) . a) a) 
W.I. Bailey , A. Bino , F.A. Cotton , 

b) c) c) 
Lahuerta , P. Puebla , R. Us6n . 

. 
1 h 

a)
B.W.S. Ko t amer , P. 

a) Chemistry Departament, Texas A&M University. College Station,

Texas 77843 USA

b) Departamento de Química Inorgánica. Facultad de Químicas.

Burjasot. Valencia.

c) Departamento de Química Inorgánica. Facultad de Ciencias.

Zaragoza.

La reacci6n de Fe2
(Co)

9 
con o-fenilenbisdimetilarsina (diars)

en corriente de arg6n y en medio THF permite el aislamiento de 

la especie (d.iars)Fe3 
(Co) 

10 (I). La· misma reacci6n en atm6sfera

de monoxido de carbono conduce a la preparaci6n de (diars)Fe
3 
(Co) 

10 

(II). La estructura molecular de I consiste en clusters Fe
3 

con 

la molécula de diars actuando como quelato a uno de los átomos 

de hierro, Fel. Dos grupos carbonilo se encuentran en una dispo

sición semipuente entre el átomo Fe(l) y los átomos Fe(2) y Fe(3) 

respectivamente. 

La estructura molecular de II consiste en especies dímeras con 

la molécula de diars quelato a uno de los átomos de hierro,Fel, 

que a su vez coordina dos grupos carbonilo terminales. La molé

cula posee igualmente un grupo carbonilo puente simétrico y otro 
o o 

sernipuente con enlaces Fel-C 2,103(7)A y Fe2-C 1,894(7)A. El es-

pectro de RMN de 
13

c indica la equivalencia de todos los carboni 

los a temperatura ambiente mientras que a -132º C aparecen cinco 

picos d� intensidades 1:2:2:1:1. 



HIDROGENACION ASIMETRICA HOMOGENEA POR SISTEMAS DE Rh(I)-DIOP. 

* * * * 

C. CATIVIELA , J. FERNANDEZ , J.A. MAYORAL , E. MELENDEZ
** ** ** 

R. USON , L.A. ORO y M.J. FERNANDEZ 
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*Dpto. Química Orgánica. Facultad de Ciencias. Universidad de Zaragoza.

**Dpto. Química Inorgánica. Facultad de Ciencias. Universidad de Zaragoza. 

La hidrogenación catalítica homogénea de los sustratos proquirales, 

ácidos Z-2-benzoilarnino(acilarnino)�3-(2-tienil)-2-propenóicos, empleando 

catalizadores complejos de rodio(I) con fosfinas quirales, (+) ó (-)-DIOP, 

da lugar a la obtención enantioselectiva de los ácidos 2-benzoilamino 

(acilamino)-3-(2-tienil)-propanóicos con una conversión cuantitativa y 

con elevada pureza óptica. 

Un estudio de las diferentes variables que influyen en el proceso 

de hidro�enación permite concluir las condiciones más adecuadas para re!:. 

lizar la reducción destacando, al mismo tiempo, la insensibilidad del c!: 

talizador frente.al presumible envenenamiento por el compuesto tiqfénico. 
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SINTESIS Y COMPORTAMIENTO QUIMICO DE NUEVOS HALO Y ORGANOCARBONIL COMPLEJOS DE Ni(I)

E.Hernindez, P.Royo, I.Siez

Dpto. Química Inorginica. Universidad Alcali de Henares

Siguiendo los estudios sobre preparación y comportamiento químico de com

plejos de Niquel (I), hemos preparado nuevos halocarbonil complejos y hemos 

estudiado su comportamiento frente a ligandos, así como su reactividad frente 

a diferentes derivados organolitiados y reactivos de Grignard. 

