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ABREVIATURAS

En el presente trabajo se han empleado las abreviaturas que a continuacién se
exponen:

acac: acetil acetonato

AM: anhidrido maleico

hr: ancho

Bu: hutilo

Bz: bencilo

Cy: ciclohexilo

COD: 1,5-cicdooctadienn

COSY: “COrrelation Spectroscop ¥

Cp: (nM-ciclopentadiendlo

Cp™ (n7)-1,2.3,4, 5 pentametilciclop entadienilo
d: doblete

dd: doblete de dobletes

ddq: doblete de dobletes de cuadrupletes
dec: ze descompone

DME: 1,2-dimetoxietann

DMSO: dimetlsulfixido

dppe difenilfosfing etano

dppp: diferulfosfine propano

dq: doblete de cuadrupletes

dgq: dohlete de cuadrupletes de cuadripl etes
dquint: dohlete de quintupl etes

dt: dohlete de tripl etes

dtg: doblete de tripletes de cuadrupletes

dtt: doblete de tripletes de tripletes

Et: etilo

FAR: “Fast Atom Bombardment”

Fe: ferrocenilo

HMQC: “Heteronuclear Multiple Quantum Correlation”
iPr: isopropilo

IR: infrarrojo

m: multiplete

Me: metilo

NBD: Biciclo[2.2.1]-hepta-2,5-dieno {norbornadieno)
OTF triflato

P punto de fusidn

Ph fenilo

ppm: partes por mullon

g. cuadruplete

R alquilo

RMN: Eesonancia Magnética Nuclear

R petfluoroalguilo

RPECY: “Repulsion de Pares de Electrones delaCapade Valencia”
s intensa

s singlete

t triplete

TASF: Difluorotrimetilsilicato de tris{dimetilamino)sulfonio, [S{MNMe, )] (51F Me;).
TCNE: tetractanoetileno

THF': tetrahi drofurano

Tol: tolilo

V. muy

vt tripl ete virtual

vs, muy intensa

Xy 26-dimetilfenilo (zilila)
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I.A. SINTESIS DE COMPUESTOS ORGANOFLUORADOS
MEDIANTE COMPLEJOS DE METALES DE TRANSICION.

08 compuestos orginicos altamente fluorados poseen numerosas

aplicaciones indusiriales que denivan de las propiedades fisicas y

quimicas que muchos de ellos presentan. Entre las aplicaciones, cabe
destacar su uso como aislantes, antiadherentes, lubricantes, refrigerantes, cristales
liquidos o farmacos. Una de las familias de compuestos con mayor nimero de
aplicaciones es la de los alcanos altamente fluorados, debido a su elevada inercia
quimica y su baja toxieidad, asi como a sus bajos puntos de ebullicidn, calores de
vaporizacién, viscosidades y tensiones superficiales. En la Figura L1'7 se
muestran algunos ejemplos de las aplicaciones mencionadas.

Otra propiedad notable de los perfluoroalcanos es su baja miscibilidad con
algunos disolventes orginicos que, ademis, varia con la temperatura. Esta
propiedad es la base de la catilisis en bifase fluorosa, en la que se utilizan
catalizadores que poseen ligandos con cadenas perfluoradas suficientemente
largas para que sélo sean solubles a temperatura ambiente en disolventes
orginicos perfluorados. La reaccién se lleva a cabo en una mezela de un
disolvente hidrocarbonado (fase organica) v otro fluorocarbonado (fase fluorosa)
en condiciones homogéneas a alta temperatura. Al finalizar la reaceién v enfrar,
las fases se separan, quedando el catalizador disuelto en la fase fluorosa v el resto
de la mezela de reaccidén en la fase orgénica, de manera que la separacidn y
posterior reutilizacién del catalizador se puede llevar a cabo facilmente.”

Uno de los principales factores que contribuyen a la estabilidad de los
compuestos fluoroorgamecos es la elevada energia de disociaci6n del enlace C-F.
De hecho, el flaor es ¢l clemento que forma los enlaces sencillos mas fuertes con
carbono (Tabla L.1). Ademas, la energia de disociacién del enlace C-F es maxima
en los compuestos organicos perfluorados va que ésta aumenta al incrementar el

. . . . . 3
nimero de dtomos de flior unidos a un mismo carbono.

Tabla .1 Erergias de enlace O-X°
Enlace |HSC—H H:C-F F3C-F HiC-C1 ClLC-C1 HsC-NH; H.C-0OH

| R (Kcal-mnl'l)l 105 108 131 845 73 g5 0z
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FLUQROPQOLIMERQS: Gran inercia quimica y estabilidad térmica. Sustancias
antiadherentes.

- - on AN
C—C 0—C—C c—Cc—/—cC—cC
| | I | I I | |
FoF FoFJ/, FoF F r:|>n

n
(4

F. CFy

FF FF

FCFy FFFF

Mafion®

Tefan® (PTFE} Kryto®
Antiadherente, Antiadherente, Membranas electroliticas para pilas de
gislante térmica lubricante combustible de hidrageno a claro-alcali

y de la humedad

HALD E HIDROFLUQRQCARBONDS: Alta volatilidad, ¥ gran inercia quimica. Na

gan toxicos niinflamables. Buenos agentes
refrigerantes.

CHF; CF; CHLF CBrCIF ;
HFC-23 HFC-134a Halan 1211
Refrigerante en Refrigerante en automaviles Empleado en
cangeladares biomedicos y equipas de refrigeracion extintares de incendias

domésticaos

CRISTALES LiQUIDDS FLUQRADDS: Utilizados en la fabricacion de pantallas LCD para
digpositivas electranicas (moanitores TFT, FDAs,

teléfonos maviles...}

R = -~ F
FF FoF :"F

k= CiH;
CsHi F

PRODUCTOS FARMACEUTICOS: Elintercambio de H por F en las cadenas carbonadas
implica una importante wariacion en las propiedades

electranicas de la malécula [aumenta de Ia lipofilia},
sin apenas wariar su geometria, o que 3 nivel
fisiolagico supone un aumento de su biodisponibilidad,
v por tanto, una daosis efectiva muchao menar.

Fa Fs
~C LT F OCF;
F.c” CF CF, Fr P TP
| | | CgFiqBr \‘/ F F
cmx /CFK /CFz CF,
c c cl F
Fa Fa
Ferfluaradecalina Bromura de Sevoflurane® Aliflurane™
perfluorooctilo
(FFOB] | |

Componentes de la sangre Anestésicos

artificial o fluidos respiratarios

Figura L1 Eiemplos de compuestos orginicor altamente fuorados de interds en difgrentes dreas.
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Sin embargo, esta estabilidad supone que su degradacién requiera
condiciones muy enérgicas."”" Asi, los perfluorocarbonos (PFCs), como el CF,,
tienen tiempos de vida media en la estratosfera superiores a 10.000 afios.'” Por
ello, su expulsién a la atmésfera estd muy controlada, va que tanto los PFCs como
los clorofluorocarbonos (CFCs) aceleran la degradacion fotolitica del ozono, cuya
presencia en la atmésfera es necesaria para la absorcién de radiaciones UV de
longitud de onda corta, las cuales inducen mutaciones genéticas en organismos
vivos. Ademas, estos compuestos absorben radiacién IR entre 1000 v 1400 em ™',
v de una manera mucho mas intensa que el CO; lo que contribuye al
calentamiento global por ¢l llamado “Efecto Invernadero™.’

Por tanto, es importante el desarrollo de nuevos métodos sintéticos que
permitan obtener compuestos organofluorados valiosos, asi como transformar los
compuestos organofluorados perjudiciales en otros atiles a través de la activacién
de los enlaces C-F.**!'" En este contexto cabe destacar que, mientras que la
catalisis homogénea mediante complejos de metales de transicion estd siendo
aplicada con notable éxito en la sintesis de hidrocarburos v sus derivados, no
ocurre lo mismo con la sintesis v funcionalizacién de compuestos orginicos
altamente fluorados, si bien los resultados obtenidos son prometedores. Entre
estos resultados, son destacables las reaceiones de activaciéon de enlaces C-F
17-19

mediadas'“'° (Esquema L1, ver también el apartado siguiente) o catalizadas

(Esquema L.2) por complejos de metales de transicidn.

CF,
I—ll oF NEt F F
F 3 [ )
Et,P—Rh—PEt, + o= % EtEF’—R|h—PEt3
| P -
PEt, PEt,
Fap M F
N Ni{COD),] N o
| ——
PC'y'g

Cygp—rsln —FCy;

F CH,

T e -
LI.‘E\IHQ CHFz

M, = NBCls, TaCls, VGl O O
Zicls, PGl

Esguiemnee L1 Ejemplos de reccciones de ruptura de enlaces CO-F en fluorocarbonos saturados
mediadas por complejos de metales de transicion.
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CFs CF,
|
CF
z 0,50F
F.07 TCRy " [Fe(n®-Cp*)a] (cat) Fo” op N0
| | + + - S | | + N
F,C CF v F,C CF
TR (0580F g e T E 7 LiF
F2 F2
Fa F2 F
C C
R LN F F
Fal ClF *lﬁFz [T ain"-Cel] (cat)
|
FZC&C(_‘CFKC/CFE AHECH, . i
Fo R F F
F F F F
[Mig{® ralrnly (SO [eat |
F CF; + Ph BIOH) il sk -  Ph °F,
F F FrwNﬂNFEF’r F F

iP'ralm =

—/
Esquemea L2 Ejemplos de reacciones de ruplura &8 erlaces O-F en fuorocarbonros saturados
catalizadas por complajor de metalss de trarsicion.

El uso de complejos perfluoroorganometilicos para llevar a cabo
reacciones de acoplamiento C—C es un objetivo interesante, si bien estd limitado
por la estabilidad termodindmica v la inercia quimica del enlace metal-Rz (Rz =
grupo alquilo, alquenilo o arilo altamente fluorado), respecto de sus analogos no
fluorados.”™ ™ A pesar de esta limitacién, sc han descrito algunas reacciones de
26-34

complejos [M]-Rs en las que tiene lugar la formacién de enlaces C-Ry,

{(Esquema 1.3) asi como reacciones de acoplamiento C-Rz catalizadas por

complejos de metales de transicién (Esquema L4).'%*%"
F Bire F N\ Me
e
|_ Znie, -] et
Et,F—MNi—FPEt; ——— = — F F
F i
M

| co

A L
F F - N1

F

+ 1 Hantphos

[(Hantphos)Pd(CF;}(Fh})] ————— = Ph-CF; + [Pdi<antphos};]

Hantphos = O e

o
PPhy  FPhy

Q OH

)J\ [CaF oM oBrTiCiFr)g (1 Z &)

Ph H Ph CyFg

Esgueme 1.3 Eiemplas de reacciones de acaplamisenta C-Rr mediadas por camplajos de metales
de trawpsicion.
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CTME ]
[RACICODO), (cat ) (CF21CFs
+ CF3[CF2}B | -
o
(]
CF. | [RRCIEPPh4)4] [cat )
RJ\&% ’ ZnEt R R
Rl
CF3
— [PA[CgFgBriMCMe)s] [cat ) CEFE’
P‘h/ + gFs Br . * /:/ + BaseHBr
dEE F:'h

Bace KF MapCGy Catly

Esquerne L4 Ejemplos de reaccones de acoplamiento C-Fr catalizadas por complsios de
matales de transician

En consecuencia, el estudio de la quimica fluoroorganometilica, en
particular la de los perfluoroalquil-complejos, puede contribuir al desarrollo de
procesos de transformacién de los compuestos organicos perfluorados catalizados
por metales de transicién, de la misma manera que ¢l conocimiento de la quimica
de los complejos organometalicos mdrocarbonados ha contribuido a inerementar

¢l abanico de reacciones de que dispone la Quimica Organica Sintética.

I.B. PERFLUOROALQUIL-COMPLEJOS DE METALES DE
TRANSICION: PROPIEDADES.

Los perfluorcalquil-complejos metilicos son generalmente mas estables
que los anilogos alquil-complejos. Esta estabilidad se manifiesta en las siguientes

propiedades:

i} Los perfluoroalquil-complejos poseen generalmente mayores temperaturas

c1:ois 20,2036
de termoélisis,”

ademis de una mayor estabilidad frente a la oxidacién
v la hidrélisis del enlace metal—carbono.™

i1} En los pocos casos en que se han determinado, las energias de disociacidn
metal—trifluorometilo son mayores que las metal-metilo,”™”’ como ocurre
en los complejos [Mn(CX:)(CO)s] (X = H, F),” en los que la energia de

disociacién metal-carbono es de 172+7 KI'mol ' para X = F y 15345
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KJ'mol™' para X = H. Resulta interesante comparar la diferencia entre
ambos valores {19 KJmol™") con la diferencia entre las energias de
disociacién C—H del trifluorometano v el metano: D(H-CF3) - D(H-CHs)
=6 KJ'mol .

i) Las distancias metal-carbono son menores en los perfluoroal quil-
complejos que en alquil-complejos similares (Tabla 12). Ademas del
fortalecimiento de los enlaces M-C, se observa un debilitamiento, a la vez
que un alargamiento, de los enlaces C—F del carbono unido al metal. Este
debilitamiento se ha observado en el espectro infrarrojo de los
trifluorometil-compl ejos como una disminucién del orden de 100 em™ en
las frecuencias de tensién C-F, respecto de los valores encontrados en

compuestos tales como ICF; o en trifluoroacetil-complejos.”™

Tabia 1.2 Distancias de enlace metal-carbong en alyuil v perfuoroalyuil-compleios.

Chompleio Distancias de enlace M~ ()
[PL(CF,CF;ICI(PMeFh,),]* 2.002(8)
[PH{CH ) CI(PMeFh,);]* 2.081(F)
[Mo(r - Cp){CF,CF,CF)(CO),) 2.288(9)"
[Mo(n ~Cp){CH,CHI(CO),]° 2.397(19)"

fref ™ M ref * frefs 7 ¥ Distancia Mo—CF,. ¢ Distancia Mo—CH,.

Desde ¢l punto de vista de la reactividad quimica, se ha observado que los
enlaces C—F en posicidén o al metal se rompen con mayor facilidad al ser atacados
por diferentes reactivos que los situados en las posiciones o % v también que los
de los fluorocarbonos.

La elevada reactividad de los enlaces C-F adyacentes al metal es debida
por un lado al debilitamiento intrinseco del enlace C{x}—F (vide post), y por otro a
que la presencia de un centro metalico rico en electrones facilita la abstraceidn de
un anién fluoruro por reaceidén con un dcido de Lewis, para dar un carbeno-
complejo (Esquema 1.5). El carbeno generado puede sufrir 1a adicién posterior de
un nucleéfilo para dar finalmente ¢l producto de sustitucién de un fluoruro por el
nucledfilo. El dcido de Lewis puede ser un haluro de boro, un dcido prético o

. . . 0
incluso el agua en complejos muy reactivos.
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T [F—a] P17 g
[m]—c‘:;:j |M]:C\R —_— [ml—chu
R R

Esquemea 1.5 Abstraccion de B de un B gando perfluoroalguilo medianie wn doido de Lewis.

Estas caracteristicas observadas en los enlaces M-C v C{ax)-F de
perfluoroalquil-complejos metilicos fueron inicialmente justificadas aludiendo a
la capacidad aceptora m de los grupos perfluoroalquilo provocada por la alta
¢lectronegatividad del flaor, que daria lugar a una retrodonacién 7 desde orbitales
d, llenos del metal a orbitales ™ del ligando perfluoroalquilo, con el consiguiente
acortamiento v fortalecimiento del enlace M-C, a la vez del alargamiento v
debilitamiento del enlace C{x)-F.*" Sin embargo, otros autores rechazan esta
argumentacién, basandose en los calculos de Fenske-Hall,*' segiin los cuales los
ligandos CH; y CF: son igualmente pobres aceptores 7, por lo que sélo debera
tenerse en cuenta la componente de enlace o, v las diferencias observadas se
explican atendiendo a razones de naturaleza electrostitica (el grupo CFs tiene una
mavyor densidad de carga negativa que el CHs, por lo que se unira con mis fuerza
al metal v se situard mas cerea, acortando ¢l enlace) v estérica (el ligando CF; es
més voluminoso que el CHs, por lo que el centro metilico estard mas protegido
frente al ataque de un reactivo), asi como a argumentos basados en la teoria de
Orbitales Moleculares (el ligando CF; emplea para enlazarse a un centro metélico
o a especies del tipo I-CF; un orbital que posee cardcter antienlazante (o)
respecto del enlace C-F; un centro metilico es menos electronegativo que un
fragmento halogenuro, por lo que retirard menos densidad electrénica del orbital
antienlazante, v en consecuencia, ¢l enlace C-F estard mas debilitado v serd mas
largo). 22232841
En ¢l siguiente esquema s¢ recogen algunos e¢jemplos recientes de la
extraordinaria reactividad que muestran los enlaces C{x)-F en perfluoroalquil-
complejos de metales de transicién. Las primeras reacciones recogen ¢jemplos de
de abstraccidén de fluoruros en perfluoroalquil-complejos por medio de Acidos
préticos, con posterior ataque nucledfilo sobre el carbeno formado. En la primera
reaccién, el dcido es el HBF, v el nucleéfilo, MeOH, generando un carbeno tipo

. 42
Fischer.
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L L
| HBEF4 Et: MeCH I OMe
H—Pt—CF; = |H—Pt=Cy BF 4
| - 3HF | CM e
L L
L = PBzPhy PBzy, PCyy
Ir —_— Ir CF,CF
Lo e _HF v 2=z
MesP™" § TCF.CF .CF, Me P ]M\“c:c:<
C I i F
|1 Me
C
|
Me
el
ol \éy@—ﬁ
+ -“"\\ /’«:
H™ oTr N - EF
-HF
Me,P r\“c" TCFLCF,
oTF 12
_-'
MU
Y i
co
— —+
Ha (1 atra) ‘ic:_‘_:ﬂ’
| BF CHCl, Vrs BF At
o r“'\»k 4 ME3P A Ty, H 4 + +
£
ME3P l CFzRF H H RFCHE
H,0

- RF=CF1 CFQCFg - -

Esgiiernee 1.6, Ejemplos de o reactividad del enlace Cf o) -7 en perflucroalquil-compleios.

En la segunda, el dcido es el AcOH mientras que el ataque nucledfilo tiene

lugar por wvia intramolecular a través del ligando hidruro, dando lugar a la

416,52

sustitucién diastercoselectiva de un F en o por un H. Las dos reacciones

siguientes transcurren por ¢l ataque dcido del catidén lutidinio seguido del ataque
v metilo,”!

nucleéfilo intramolecular de los ligandos propinilo®” respectivamente,
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v formacidn de enlaces C—C por insercion de éstos en el enlace M—C(w). Las dos
ultimas reacciones transcurren por reduccién; en la pentltima reaccién se obtiene
el primer perfluoro carbino metilico®” por reduccién heterogénea con el derivado
de grafito KC; del carbono perfluorado adyacente al metal, mentras que en la
ultima, la ruptura heterolitica de H; catalizada por un perfluoro-complejo de Ir(II)
conduce a distintos hidrofluorocarbonos (HFCs).'"