El paso de una corriente de CO sobre especies binucleares conduce al ais-

lamiento de complejos XNi(CO)
2

(PPh
3

)2. De igual forma el paso de una corriente

de CO sobre especies polinucleares [XNiPPh3Jx conduce al aislamiento de comple

jos XNi(CO) PPh . 
3 3 

[xNi(PPh
3

)
2J 2

[xNiPPh l 
3- X 

co 

co 

XNi(CO)2(PPh3)2

2

Se ha estudiado la reacción de 1 y 2 con PPh
3

, encontrindose que en el"'" "' 

caso de XNi(CO)
3

PPh
3 

se produce la sustitución de un grupo CO por un grupo 

PPh
3

, mientras que en el caso de XNi(Co)2
(PPh3)2 la sustitución no progresa.

XNi(CO)
2

(PPh
3

)2 

XNi(CO\PPh
3 

____ PPh
3

_ XNi(CO) (PPh ) 
2 3 2

Por otra parte, se ha ensayado la reactividad de los compuestos¡ y i

frente a diversos reactivos de Grignard y organoderivados de Li. 

XNi(CO) (PPh ) 
2 3 2

RMgX, RLi 
RNi(CO)

2(PPh3)2

RMgX 

El complejo c
6

F
5

Ni(CO)
2

(PPh
3

)
2 

ya había sido preparado por reducción di

recta de Br(C
6
F

5
)Ni(PPh

3
)

2 
con BH

4
Na.

La reducción no progresa igual en caso de que el radical orginico sea c6cl5. 

Todos los complejos preparados han sido caracterizados por espectroscopía 

IR, magnetísrno y anilisis e]emental. 

Del mismo modo se ha estudiado la reacción con CpTl de ClNi(CO)2(PPh3
)2 ais

lindose unCT-ciclopentadienil carbonil complejo, cuyo comportamiento químico 

esti en fase de estudio. 
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COMPUESTOS ORGANAMETALICOS DE TIPO �!XRLJ •
J.M.Coronas,J.Sales,G.Muller,M.Ant6n,J.Domenech,J.Carvajal.
Departament de Química Inorganica.Facultat de Química.
Universitat de Barcelona.

_Se ha continuado la preparaci6n de compuestos plano cuadrados de 
· f6rmula U'iXRL

2
], donde M es Ni o Pd, Y. R son todos los posibles

policlorofenilos coordinados,mediante la adici6n oxidante de los
correspondientes iodopoliclorobence�os sobre 1!1CPPh

3
)4J.

por otro lado se ha ampliado el estudio a compuestos donde_R es
c
2
c1

3
_nHn' habiéndose obtenido [!icl(c

2
c1

3
_nHn)(PPh

3
)2j. Esto�

compuestos se obtienen también por adici6n oxidante de los poli
clorovinilos adecuados a especies de Ni(O), formadas en el seno
de la reacción: 

En ocasiones se obtiene previamente �i(PPh
3
)4j.

Se han estudiado distintas reacciones de estos compuestos, como 
metátesis del ligando Cl,formaci6n de compuestos iónicos,inter
cambio de fosfinas,sustituci6n de fosfinas por aminas,acci6n de 
cloruro de hidr6geno y de los hal6genos.Los resultados de dichas 
reacciones se interpretan en base a la electronegatividad,basi
cidad y volumen de los ligandos presentes. 



REACCIONES DE CICLOMETALACION DE AZINAS 

J.Sales, J.Granell, R.Mª.Ceder

Departament de Química Inorganica

J. Vilarrasa

Departament de Química Organica

Facultat de Química • Universitat de Barcelona
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El estudio de los procesos de ciclometalación de azinas 

del tipo(RC
6

H CH=N-) , presenta un especial inter�s, dado que
4 2 

pueden formarse especies dinucleares mediante la metalación 

de los dos anillos de la mol�cula, 

Con el o�jeto de ver la influencia de la azina y del metal 

en estos procesos de ciclometalación, se está estudiando la 

acción de compue�tos de Ni(II), Pd(II) y Pt(II) sobre distintas 

azinas. 

Los intentos re�lizados con compuesto� de Ni(II) (NiC1
2

,

;.Ji (C
5

H
5

) 
2 

) , no han conducido en ning(m caso a especies metala

das, recuperándose la azina inalterada o productos de su descom

posición. 