Aln se conocen muy pocos procesos catalizados por metales de transicién
5.15.10.44
en los que tenga lugar la ruptura de enlaces C-F en fluorocarbonos. En el

esquema I.1 se recogen algunos de los ejemplos mas notables.

I.C. PERFLUOROALQUIL-COMPLEJOS DE METALES DE
TRANSICION: SINTESIS.

A continuacién se resumen los métodos encontrados en la bibliografia mas
utilizados para la introduccién de ligandos perfluoroalquilo en centros

f1: 1.20.21.24.27
metalicos.

I[.C.1. Reacciones de descarbonilacion de perfluoroeacil-complejos

metalicos.

En este método se prepara en primer lugar ¢l perfluoroacil-complejo por
adicion oxidante de un haluro de perfluoroacilo o de un anhidrido perfluorado a
un complejo del metal en bajo estado de oxidacién. Seguidamente se lleva a cabo

al . : .
Obviamente, este método sélo es

la descarbonilacién a alta temperatura.
aplicable a la sintesis de aquellos complejos que no se descompongan a la

temperatura a la que tiene lugar la descarbonilacién.

- - CO
CF.COCI + [Re[COY] ——— [Re{CIOIC;F}C0}] ——— [CaF 1-Re(COY]
Ful

CF,COCI -Co
PtLy, —— = [PHCOICFICIL,] ——— = [PHCFICIL]
oL 210 ¢

(L = PMePh,)

Esquema 1.7 Descarbartiacidn de perflunraacil-complaios metdlicas.
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I[.C.2. Reacciones de adicion de especies metalicas a alquenos

perfluorados.

Se han obtenido perfluoroalquilos de plata o mercurio por reaceién entre
perfluoroalquenos v AgF” o HgF,"" Aunque estas reacciones podrian
contemplarse formalmente como inserciones de perfluoroolefinas en enlaces
metal—fldor, el mecanismo real podria tener lugar a través de aniones
perfluoroalquilo formados por ataque del anién fluoruro sobre uno de los
carbonos del doble enlace de la perfluoroolefina, v posterior ataque nucleéfilo al

centro metalico.

CH4CH
CF=CF-CF; + AgF T [Ag{CFICF;:1
KF

3 [CF5,C=CF, + HgF, ———= [Hg{CICF
(CFak z 9 o e [Hot CICF 53]z

Esqueme 1.8, Insercion de perflunrolefings en fluorwros mekilicos.

Las reacciones de insercién de perfluoroalquenos en enlaces M-X (X =H,

alquil, anl, alquiml, SnRi,...) dan lugar a complejos con sustituyentes

: - C 47
parcialmente fluorados como los representados a continuaci én:

MrHCC)]  + CF;=CF; ——— = [MnlCF;CF HICO]

A
[MICHZCO)] +  CFp=CF; ————— [MICFCFCHEHCOs]
(M =Mn, e}

h
[MAPR(COY]  +  CF,=CF, v

Mn{CFCF PRC ]

Esquernc 1.9 Isercion de perflucrolsfines en enlaces M-X

I.C.3. Reacciones de ruptura de enlaces metal-alquilo con yoduros

de perfluoroalquilo.

La reaccidén de metil-complejos con yoduros de perfluoroalquilo ha sido

utilizada en algunos casos para obtener perfluoroalquil-complejos.*®

N N
M Me \Nf ME pe
~ A-C4F 7l e MEt, A
PN Pt [NEtsM e] | PN
- 3M e
M Me M I ”63 . M CsFs
PARN AN AN

Esguema 1. 10 Intercambio de wn grupo melilo por otro n-heptafluoraprapila
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I[.C.4. Reacciones de adicion oxidante.

L.C4.1. Adicion oxidante de perfluorocarbonos a complejos metalicos.

No s¢ han descrito reacciones de adicién oxidante de perfluorcaleanos
sobre complejos metilicos que den lugar a perfluoroalqul-complejos. Sin
embargo, los hidrocarburos perfluorados insaturados dan reacciones de adicién
oxidante a centros metalicos ricos en electrones (Esquema 1.11).%*" La reaccién se
encuentra favorecida en los compuestos perfluorados insaturados frente a los
saturados porque los primeros pueden coordinarse inicialmente al complejo
metélico a través de su densidad electrénica .

En este apartado se incluyven también las reacciones de alquenos v arenos
perfluorados con complejos anidénicos de metales de transicién para dar
perfluoroalquenil- o perfluoroaril-complejos resultantes de la sustitucién de un
fluoruro por el complejo aniénico (Esquema 1.11). Estas reacciones son anilogas
a la sustitucién nucledfila aromatica en compuestos organicos y se¢ encuentran
favorecidas por ¢l marcado caracter electréfilo del sistema n del alqueno o areno

£.49
perfluorado.

F
il PEt, |
[Mi[COD},] - = [t;FP—MNi—FPEL
il E Fay gy
N | | rj
- -’ﬂ\- W
F7 N7 F 2 AT
CF,=0F,

[Feln® CpiCOk]

[Fe(n® CpHCF=CFiCCi;]

Esqueme 1. 11, Reacciones de complejos meidlicos con perfluoroarenors o -alguenos.

L.C4.2. Adicion oxidante de yoduros de perfluoroalquile (RfI).

Los yoduros de perfluoroalquilo se adicionan a complejos metilicos en
condiciones suaves, como se muestra en ¢l Esquema 1.12. Este ¢s probablemente
¢l método mas general v ha sido utilizado en numerosas ocasiones. Sin embargo,

o1 . L : “ 1 .4
es vilido sd6lo para la sintesis de complejos en estados de oxidacién medios.
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En el caso de Rh(I), la mavor parte de los perfluoroalquil-complejos

descritos se han obtenido por adicién oxidante de RzI a precursores de Rh(I).”"**
En el siguiente esquema se recogen algunos ejemplos relevantes,*™*H7 %745
CF4
[IrCNCOYPFhsl] —————=  [IICHIHCFHCOHFRR )]
= -+
:\;\CF’,Z_ (C4FICF 4 @’ oo @
M ‘\.\M \“\M
o’ oo — lMC,ﬂCBFS o IKC”’CEFE'
F F
M = Co Rh - co 2 = e
,-\‘l"‘ A L .'L\\\ /f.z, L _0‘\ w
Ir . -Co WIr F -Co a7 F
o o & e =
oC cO o l\‘ciR Me P ‘K“C.ER
AT I S
F F
F H-CEF”
CF n-CiF 5
RF 1 CaFs n-CaF g
mGCaFr  n-CypiFa
+
cr | CaFr
| C4F3l RT\JC.J({Ir | “\l.CNR
RNC—M—CNR| PFy ————= PFs
| rRNCY | YoNR
CNR |
fBu
M = Rh Ir Pr
Cy
R = CEHdCI-d
CEHQM e-g
CEHQOME-a-

Escuem 112 Adicicn axdamte de Rl

I.C.5. Reacciones de metales con haluros de perfluoroalquilo o

radicales perflucroalquilo.

Ciertos metales, como Cu, Zn o Hg, reaccionan con voduros de
perfluoroalquilo para dar los correspondientes perfluoroalquil -derivados. "™
También se han obtenido perfluoroalquil-complejos de diversos metales

por condensacién de dtomos metilicos con RzX (X = Cl, Br o I)*' o con radicales
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CF;." Estos métodos permiten sintetizar especies que dificilmente pueden ser
obtenidas por otros métodos, pero tienen los inconvementes de que utilizan
equipos muy especializados v generalmente dan lugar a pequefias cantidades de

producto, que son insuficientes para un estudio detallado de su quimica.

I.C.6. Reacciones de transmetalacion.

1.C.6.1. Reacciones de iransmetalacion con derivados lidados o

magnesianos.

La utilizacién de los compuestos perfluoroalquil- littados o magnesianos
¢std bastante limitada por su inestabilidad, debido a la facilidad con que se

descomponen, a veces incluso de manera explosiva, por eliminacién o o  de LiF

o Mg(F)X."*

Meli _LF
CFsl —-EEC: [CFil] —— = [CF;] —= CF,=CF,
ta
- Mel
L _
wCFgl ¢ aBuli ———=  -GiFysl
Etai2
- n-Bul
T =-80 %
_LF
n-Buli

CEF”CF:CF[H-BU} B [C5F1]CF:CF2]

Esguana 113, Descomposicion de perfluoronlynd-litiados.

No obstante, ciertos perfluoroalquil-derivados de litio o magnesio son

suficientemente estables para ser utilizados como agentes perfluoroalquilantes

. 7R3
generados i siti.

RLi
- iR = alquiln) el Messil S
- — | — M e
r? “RI r? Licl rt 3
Et,03 -78 °C

Mez5nCle + MQ + 2 C5Fl

MezSniTF
THF T & 2SN(CF sk

FEsguema I. 14 Reacciones de transmetalacion whilizando perfuoroalyuil-litiados v magresianas.
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Por su parte, los derivados insaturados como los de trifluorovinilo,

trifluoropropimlo, v sobre todo los de pentafluorofemlo, se han utlizado con

mayor frecuencia, debido a su mayor estabilidad.®*"*

Mitq® CpiCly] + 2 CgFgli ——s  [Tiln® CpYCeFslz] + 2 LCI

MICL[PEt;,] + CF,=CFMgBr —— = MiBICF=CFHPELGY] + Mgl

2 nBuLi F Li PhyMCl F MPh;
CF3CH2F L,.. 3—!- >:<
- 2 nBuH F F - Licl F F
- LiF (M =Sn Pb)
Et, -7§°C
% nBuLi . RHgCl
CF.CH.CHF Li———CF RHg——CF
R s B T : :
- ZLiF [R=Ph Fc]
Et,O -78 °C
Esqueme LI5 Reacciores de transmetalacion wtilizando perfluoroorgano-derivados insaturados
de Li y Mg
L.C.6.2. Reacciones de transmetalacion con perfluoroalquil-complejos

de metales de los grupos 11 y 12,

Los agentes perfluoroalquilantes mas utilizados han sido los derivados de

. . . . . . . . 2024
mercurio o cadmio, especialmente en la sintesis de trifluorometil-compl ejos.