Con K [PtCl ], se obtienen resultados análogos a los encon-
2 4 

trados con PdC1
2

, no
_

obstante, se observa una menor capacidad

metalante del Pt(II); así, si bien logra metalarse la azina 

(p-c1c
6

u¡cH=N-) 
2

, no se produce dicha reacción con (c
6

tt
5

CH=N-) 
2

•

En relación a los compuestos de paladio,[(PR
3

)C1P
1

d(RC
6

H
3

CH=N-)]d

y [(PR ) C1Pd(RC
6

H CH=N-)], se ha ensayado la acción de distin-
3 2 3 2 

tos reactivos,-organolíticos, CO, etc.- con el objeto de intro-

ducir sustituyentes en los carbonos metalados de la azina. 



COMPUESTOS DE PALADIO CON cs2. SINTESIS Y REACTIVIDAD.

R. usón, J. Forniés, R. Navarro y M.A. usón
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Opto. Química Inorgánica, Facultad de Ciencias. Univ�rsidad de Zaragoza. 

Aunque los derivados más frecuentes de metales de transición con cs2

son aquellos en que este ligando se coordina a través de un átomo de C y 

( 1 ) de otro de s (rr-cs2) , existe algún caso en el que no se da este tipo 

� s

...---- e 

M j 
'--.. s 

de coordinación sino que se produce una inser-

ción de cs2 en el enlace M-P de las fosfinas pr�

t l. d ·1· (2) f .� sen es como 1.gan os aux1. 1.ares , con ormac1.on

de un compleJ·o con R p+
_c ✓

S 

3 'S 
que se coordina

como quelato al átomo metálico. 

Aquí describimos la síntesis de compue� 

tos de paladio con R3P.CS2 como ligando media;::

te reacción directa de perclorato complejos con los aductos R3P.cs2, o por 

un proceso de inserción del cs2 en el enlace Pd-P de los correspondientes

complejos catiónicos. 

De otro lado, las reacciones de (PR3l2Pd(n-.cs
2

) con o2 ó s8 en prese;::

cia de PR3 en exceso, permiten aislar <litio y tritio carbonato complejos de

paladio. 

Referencias 

(1) I.S. Butler and A.E. Fenster, J. Organomet. Chem., 66 (1974) 161.

(2) G.R. Clark, T.J. Collins, S.M. James, W.R. Roper and K.G. Town, J,

Chem. Soc., Chem. Commun., 1976, 475;

P.W. Armit, W.J. Sime and T.A. Stephenson, J. Organomet. Chem., 161

(1978) 391.
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SINTESIS DE NUEVOS PENTAHALOFENIL DERIVADOS ANIONICOS DE PALADIO Y PLATINO 

Y ESTUDIO DE SU REACTIVIDAD. 

R. Usón, J. Forniés, M. Tomás y R. Pandos

Opto. Química Inorgánica. Facultad de Ciencias. Universidad de Zaragoza.

La arilación de distintos sustratos de paladio y platino con Lic
6x

5

(X= F, Cl) permite obtener IM(c6x5)41
2

..: con rendimientos que oscilan entre

50-80%, así como los complejos binucleares IM2(µ-X}2(c6x
5)41

=
, aunque es

tos Últimos solo se obtienen con rendimientos aceptables para paladio. 

En la preparación de IPt(c6x5)41
= 

se obtiene además �-IPt(c6x5)
2

c1
2¡

2-

(X= F, Cl). 

Estos Últimos complejos, reaccionan con AgClo4 (1:1) dando los deri

vados aniónicos tetranucleares mixtos del tipo A, en los que el tratamiento 

con ligandos neutros, produce la ruptura total o parcial de los puentes 

Fig. A 

x'-P/-x• 

I ✓ 1 
Ag Ag 

1 /
R 

1 
x'-Pt-x' 

X' = Cl 

de halógeno; 

La reacción de IM(c
6

x
5

)
4

1
2- con HCl

(1:2) conduce a IM2(µ-Cl)2(c6x5)41
2

- cori

excelentes rendimientos, mientras que cuando 

la proporc"ión es 1:1, no se produce la rupt� 

ra selectiva de uno solo de los enlaces 

M-c
6

x
5 

más que en 1Pt(C
6

F
5)4

1
=

, dando lugar

a la formación de IPt(c6F5)3c1¡�, a partir del que se pueden preparar de

rivados binucleares con un solo halógeno o pseudoñalogeno .puente 

Todos los complejos aniónicos han sido aislados como sales de los 

. + , + 
cationes NBu4 o PPN. 



COMPUESTOS ORGANOMETALICOS CON ENLACE METAL-METAL 

J. Sales, O.Rossell, M,Seco, S.Alvarez
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Departament de Química Inorganica, Facultat de Química, Universi

tat de Barcelona.

Recientemente hemos descrito la preparación de compuestos 

con enlace Pt-Hg del tipo [(PPh
3

)
2

(R)Pt-Hg(R)] en donde R es

un grupo poli clorofenilo. Este estudio se ha ampliado, actual_ 

mente, con la obtenci6n de compuestos del tipo [(PPh
3

)
2

(Me)Pt

-Hg(R)]. La acci6n del calor sobre las soluciones en xileno 

de estos compuestos conduce a la rotura del enlace Pt-Hg, con 

formación de [(PPh
3

)
2

Pt(Me)(R)] y mercurio metálico, unicamente

cuando el grupo R posee un solo cloro en orto. 

En relaci6n con el compuesto formulado inicialmente como 

[(PPh
3

) (c
6
c1 )Pt-Au(PPh )], la determinación de la estructura

2 5 3 
cristalina ha puesto d� manifiesto que no existe uni6n directa 

entre los dos átomos metálicos, estando ambos enlazados a tra_ 

vés de un puente tetraclorofenilo, [(PPh
3

)
2

ClPt(�-c
6

c1
4

)Au(PPh
3

)J.

El derivado con un grupo metilo, [(PPh
3

)
2

(cH
3

)Pt-Au(PPh
3

)J, en 

cambio, probablemente tiene la estructura propuesta.si se con_ 

sidera la intensa banda que a bajas frecuencias aparece en el 

espectro Raman. 

Una intensa banda se aprecia también en los compuestos 

f(PPh
3

)
2

IPt-Ag(PPh
3

)] y [(PPh
3

)
2

ClPt-Cu(PPh
3

)], obtenidos 

por acción de [AgI(PPh
3

)] y [CuCl(PPh
3

)] sobre [Pt(PPh
3

)
3

]. 
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AZOLATO-COMPLEJOS DE ORO(I) Y PLATINO(II) COMO LIGANDOS EN COMPUESTOS DE 

RODIO(I). 

R. usón, L,A. Oro, M.A. Ciriano, M-:-T •. Pinillos y J, Cabeza •.

Departamento de Química Inorgán±ca, Universidad de Zaragoza, Zaragoza, 

Se ha estudiado la capacidad de los complejos (az)AuPPh3 y

(az)2Pt(dppe) (az= imidazolato(Im) ó pirazolato(Pz)) para actuar como li

gandos en complejos de rodio (I) . 

Las reacciones de los complejos solvatados !Y2Rh(Me2co)xlc104 (Y2=

diolefina¡ Y= PPh3 y/o CO) y 1 (COD)Ph3PRh(Me2Co) !c104 con dos y un mol res

pectivamente del ligando ImAuPPh3 permiten aislar los derivados heteropol�

Con el ligando PzAuPPh3 se producen en todos los casos las siguien�.

tes reacciones de redistribución: 