[CR[CF 412 DME
RUCLICOHTSHPP s, [RUCIICF 3 HCOHCS}HPPhs)
HolCF
[SnBr.] [Ho(CFa):] » [SNBLICF;L]
[Ho(CFala]
[RhH(COH PPt =y > [RA(CFHCOHFPh )]
- k|
[Hg(CFa)al
[MICCHFPhg)] = [MICF HHQCFHCCRIPPRg)]
M = Ru Oz A

Esquame .16, Tramsmelalacion & trevés de derivacdss de Hgo Cd

Sin embargo, estos reactivos poseen el inconveniente de su clevada

toxicidad.

I[.C.7. Fluoracion de ligandos coordinados.

Recientemente se ha observado que la fluoracién de ligandos ciano unidos
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a Au con CIF da lugar a trifluorometil-complejos de Au, como ocurre en el
siguiente ejemplo.”
[(NBUg)” [AUICM])g] + 12 CIF —————= [MNBuy)" [AU[CF3)4T + BCl + 2N,

Esquiema .17 Fluoracian de ligandos ciano en we complajo de Au(Ti)

En resumen, s¢ podria decir que, a excepcién de las reacciones de adicion
oxidante, los métodos de sintesis de perfluoroalquil-compl ejos metilicos descritos
en la bibliografia presentan las liimtaciones que se acaban de comentar. La
obtencién de perfluoroalquil-complejos de metales en bajos estados de oxidacién
es atn més dificil, va que no es posible recurrir a reacciones de adicidn oxidante.
En el caso de los trifluorometil-complejos, la inestabilidad de los trifluorometl-
derivados de Li v Mg obliga al empleo de los derivados de Hg o Cd, altamente
téxicos.

Los perfluorcalquil trimetilsilanos, Me:S1Rs, han sido utilizado
frecuentemente en Sintesis  Orginica como agentes perfluoroalquilantes
nucledfilos debido a sus ventajas respecto de otros reactivos, como son su
estabilidad, su facilidad de manejo v su menor toxicidad. Ademas los
subproductos del tipo MesSiX a que dan lugar se pueden separar facilmente.”
Fueron utilizados por primera vez en Sintesis Organometalica para obtener
difluorocarbeno-complejos de Ru v 05, por reaccién con los fluoro-complejos
representados en el Esquema L18. Los trifluorometil-complejos intermedios, no
fueron aislados, ya que espontianeamente sufren la migraci6n de un amén fluoruro

desde el carbono al metal para dar los difluorocarbeno-complejos aislados.

F
L
oC—0s—F  (PCT)
A
CFH
M= s “
H H H
oC r«lﬁLF MeaSiFs L loe rJfl“'Lr:F oc n!q““'L PCGC
— M F —— = " g — M= E— — =
Lf - MeySiF |_f 3 L"" [ ]
F F
L M M = Ru “
FitBu:Me Ru,Os L
PiPry Ru OC—RUSF  (PCT)
gl
CF.H

Esquema I 18, Preparacian de diffuorocarbeno-complejor de Ru y O uiilizands e SiCF .
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Dado que la reaceidn entre los fluoro-complejos v el silano tiene lugar de
forma rapida y selectiva y sin cambio en el estado de oxidacién, es apropiada para
la sintesis de perfluoroorgano-derivados de metales en bajos estados de oxidacién,
especialmente aquellos que son inestables. Asi, ha sido recientemente utilizada

i} Pd,ElEE&ﬁS‘J’D Ptﬁ?

para obtener perfluoroalqul-complejos de Ti, v Ag® siendo, la

mavoria de las veces, el Gnico método que permite obtener dichos derivados
{(Esquema 1.19). En algunos casos no es necesario utilizar fluoro-complejos como
productos de partida, ya que tiene lugar la reaccion entre ¢l cloro-complejo v

Me351R5 51 se afiade un agente dador de fluoruro que active ¢l silano.

CP\TWVF 10 Me,SiCF, CP\T_.F -
| —_— I + =]
v h 3
CF'/ F CeF CF'/ CF;

AgF + Me,SiRe —  w AgRp + MesSiF
CFgl ”'CEFE. ﬂ-CgF]'l ﬂ-Cngl ﬂ-CHF 17
RF CEFElCEFam
CF=CF,

P\ /l MEjSiCFj P\ /CF3
Pd —_— Pd

CeF
" Car € P Car
FI
Ar. Ph p-Tel ( . dppe dppp
FI
| AgF CFz
| Ultrasonidos Me4ySIiCFy |
Fh;F—Fd—PFh; I - # Ph;F—Pd—FFh;
| - &gl - MeySiF |
Fh Fh
3 MeSiCF PhaP . CFs
M ey /M\
P'h3|:'.\ /C| MMesF Fil CF3_
AN
PhP Cl 4 Me,SicF, FaC. CFs
(PR /M\
M =Pd Pt MMeyF Fal CF3_
Fh, FPhs
F’\ /O—TEI| Me SiCF, P\ /O—TEI|
Pd - pd
rs - te - -,
=) Br MBuy ™ SiPhyF 5 = CF,
Fh, Fhz

Esquemna 119 Sintesis de perflucroorgano-complejos mekilicos a partir de Ae 35 Fir.
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I.D. OBJETIVOS.

Con estos antecedentes, nos propusimos como primer objetivo la sintesis y
el estudio de la reactividad de perfluoroalquil-complejos de Rh(I), dado que, si
bien se conocia un nimero relativamente grande de perfluoroalquil-denvados de
Rh(II),”"****77 sorprendentemente, antes de la realizacién del presente trabajo,
s6lo se habia deserito un ejemplo ¢on Rh(I) v, por tanto, la reactividad de este tipo
de complejos estaba practicamente sin explorar. Es inter¢sante ademas estudiar si
en complejos de Bh(I) ricos en electrones, los enlaces C—F adyacentes al metal se
ven activados de manera que puedan tener lugar reacciones en las que estos
dtomos de flior se puedan sustituir facilmente por otros grupos, tal como s¢ ha
observado en Rh(IIM).”" "™ Otro aspecto de interés es ¢l estudio de la
reactividad del enlace Rh—Rgz, en particular s1 es capaz de sufnir reacciones de
insercidn de moléculas insaturadas, como CO, alquinos, alquenos o isonitrilos, tal
como ocurre en los alquil-complejos de Rh(I), o bien s1 presenta una inercia
quimica elevada, tal como se ha observado en perfluoroalquil-complejos de otros
metales.

Otro objetivo que nos planteamos fue la sintesis de complejos de Rh(III)
¢on dos ligandos perfluoroalquilo, o bien con un perfluorcalquilo v un alquilo.
Anteriormente a este trabajo no se habia descrito ningin ejemplo de estos tipos de
complejos, los cuales son accesibles por adicion oxidante de haluros de
perfluoroalquilo o alquilo sobre los perfluoroalquil-complejos de Rh(I). Estos
complejos ofrecerian la posibilidad de estudiar si son posibles reacciones de
acoplamiento Rz—Ry 0 R—R; por eliminacién reductora.

El tnico perfluoroalquil-complejo de Rh(l) desenito anteriormente a este
trabajo fue preparado por reaceidn entre un hidruro de rodio(l) ¥

bis(trifluorometil)mercurio(I), como ilustra el siguiente esquema:”’

PPh;
[Ha(CF 3] |
[RhHICOWFPPhss] — e OC—Rh—CF;
- FFhy |
A Cghg FFPhs

Esquerme 1,20 Sintesis del primer trifluoromelil-complzio de Rh{i).
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Se conocen también otros complejos similares a éste, que son trams-
[Rhi{CF,CF,H)L({PPh;),] (L = CO™ o PF;""), los cuales se obtuvieron por reaccién
de [RhH(L){PPhs);] con tetrafluoroetil eno.

Nosotros nos propusimos obtenerlos por reaccién entre fluoro-complejos
de Rh(I} v perfluoroalquil-trimetilsilanos (Me;S1Rz). Como productos de partida
utilizamos, en primer lugar, una nueva familia de fluoro-complejos de Rh(I),
[RhF{COD)(PR;)] (R = Ph (2a), C;H,OMe-4 (2b), iPr (2d), Cy (2e)), que han
sido preparados recientemente en nuesiro grupo por reaccion del hdroxo-
complejo [Rhip—OH)(COD)]: (1) con HF y diversas fosfinas’ "' (Esquema 1.21).
Estos complejos fueron elegidos debido a la posibilidades sintéticas que ofrece la
presencia del ligando COD, va que es susceptible de ser sustituido por ligandos

tales como CO, 1socianuros o fosfinas.

" l\Rh/Cl\ O \F?h/o Rl \R"hF
TN ket TN T g
1 5 1 5 1 2
1 2a-9
Complajo R
a Ph
b CyHqOMe-4
d iPr
[} Cy

Esgueme 1,21 Sintesis de Ins funrocomplejos empleados cama prodictos de partida

Adicionalmente, nos planteamos si era posible obtener perfluoroalquil-
complejos sin necesidad de utilizar fluoro-complejos como productos de partida,
para lo cual se utilizé la reaceién del hidroxo-complejo [Rhip—~OH)(COD)], (1)
con Me:Si1Rz en presencia de fosfinas o XyNC.