!Y2Rh(Me2co)xlc104 + 2 PzAuPPh3 �1/2IY2Rh(µ-Pz) 12 +

. + IPh3PAu(µ-Pz)AuPPh31c104 + x Me2co 

+ !Ph3PAuPPh3!c104 + Me2co 

1 (COD)Rh(µ-Cl) 12 reacciona. con ImAuPPh3 y PzAuPPh3 con formación

de ClAuPPh3 y 1 (COD)Rh(µ-Pz) 12 Ó 1 (COD)Rh(µ-Im) 13•

Los complejos (Pz)2Pt(dppe) y (Im)2Pt(dppe) reaccionan con

1 (COD) Rh (Me2co) x I ClO 4 con formación d_e los complejos heteronucleares

1 (COD)Rh(µ-Pz)2Pt(dppe) jc104 y 1 (COD)2Rh2(µ-Im)4Pt2(dppe)21 (ClO4)2•

Se han estudiado las reacciones de carbonilación de los derivados 

diolefinicos, trancurriendo_con simple sustitución o, alternativamente con 

reacciones de redistribución. 
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COMPLEJOS BI, TRIS Y TETRANUCLEAR DE ORO(I) U ORO(I) Y PALADIO(I'.I) CON EL 

ANION PUENTE BIBr:NZIMIDAZOLATO •. 

R. Usón, J. Gimeno, J. Forniés, F. Martínez y C. Fernández

Opto. Química Inorgánica. Facultad de Ciencias:. ·universidad de Zaragoza.

La versatilidad coordinativa potencial del anión bibenzimidazolato 

[><:] 
2-

se pone de mapifiesto en este trabajo donde se describen cuatro nuevos mo 

dos de coordinación. 

a) Como ligando bi y tridentado con formación de complejos de oro(I), bi

y trinucleares [r] y [rr)
N

X
N -AU

N N -AU-

(r) 

· - l\u- N
X

N - Au-

N N - Au-

(rr) 

b) Corno ligando tetradentado con formación de complejos tetranucleares de

oro (I) [rrr1 ó trinucleares de oro (I) y Pd (II) (rv]_ 

- Au - N
x 

N-Au-

- Au - N '- N-Au-

(rrr) 

, _,, N xN
Pd 

/ ' 

N N 

(rv) 

Au-

Au-

Complejos(I}, obtenidos por tratamiento de halo derivados de oro(I) 

con la sal potásica de bibenzirnidazol, son bases de Lewis potenciales. 

Esta capacidad coordinativa permite la preparación de II, III y IV por 

reacción con complejos de oro(I) o paladio(II) conteniendo ligandos fá

cilmente desplazables. 
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POLIFLUOROFENILCOMPLEJOS POLINUCLEARES DE ORO Y PLATA 

R. Usón, A. Laguna, M. LÑguna y M.A. Abad

Departamento de Química Inorgánica, Universidad de Zaragoza

Se describen dos comportamientos poco frecuentes de AgCl04 frente a

polifluorofenil-auratos(I) y (III) que han conducido a la preparación de 

complejos polinucleares de oro y plata. 

A) La reacción de·trans- Q!A�R2(CN)2! (en todos los casos R= c6F5;

Q= NBu4) con AgClo4 da un sólido blanco de estequiometría AuAgR2(CN)2 (I)

que en base a estudios de IR y su reactividad frente a diversos ligandos 

tales como PPh3 , py, u o-fenantrolina se postula como el recogido en la

figura 1. 
R 

1 
Au - CN - Au 

R 
1 Figura 1. 

B) La reacción de Q1AuR21 y AgClo4 (relacción 1:1), en diclorometano,

da lugar a una disolución amarilla intensa de la que por adición de diver 

sos ligandos se aislan compuestos de color amarillo, naranja o rojo de 

estequiometría R2AuAgL (II) • Este mismo tipo de compuestos pueden obtener-·

se nor otras vias de reacción tal como recogen las ecuaciones 1 a 3: 

QIAuR2! + AgCl04 
solución· +L 

• R2
AuAgL ( 1 ) ----+ 

- QClO amarilla 4 

RAuL + (AgR) R2AuAgL (2) 
n

º'AgR2l + o3ClOAuL R2AuAgL (3) 

Se describen las propiedades espectroscopicas y la reactividad de 

este tipo de compuestos, así como la estructura cristalina de uno de ellos, 

L= tetrahidrotiofeno, determinada por difracción de rayos x. 
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SINTESIS DE ORGANOANIONES DE PLATA(I) 

R. Usón, A. Laguna y J.A. Abad

Departamento de Química Inorgánica, Facultad de Ciencias, Universidad de 

Zaragoza. 