Finalmente, nos planteamos la sintesis de ciclopentadienil-complejos de
Rh{IIT) con un ligando perfluoroalquilo y otro R (R = alquilo, alquenilo, alquinilo
o arilo) unidos al msmo metal. S1 bien no se ha desenito ningan ejemplo de este
tipo de compuestos con Rh, si son conocidos en ¢l caso de Ir(ITl), ¥ presentan una
reactividad interesante (Esquema 1.22).""7*™"" Estos complejos de Ir(IIT) s¢ han
preparado por reaccién de los fluore-complejos [Ir(n —Cp™)(F)(Re)(PMes)] con
ZnMe:.™ Sin embargo, en el caso de rodio, no sélo no se conocen fluoro-

complejos con el ligando Cp o Cp®, sino que se han descrito muy pocos fluoro-
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complejos de Rh(II),"* de los cuales sélo un pequefio grupo son fluoro-

complejos organometalicos.®

“<f'>/c? L
ST, N

H* CI h
Ir — Ir
L CF2CF3 _HF ﬁ.,\‘.'\ CF 2CF3
Me P r““chﬂf,F Me,P” i\“‘c:f_F
CH; & S

Esquemea 122 Activacién C{c)—F diasterecselectiva en wn complejo de Ir(llI) con sendos
Bgandos Ry Ry

Por tanto, nos propusimos la sintesis de nuevos fluoro-complejos de
Rh(IIT) con el ligando Cp* v el estudio de su reactividad frente a MesSiRz con el
objetive de obtener complejos de Rh(I) del tipe [Rhi(n’—Cp™WR:)}RIL], en
condiciones suaves. Cabe destacar que previamente a la realizacién de este trabajo
tan sélo se conocia un precedente de un perfluorcalquil-arl-complejo de Rh(III),
obtenido por adicién oxidante de un compuesto del tipo Ar—CF; a un complejo de

.. (s T2
Rh(I) en condiciones enérgicas:

PrBUE PrBlJz
.CF,
14, [RhCIL,] o
CF, : ik RRE— |
-2L
180 % 9h ‘
F’fBLIz PrBlJz
L= C2H4I CBH14

Esqiiernce 123, Sintesis del primer irifluorom etil-aril-compleio de RR(ET).

Por otro lado, intentamos también obtener nuevos complejos de Rh{IIT)
¢on ligandos Rz por adicidén oxidante sobre pentametileiclopentadienil-complejos
de Rh(T) del tipo [Rhir*~Cp*}L)}L"] (L = CO, C,H,; L' = fosfina). Si bien enla
mavyor parte de los casos obtuvimos mezclas complejas, en la reaccién de
[Rh(n*~Cp*)(CzH,)(PMes)] con C4FI se aislé un complejo inesperado, resultado

del ataque del CgFsI sobre el ctileno coordinade, como se veri mis adelante.
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1 esta primera parte de la discusién de resultados, se recoge la sintesis v
el estudio de la reactividad de los complejos obtemidos. La
caracterizacion de dichos complejos mediante distintas  téenicas

instrumentales se recoge en la siguiente seceidn.

I.LA. PERFLUOROALQUIL-COMPLEJOS DE Rh(I).

El método utilizado para la formacién del enlace Rh—perfluoroalquilo ha
sido la reacecion de fluoro- o hidroxo-complejos de Rhil) con perfluoroalquil-
trimetilsilanos (Me;SiRz). A partir de los complejos obtemdos se han sintetizado
otros derivados por reacciones de adicidén o sustitueién de ligandos, asi como por

adicidén oxidante.

[.LA.1.Reacciones de fluoro o hidroxo-complejos de Rh(I) con

perfluoroalquil trimetilsilanos.

I.A.1.1. Sintesis de complejos del tipo [Rh{Rr)(dieno)(PR3)].

Los fluoro-complejos de Rh(I) [RhF(COD)PR:)] (R = Ph (2a),
CsHyOMe-4 (Zb), iPr (2d), Cy (2€))"" reaccionan con Me:SiRs (R = CFs, n-C3F7)
para dar Me;5iF y los perfluoroalquil-complejos [Rh(Rz){COD)(PR;)] (Rz = CF;,
R = Ph, (32),” CH,OMe-4 (3b), iPr (3d), Cy (3¢); R = n-C:Fy, R = Ph (3¢))
{esquema II.1) como productos mayontarios, de los cuales sélo 3a v 3¢ han
podido ser aislados. A continuacidén se describen con detalle los experimentos
realizados.

La formacién de los complejos 3a-¢ v Me;SiF tiene lugar de manera
practicamente cuantitativa en pocos minutos, tal como se ha observado en
reacciones llevadas a cabo en tubo de RMN (THF con capilar de Dg-Acetona, o
C;D;). 3a v 3¢ se¢ aislaron puros como sélidos naranja sensibles al aire y fueron
caracterizados espectroscdpica v analiticamente. Ademas, la estructura de 3a ha

sido determinada por difraccion de rayos X (Apartado LA, Figura ILA.1).
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Debido a su mayor sensibilidad al aire, no se ha podido obtener puro el complejo
3b, va que durante su aislamiento reacciona con el oxigeno residual para dar
P(O)(CsHsOMe-4); v otros productos sinidentificar. No obstante, las disoluciones
de 3b, asi como las de 3a 6 3¢, obtemidos in sitie pueden ser empleadas en

posteriores reacciones, evitando asi el tener que aislar los compuestos sensibles al

aire.
|\ F , THF |\ e _
— th * o MegSiRp ——= L Rh\ + Me3iF
" PR, 7 PR
Zahb.de Ga-e Complajo | Rr R
- & MBD CF
(R _F'h ) oD a i Fh
Rf = CFy THF 4] CF3 CEHQOME-q
c CyF; Ph
. s d CFy iPr
- '] CF_:| C'\f'
Rh
o
! PPh;
4

Esqueme 711 Sintesis y reactividad de los complejos 3.

Las reacciones de 2d,e con Me;SiCF; son mucho mas lentas que las de sus
andlogos con tnanl fosfinas. Mediante reacciones llevadas a cabo en tubo de
RMN (C;D;) se ha determinado que, al cabo de 24 horas, las relaciones
trifluorometilcomplejo/fluorocomplejo son de 2:1 y 3:2 para las mezelas 2d/3d v
2e/3 e, respectivamente. Ademads, se observan varios productos de descomposicién
cuya concentracidén aumenta al transcurrir el tiempo. Entre estos productos sélo se
han podido 1dentificar los complejos trans-[RhF{CO){PR3);] (R = iPr o Cy) por
comparacién de sus datos de RMN con los descritos en la bibliografia.*® Los
compuestos 2d.e no han podido ser separados de las mezelas de reaceidén.

La presencia de Me:S51F en las reacciones de 3a-e con Me:S1CF; ha sido
observada en los espectros de RMN de las mezelas de reaccién ('H: doblete a 0.02
ppm, “Je= 6.9 Hz; "F: decaplete a —157.6 ppm, "Jey = 7.6 Hz *).

Por reaccién entre [Rh(CF:;)(COD){(PPh:;)] (3a) v un exceso de
notbornadieno se produce el intercambio de 1,5-ciclooctadieno por
norbornadieno, para dar el complejo [Rh(CF:)(NBD)(PPh:)] (4), que fue

caracterizado espectroscépicamente, asi como por anilisis elemental. La
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utilizacién de un exceso de norbornadieno es necesaria para obtener 4 puro, va
que por tratamiento de 3a con una cantidad equimolar de norbornadieno se forma

unamezela 1:7 de 3a v 4.
LAL2. Sintesis de [Rh(CF3)(CNXy)a].

Por reaccién de [Rh(u—OH}COD)]:"® (1) con XyNC y MesSiCF;
(Esquema I1.2) se forma el complejo [RhiCF;){CNXy);] (Sa), ademas de otros
productos sin identificar que contienen el ligando isocianuro v cuya proporeidn
relativa disminuye si la reaccidon se realiza afiadiendo 1 en pequeiias porciones
sobre una mezela de XyNC vy MesSiCF;. AhGn asi, Sa ha de ser purificado por
cristalizacion, obtenméndose con rendimientos moderados. Ademis, en la reaceién
s¢ forma COD, CHF;, Me;510H y (Me:51),0, que se detectaron realizando la
reaccidén en tubo de RMN (CyDjy). Los dos Gltimos aparecen en el espectro de
RMN de 'H como singletes a 0.10 y 0.12 ppm, respectivamente, y su presencia se
confirmé mediante un analisis por GC/MS de la mezela de reaceidén. La presencia
de CHF se detecté en los espectros de RMN de 'H y '°F, y debe proceder de la

reaccién entre Me;S10H y el exceso de Me;SiCF;, que origina a su vez

(MﬁgSi)zO.

| H CF,
N _ THF |
L____p/Feh\ + 3XYNC + (x5} MegSiCF; ————— XyNC—Rh—CNxy
' 5 - Me3SioH CNxy
1 - [Me4Sily0 5a

- CHF4

Esciema FL2 Sintesis del campleio Sa

Es destacable que, a diferencia de las sintesis previamente publicadas de
tri fluorometil-complejos empleando Me;SiCF:,** 75 13 formacién de Sa tiene
lugar sin la presencia de iones fluoruro que actian como activadores del

. 6,88
silano, ™™

siendo éste el primer ejemplo de la formacién de un perfluoroalquil-
complejo a partir de un hidrox o-complejo.