Son muy escasos los ejemplos conocidos de complejos organometálicos 

aniónicos de plata(I) (1) ya que, si bien se han descrito algunos deriva

dos de estequiometría LiJAgR2J, estos no parecen poseer una estructura

iónica (2) • 

En la presente comunicación describimos la preparación de nuevos 

organoaniones de plata(I). Así por reacción de AgOOCCF3 con un exceso del

correspondiente derivado organolitiado, se pueden aislar complejos esta-· 

bles del tipo QJAgR2J (Q= Bu4N), cuando R= C6F5, c6
c15•

La reacción de Bu4NJAg(C6F5)2J qon AgN03 ó AgOOCCF3 conduce a la

síntesis de nuevos derivados aniónicos como se reccge en la ecuación: 

X= OOCCF3, N03

Cuando estas reacciones se realizan a partir de QJAg(c6
c15J2J pre

cipita Agc6c15•

Finalmente, si se adicionan ácidos YH a los organoaniones JAgR2J

se obtienen complejos de los tipos JAgRYJ- (R= c6F5; Y= CH3coo, 8-hydrox�

quinolinato; R= c6c15, Y= CH3COO, 8-hidroxiquinolinato) y JRAgYAgRJ
2-

(R= c6F5; Y= bibencimidazolato).

 REFERENCIAS

(1) J.G. Noltes y col.; Organornetal. Chem. Rev. A; l(1970)215.

(2) G.J.M. van der Kerk y col.; J. Organometal. Chem., 168(1979)251.
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COMPUESTOS ORGANOMERCURICOS COMO INTERMEDIOS EN SINTESIS DE 

COMPLEJOS ORGANOl1ETALICOS DE ELEMENTOS DE TRANSICION. 

- J. Vicente, M.T. Chicote, J. Belrtonte, G. Sánchez, M. Arti'gao

y M.D. Bermudez.
- Departamento de Química Inorgánica. Facultad de Ciencias.

Universidad de Murcia.

Los compuestos organomercúricos son, de modo bastante 
general, especies de alta estabilidad térmica y frente a la hu 

medad y el oxígeno ambientales. Para su preparación es posible 

utilizar reacciones de mercuriación, descomposición de sales -

mercuricas de diazonio, adición de sales mercúricas a compues

tos insaturados, etc, que conducen a la sintesis de organomer
curiales no accesibles por los métodos convencionales. Todos 
estos factores hacen de los organomercuriales compuestos de i� 

teres como intermedios en la síntesis de compuestos organomet� 

licos de otros elementos. 

El objeto de esta comunicación es presentar los resul 
tados obtenidos en el estudio de la reactividad de organomerc� 

�iales frente a halocomplejos de Au(I), Au(III) y Pd(II). Así,

Ph2Hg reacciona con IAuc12 ¡- segun el proceso:

jAuc12 1-; Ph2Hg ----➔ IPhAuc1¡- + PhHgCl

La reacción permite, de un modo �imple, preparar com

plejos organometálicos aniónicos de Au(I) que son relativamen
te escasos. 

El uso de (o-O2Nc6u4)2Hg frente a!Aucl4 ¡- y1Pdc1412-

conduce a la preparación de los primeros o-nitrofenilderivados 

de elementos de transición. 

Finalmente, reacciones de (o-c6u4N2c6u5)2Hg 6

(o-C6H4N2C6H
5

)HgCl con!Auc14 1- 6 AuC1
3

(tht) dan lugar a compl�

jos de Au(III) con el radical (o-c6H4N2c6u5). 
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