El complejo Sa fue caracterizado espectroscépicamente, asi como
mediante analisis elemental. Es un sélido amarillo que presenta una notable

estabilidad al aire, al contrario que los complejos 3a-c que acabamos de descnibir,
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o de trans-[Rh(CF:)(CNXy):(PPhs)] (Ta) v [Rh(CF:)}(CNXy)s;(PPhs)] (9a), que se

deseriben mas adelante.

LA13. Sintesis y reactividad de perfluoroalquil-complejos de Rh(I)
con ligandos fosfina, [Rh(Rr)(PMePhs ;)] (x=102).

La reaceién en THF de [Rh(p—OH)(COD)]; (1) con Me;S1Rz y PMePh, o
PMe;Ph, en relaciéon molar 1:4:6, da lugar a 1a formacién de [RhiRg)(PMe,Phs; ;):]
(R =CFs,x =1 (6a), x =2, (6b); Bz =n-C;F;, x =1 (6¢), x =2 (6d)) (Esquema
I1.3). Ademais, al igual que en la sintesis de Sa, en las mezclas de reaceidn se
detecté COD libre, (Me351);0 y CHF: (o CHFQCFQCFS)i me diante espectroscopia
de RMN v GC/MS.

| H 12 MeySiRg Re Compleje | R L
N i) 3L |
W | [, Fh —_— s | —Fh—L a CFy  PMePh,
:/ b z ||_ ¢ C4F;  PMePh,
1 Ba,c.d d CyFr  PMesPh
i T MeySICF,
i) % PMe,Ph
CF, CFz CF;
| Phie,P-., | PhMeP-.,,, |
PhMe,P —Rh—PMePh  + ',’ + ’Rh—PMe,Ph
| Phnfe,P Phie,P
PiesPh | P, oh
6h

Eseuiema FL3 Sintesiz de lns camplajos 6

Por otro lado, no se observa reaccién alguna cuando se trata 1 con

Mez51CF; en CiDjg, lo que sugiere que la formacién de 6a-d tendria lugar por

reaccién de MesS5iCF: con la especie intermedia [Rh(OH)(fosfina)(COD)].

4 Datos de RN

CHF,; 'HERMMN (&) 5.79 (g, *Fy = 79.3 Hz).
"FRMHN (&) —78.2 (d).

CHF,CF,CF,; 'HEMM (&) 5.21 {tt, "J,, =51.7, T, =4.6 Hz).
"F RMM (8): —82.5 (t, Jee = 7.1 Hz, CF3), —132.3 (m, CFy), —132.7 (dm CHF,)).
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Los intentos de aislar 6a por evaporacidén del disolvente v los productos
volatiles y posterior agitacién con Et;O del sélido resultante, dieron lugar a una
mezela de 6a, 6xido de fosfina v el peroxo-complejo [Rhi{CF;)(n°—0,){PMePh;):]
(24) (ver Apartado I1.B.1.3.1). Un resultado similar se obtuvo para 6b. En vista de
las dificultades que entrafiaba el aislamiento de los complejos 6a-d, se estudié su
reactividad utilizando disoluciones de los complejos generados 11 aiti.

Los complejos fueron caracterizados por espectroscopia de RMN, siendo
sus espectros los esperados para una geometria plano cuadrada. Los espectros de
RMN de "F y "P{'H} de 6a, 6¢c y 6d generados i situ indican que son
practicamente los Ginicos complejos de Rh presentes en las mezelas de reaccidn,
incluso cuando se emplea un exceso de fosfina. Sin embargo, cuando 6b se genera
i1 sifu, en los espectros de RMN de 'H, "F y *'P{'H} de la mezcla de reaccién se
observan, ademas de las sefiales correspondientes a 6b, otras que se asignan a los
complejos pentacoordinados [Rh(CF:)(COD)(PMe;Ph):] v [Rh(CF:){(PMe;Ph)s]
{(Esquema IL3). La proporecién entre los tres productos depende de la relacion
inicial PMe;Ph:Rh. Cuando esta relacidn es igual a dos, el producto mavoritario es
[Rh{CF:){COD){PMe;Ph):], cuando es igual a tres, el producto mayoritario es 6b,
v cuando es igual a cuatro, ¢l producto mavoritario pasa a ser
[Rhi{CFs){PMe;Ph)s]. Los estudios de RMN a temperatura variable indican que
los tres complejos se encuentran en equilibrio. Una desecripeién mas detallada de
e¢stos estudios se encuentra en el Apartado III.C.7.

En adelante, cuando se hable de 6b, nos referiremos a la mezcla obtenida
al llevar a cabo la reaccidn en relacién molar PMe:Ph:Bh = 3:1. Como veremos
mas adelante, esta mezela se comporta en reacciones de adicién de ligandos o de

adicién oxidante como si contuviese Gnicamente el complejo 6b.

I[.A.2. Sintesis de perfluoroalquil-complejos de Rh{I) por

reacciones de sustitucion o adicion de ligandos.

En el siguiente apartado se recogen los resultados del estudio de la
reactividad de los perfluoroalquil-complejos preparados frente a distintas

moléculas insaturadas. Los objetivos que nos planteamos fueron el estudio de
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nuevas reacciones en las que pudiese tener lugar la formacién de enlaces C—C con
participacidon del grupo Rr o la ruptura de enlaces C—F, asi como la obtencién de

nuevos tipos de perfluoroalquil-derivados de Rh.

L.A2.1. Reactividad de [Rh(RF)(COD)PR3)] fr ente a isocianuros o CO,

Se ha estudiado la reactividad de los complejos [RhiRs)}(COD)PR:)] (R
= CF;, R = Ph, (3a), C;H,OMe-4 (3b); Rz = n-C;F;, R = Ph (3¢)) frente a
isocianuros y CO. Estos reactivos son capaces de formar complejos estables con
metales en bajos estados de oxidacién debido a su cardcter dador o v aceptor .
Ademas, frecuentemente frente a algunos complejos organometilicos se insertan

en ¢l enlace metal-C.

IL4.2.1.1. Reacciones con isociminvos.

Los resultados del estudio de la reactividad de los complejos anteriormente
citados frente al xililisocianuro (XyNC) v al :-BuNC muestran que los productos
obtenidos en los diferentes experimentos varian notablemente con la relacion

trifluorometil-compl ¢jofiso cianuro empleada.

LA.2. 1 La. Reaccianes en relacion molar 1:1.

Cuando los complejos 3ab se hacen reaccionar con un equivalente de
XyNC o t-BuNC en tubo de RMN (CsDys, temperatura ambiente), se obtienen
sendas mezclas de productos en las que los productos mayoritarios son,
respectivamente, los complejos trans-[Rh(CF;)}(CNR",(PR,)] (R' = Xy, R = Ph
{7a), CsHsOMe-4 (7b); R' = t-Bu, R = Ph (7d)) (Esquema IL.4). A pesar de que las
mez¢las no pudieron ser separadas, se ha determinado inequivocamente la
presencia de 7a, b v 7d en ellas, pues estos complejos han sido aislados en las
reacciones de 3ab con XyNC o t-BuNC, en relacion molar 1:2 {Apartado
siguiente).

Se hallan también presentes en la mezcla de reaccién producto de partida
sin reaccionar v otros dos complejos, para los que se proponen las estructuras
trans-[Rh{CF)(CNRVWPR;);] (R'= Xy, R = Ph (8a), R = C;H,0Me-4 (8b); R' =1i-
Bu, R = Ph (84)) y [Rh(CF:;)(COD)CNR"] (R' = Xy (3a"), t-Bu (3d"). En la
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reaccién de 3a con XyNC, la relacién molar determinada por integracién del

espectro de 'F RMN (Apartado II1.C.2, Figura IIL.C.4) es 3a/7a/8a/3a’ = 4/8/1/2.

En los otros dos casos las relaciones molares son similares.

CF PR
| w A RN I I
. Rn — = RNC—Rh—CHNR' + FRMNC—Rh—CF;
> bR THF | |
' 3 PR; PR;
Zab Tab.d 8a,b.d
+ +
Complajo R R
| cF,
NS
aa' Ph Hy 55M1Rh (] 0]
[
b CgHaOMe-4 ¥y . CHR'
d.d' Ph i-Bu 35’ d'

Esguernic 114 Reactividad de los complejor 3eb con un equivalente de isocianuro.

Hemos intentado preparar ¢l complejo 8a por reaccién entre de cantidades
equimolares de 3a, PPh; vy XyNC (Esquema IL3). Sin embargo, aunque el
producto principal de la reaccién es 8a, se obtiene también el complejo 7a y otro

producto desconocido en baja concentracién. La mezela no ha podido ser

separada.

il 1 PPh FPPhz CFz

I\ /CF3 r'f]IXyNEﬁ I I

——— = WyNC—Rh—CF; +  HyNOC—Rh—CNXy
> “pph THF

' : PPh; PFh;

ia fa Ta

+ +
Producto co0

descaonacido

Esguema IL 5 Reaccion de Sacon PP,y XyNC er cantidades eqrdmolares.

LA2.1.15. Reacciones en relacidn molar 1:2.

Lareacecidén de los complejos 3a-c¢ con XyNC o t-BuNC en relacién molar
1:2 dalugar a la sustitucién del dieno coordinado por dos ligandos isocianuro para
dar los complejos trans-[Rh(Rz)(CNR":(PRs)] (Rs = CF;, R' = Xy, R = Ph (7a),
C;HyOMe-4 (7b); R' = t-Bu, R = Ph (7d); R7 = n-C;F;, R' = Xy, R = Ph (7¢))
(Esquema I1.6). Realizando estas mismas reacciones en tubo de RMN (CiDj) se
ha comprobado que los complejos trams-[Rh(R:){CNXy):(PR;)] (7a-d) son

practicamente los Gnicos productos de reaceidn, junto con COD.
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| B R Complejo | RF =] R
. ~ F + I R'MC
— Rh\ T RNC—Rh—CNE a CFy Fh Hy
e PR F|’R3 h CFy  CyHqUMe-d 3y
3amc 7and 4 Cij Ph }{Y
d CFy Ph Bu

Esquema I 6. Formacian de los camplejos 7a-d

Los complejos 7a,c,d se aislan en buenos rendimientos v se han
caracterizado tanto espectrosedpica como analiticamente. Ademis, se ha resuelto
la estructura cristalina de 7a por difraccién de ravos X (Apartado IIT.A, Figura
IT.A.2). Aunque la reaceién que conduce a 7b sélo produce este complejo, no se
ha conseguido aislar puro, va que su reactividad frente a O; es tan elevada que,
ineluso mampulindolo en atmésfera de nmitrégeno, sélo es posible aislar una
mezela de 7b v [Rh(CF)(n’—0;)}(CNXy):{PC:H,OMe-4):}] (20b) (ver apartado
II.B.1.1.1). La mavyor reactividad de 7b frente a O; respecto de 7a podria deberse
a que P(C;H,0Me-4); es mejor dadora G y peor aceptora m que PPh;,”" lo que
daria lugar a una mayor densidad elecirénica en el centro metalico de 7b que, por

tanto, se oxidaria con mayor facilidad.

TAZ. 1 1o, Reaccidn en relacidn molar 1:3.

Por reaccion de los complejos 3a-c con XyNC en relacién molar 1:3 se

obtienen los complejos pentacoordinados [Rh(Rz)(CNXy):(PR3)] (Rs = CF3, R =
Ph (9a), C;H,O0Me-4 (9b); Rz = n-C;F;, R =Ph (9¢)) (Esquema IL.7).

Re
Complajo | Rr R
+ 3HYNC X?NC-erjh i
* - ¥
CF Ph
- coh ‘P{'}-'NC'. | a 3
PR, ] CFy  CpHqOMe-4
3a-c Sa-c € CyF s Fh

Esquema IIL.7 Formacian de los caomplaios e

Los complejos 9a-¢ se aislan con buenos rendimientos v se han
caracterizado tanto espectrosedpica como analiticamente. Ademas, en el caso de

9a, se ha resuelto su estructura cristalina por difraccion de rayos X (Apartado

OT.A, Figura I A 3).
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Como hemos comprobado que la formacion de [Rh{CF:){CNXy)s(PPhs)]
{9a) también tiene lugar por tratamento del complejo 7a con un equivalente de
XyNC (Esquema IL8), e¢s razonable suponer que éste es un intermedio en la

formacién de 9a.

CF3 CFs

| + 1 ¥yNC AYNC., |
KyNC—Rh—CNxy —————= Rh— CHxy

| e |
FPhs PPh,
Ta -F

Esquema IL8. Sintesiz alternative de Saa partir de T

Los espectros de RMN de 'H, Fy *'P{'H} a temperatura ambiente de la
mezela de reaccién entre 3a y tres equivalentes de :-BulNC estin de acuerdo con la
formacién de [Rh(CF:)(CN:-Bu)s] (5d). Asi, en el espectro de RMN de '°F se
observa un doblete a -9.4 con oy = 23.9 Hz, que es muy similar a la sefial
correspondiente a Sa. Sin embargo, en los intentos de aislar dicho complejo se
observé la pérdida de isocianuro al evaporar ¢l disolvente, dando lugar a una
sustancia aceitosa, que no pudo ser caracterizada, pues sus espectros de RMN de

YFy *'P{'H) muestran sefiales muy anchas, incluso a bajas temperaturas.

CF,
| v Fr LaiBme |
Rh ————— = (BUNC—Rh—CMtBu
e \F’F’h - oD |
' #  -PFhy CMt-Bu
3a 5d

Esguema IL9 Reaccide de Jacon -BulC an relacidn maolar 103

LA2.1.1d.  Reaccidn en relacion molar menor gue 1:3.
Se ha estudiado también la reactividad del complejo 3a frente al XyNC
con relaciones molares menores que uno a tres, v se ha observado que se forma

s6lo el complejo 9a, a pesar del exceso de XyNC.

fA.2.1.2. Reaecion eon CO.

La reaceion de 3a con CO en tubo de RMN {CsDs) conduce a la formacion
de [Rh(CF){PPh;)(CO);] (10). Sin embargo, los intentos de aislar 10 dieron lugar
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a mezeclas de compuestos que no pudieron ser identificados nmi separados debido,
probablemente, a su baja estabilidad. La presencia de tres lhgandos CO
equivalentes en 10 se confirmé mediante ¢l estudio por espectroscopia de RMN
de “C{'H}, "F y *'P{'H} del complejo que se obtiene usando 'CO, 10*
{(Apartado IIL.C.5).

Heo CF;
| N /CFz (100) oc., |
Rh\ —_— 1',Rh—lf_ff:)
" ppp, %0 oc¥ |
PPh;
3a 10
(16-]

Esquemna .10, Reaccidn de 3acon CO (v 00,

LA22. Reactividad de trans [Rh(CF;)(CNXy)»(PPh,)].

Como acabamos de ver, el complejo trans-[Rh(CF;){CNXy),(PPh;)] (7a)
presenta una elevada reactividad. Asi, como se comentara mas adelante {Apartado
I.B.1.1.1, Esquema I119), es oxidado facilmente por ¢l oxigeno para dar el
peroxo-complejo [Rh{(CF:)(n’— 0:)(CNXy):(PPhs)] (20a), a la vez que es capaz de
adicionar otro ligando XyNC para dar el complejo pentacoordinado de Rh(I)
[Rh{CF:){CNXv):(PPhs)] (9a). Con estos antecedentes nos propusimos estudiar la
reactividad de 7a frente a distintos tipos de reactivos, con el objetivo principal de
determinar si launidad Rh—CF; se ve implicada en alguna de las reaceiones.

Se llevé a cabo la reaccién de 7a con reactivos nucledfilos tales como
NH;, piridina o MeO™ con ¢l objeto de ver si son capaces de atacar al CF;
desplazando al amén F~ o de coordinarse al metal, pero en ningiin caso se observé
reaccién a temperatura ambiente.

Tampoco se observé reaceidn frente a haluros de arilo capaces de dar
reacciones de adicién oxidante, como Phl o C:F:Br. Por otro lado, se intentd
obtener un nitrosil-complejo por reaccién con agentes dadores de NO' como son
NOBF, y Diazald (M-metil-MNo-nitroso-4-toluenosulfonamida), pero se obtuvieron
mezclas complejas que no pudieron ser caracterizadas.

Los reactivos insaturados dieron un resultado wvariable, en funcién de su
naturaleza. Asi, no hubo reaccién con disulfuro de carbono, etileno, norborneno,

fumarato de dimetilo, fenilacetileno, bis(trimetilsilil)acetileno o perfluoro
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propeno. Los alquines con sustituyentes el ectroaceptores, como metil propiolato o
metil fenilpropiolato, condujeron a mezclas complejas que no se pudieron
caracterizar. En el caso del acetilendicarboxilato de dimetilo (DMAD), se obtuvo
una mezela de dos productos mavoritarios que no pudo ser resuelta. Sin embargo,
las reacciones con anhidnido maleico, tetracianoetileno, didxido de azufre v
mondxido de carbono dieron lugar a complejos que pudieron ser caracterizados.
En los sigmentes apartados damos cuenta de estos altimos resultados, asi como de

las reacciones de 7a con perdéxido de hdrégeno y acido trifluoroacético.

£A.2.2.1. Reacciones con anfudrido muleico y tetracianoetileno.

Lareaccién de 7a con AM (anhidrido maleico) o TCNE (tetracianoetileno)
da lugar a los complejos pentacoordinados [Rh{CF.){CNXy),;(PPh;)L] (L. = AM
{11), TCNE (12)) (Esquema I1.11), que han sido aislados con buenos rendimientos
v caracterizados espectroscépicamente mediante anélisis elemental vy por
difraceion de rayos X. Presentan una geometria bipiramudal trigonal distorsionada
(Figuras IIT.A.4 v ITILA.5) v sus configuraciones son diferentes (Esquema IL.11),
va que, mientras que en 12 los ligandos XyNC se sitlan en trans como en 7a, en
11 se¢ disponen en cis. Los detalles de estas estructuras se comentaran en la
discusién estructural (Apartade IIL.A). Cabe destacar que los complejos 11 v 12
no se ven afectados por la presencia de exceso de olefina en el medio de reaccién,

ni tampoco por calentamiento a 70 °C durante toda una noche.

Wy N T
a NMC_ CM
?Ii?,CNXy DUD ?F3 NN | \\m"CFE
ph3p—R||-|l“ I — xyNC—Fe'h—Cny ———— = Ph?—Rh. nC
g g - CH
MyNC co PPh; |ch
K yNC O
11 7a 12

Esguema 11 Feaccian de Tacon olafinas sustituics,

1A4A.2.2.2. Reaccion con SO,

Cuando se¢ burbujea SO; a través de una disolucién de Ta, se¢ forma
instantineamente ¢l complejo [Rhi{CF:){CNXy):(PPh:){(50;)] (13), que se aislé

¢on un rendimiento alto y fue caracterizado espectroscopicamente v por andlisis
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elemental. Su estructura cristalina fue resuelta por difraccién de rayos X
{Apartado LA, Figura II1.A.6), mostrando que el ligando SO, se coordina a
través del dtomo de azufre al centro metilico, que se encuentra en un entorno

piramidal cuadrado.

CF, 50

z
| + 50y X'}fNC.,K| CF;
KNC—Rh—Chixy ————= R

RS

v v
*Ph, Ph,P CNXy

Ta 1F

Esciemc FL 12 Sntesis de 13,

rA4.2.2.3. Reaccion con CO.

Cuando la reacciéon de 7a con CO se lleva a cabo en tubo de RMN (CsDj),
s¢ observa la formacidn de una mezcla de complejos (Esquema IL13) en la que se
determiné, a partir de sus datos espectroscopicos (ver discusién de Analisis
Estructural), que el producto mayoritario es [Rh{CF:)(CNXy):(CO)(PFPhs)] (14) v
que los  productos minoritarios  poseen  composiciones del  tipo
[Rh{CF:)(CNXy),(CO),(PPh;);], como se¢ refleja en el Esquema I1.13. Al igual
que sucedia con [Rh{CF:){CO):(PPhi)] (10), no se pudo aislar ninguno de los
componentes de la mezela, debido a la facilidad con la que pierden CO cuando se

evapora el disolvente.

CFs LFs
| Co }{yNC.,w |
FYNC=RR =Ly —— Ri—CO  +  [RACFHCNXyLICCIPPh3L]
| xyNCY |
PP PPh, i
Va 14 ¥ ¥y =z Abundancia
(36%) 1 B4
S P 4%
A S 1%

Esqueme IL 13 Reaccidn de Facan OO0

FA2.2.4 Reaecion con H:0.

Se estudid la reaceidn con H:O; para determinar si ¢n estas condiciones se

formaban peroxo-complejos similares a 20a o bien otras especies oxidadas. Sin
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embargo, cuando el complejo 7a se hace reaccionar en un tubo de RMN (C:Dy)
con H;0; (35%), se observan como productos principales de reaccidon
[Rh(CF;)({CNXy):] (5a), P(O)Phs, junto con 7a v otros productos que no se

pudieron identificar.

Segin se explicard mas adelante {Apartado II.C.3), en disolucién el
complejo 7a se haya en equilibrio con trazas de los complejos 5a y 8a (Esquema
IL.14), como consecuencia de la disociacidén v re-coordinacién de los ligandos
PPh; v XyNC. La presencia en ¢l medio de H:O; oxidaria la PPh; disociada a
P(O)Phs, inhibiendo asi la formacién de 8a y, por tanto, favoreciendo la

formaeion de Sa.

il
aG HyNC—Rh— Sy
1
CF, j ?m CF,
| + Ha Oy (35%) |
HyNC—Rh— CNXy . s1 e || J2wyne | ————= KyNC—Rh—CHxy

| i -2 PPhy +7 PPhy - PIQIPhy |

FPh, *’* CMNXy
Ta "#}.II.VC 53

FhyF— Rih FFhz

ChHy
&a

Esgueme IL14. Formaciin de Saq partir de los equidBbrios en diralucion de 7.

Debido a que 9a contiene tres ligandos XyNC, v a que, como se verd mias
adelante (Apartado IIL.C.4), en disolucién se encuentra parcialmente disociado
para dar Sa y PPh; (Esquema I1.15), se intenté obtener Sa puro de una manera
alternativa, a partir del complejo 9a v H;0,. De este modo, se obtienen Sa v

P(O)PPh:, pero con rendimientos de moderados a bajos, v con poea

reproducibilidad.
CF3 CFB CF3
XyNC..,, | | +H,0, [35%] |
RN CNXy === | XyNC —Rh = CNXy + PP | —— = XyNC—Rh—CNXy
HyNC | f_|'ﬁN}{ Pl [|3N}{
PPh; ¥ ¥
9a Sa Fa

Esquermnc 1113, Sintesis alternativa de Sa a partir de 9a
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FA.2.2.5. Reaecion con CFCO:H.

Se estudid la reaccién de 7a con CF;CO:H con ¢l objetivo de ver si tenia
lugar la protonolisis del enlace C-F. Sin embargo, cuando ¢l complejo 7a
reacciona con un equivalente de CF;CO;H en C;D;, todo el producto de partida se
consume en unos pocos minutos y  precipita el complejo  trans-
[Rh{CNXy):(PPhs);]CF:CO; (15) {(Esquema I1.16) como un sélide enstalino

amarillo con bajo rendimiento (18%).

CF, CNy
I + CF 400H |

¥yNC—Rh —CNXy —————— |Ph;P—Rh—PPh3{CF,C0, + ..
PPh; CNXy
7a 15

Esguema IL.16 Feaccion de 7 con CFyC0.H

Este complejo fue identificado espectroscépicamente y mediante una
sintesis independiente utilizando una modificacién de un método previamente
descrito, a partir de trans-[RhC1{CO)PPhs); ], XyNC v (NH, )(CF5C0,).*

El espectro de RMN de '°F del sélido amarillo muestra, ademas de la sefial
del amén CF;CO;, dos sefiales poco intensas a —-140.7 y -154.7 ppm
correspondientes a los aniones SiFs ' y BF,,” respectivamente, que
probablemente provienen del ataque del HF generado en la reaceidn al vidrio del
tubo de reaccién.’' El espectro de RMN de '°F de las aguas madres muestra, ¢n el
rango donde suelen aparecer las sefial es correspondientes al grupo Rh—CF; (desde
24 hasta —17 ppm), al menos 235 scfiales que no pudieron ser asignadas. A demas,
no s¢ detecté por espectroscopia de RMN de 'H o "'F la presencia de CHF en la
mezcla de reaccidén, ni tampoco sefiales correspondientes a fluoro-complejos de
Rh. Por tanto, la pérdida del grupo CF; no parece tener lugar por formacidn de
CHF: ni por migracién del flior sobre el metal. Los indicios de la presencia de HF
en la reaccién indican que en la reaceidon de 7a con CF:CO;H podria tener lugar la
protonolisis del enlace C-F adyacente al metal. Desgraciadamente, debido a la
complejidad de la reaccidén, no ha sido posible realizar un estudio mas detallado

del proceso.
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LA.2.3. Reactividad de [Rh(CF}(CNXy)].

De manera aniloga al estudio de la reactividad de 7a v con el mismo fin,

s¢ ha investigado la reactividad del complejo Sa.

1A2.3.1 Reacciones con anhidrido muleico y tetracianoetileno.

Aligual que sucedia con 7a, la reaceidn de Sa con AM o TCNE da lugar a
los complejos pentacoordinados [Rh{CF:)(CNXy):L] (L = AM (16) y TCNE
{17)), que fueron caracterizados por medio de sus datos espectroscopicos y
analiticos. 5in embargo, dado que no fue posible obtener monocristales de
ninguno de los dos complejos para la resolucién de su estructura por difraceién de
rayos X, con los datos de los que se dispone no es posible descartar una estructura
bipiramidal trigonal con distinta distribucién de los isonitrilos en las posiciones

ecuatoriales v axiales o bien estructuras de geometria piramidal cuadrada.

Wy N T

CF. (u L N CF NS __CH

|\\\.CN)’(\; U [ : NBFBN ﬁm-CFs
wyNC—Rh +——————— ¥yNC —Rh—CHfy ——— XyNC—Rh e

B | | “\jrcm

HyNC O ChiXy MC
0 KyNC o CN
16 Ea 17
Esguema 117 Reaccidn de Sacon olefinas sustitidcs.

LA.2A4. Reactividad de [Rh{(Rr)(PMe,Phs )] frente a CO o isocianuros.

Las reacciones de los complejos [RhiRz){PMe,Ph: ;):] (Rs = CF3 0 1n-CsFr;
x =146 2) con CO o XyNC conducen a los complejos pentacoordinados
[Rh(R7)L(PMe,Ph;.,):;] (L = CO, Rz = CF;, x =1 (18a), Rz = n-C:Fy,x =1 (18¢);
L =XyNC, Rz = CFs,x =1 (19a), x = 2 (19b); Ry = n-C:F7, x = 2 {19d)). Estos
complejos se obtienen facilmente v con buenos rendimientos si a una disolucién
de [Rh(p—OH)(COD)]; (1) se afiade Me;S1Ry, fosfina v CO o XyNC de forma
secuencial. Mientras que 18a,c v 19a.b.d son practicamente los Ginicos productos
de reaccién en sus respectivas sintesis, el resto de combinaciones de Rz, L v

fosfina dieron lugar a mezclas que no pudieron ser caracterizadas.
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| H
“ /D
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Complajo [ R L hﬁ_ﬁ:-'/ ™,
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a CFy  PMePh, 1
i 7 MeySiRp 17 MeySiRp
b CFy  FPMesPh sl AL
€ C3F;  PMePh, i) GG _ , ifi] Wy M G
il MesySiRE
d CyF;  PMesPh i %L
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Ly, | co ! NG Loy, |
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Esguema IT 18 Sintesis de I8y 19,

Estos complejos fueron caracterizados espectrosedpi camente y por analisis
elemental, v en el caso de 18a, también mediante difraceién de rayos X (Figura
IT.A.7). Los datos espectrosedopicos de los complejos {Apartado II1.C.8) estin de
acuerdo con la estructura eristalina de 18a, que presenta una geometria

bipiramidal trigonal con los tres ligandos fosfina en el plano ecuatorial.

I.LB. PERFLUOROALQUIL-COMPLEJOS DE Rh(III).

A continuacién se describe la sintesis de los perfluoroalquil-complejos de
rodio(IIT) obtenidos a partir los derivados de rodio(I) anteriormente deseritos, asi
como de los obtenidos a partir de precursores de Rh(Ill) con el ligando pentametil

ciclopentadienilo.

I[.B.1. Reacciones de adicion oxidante sobre perfluoroalquil-

complejos de Rh(l).

I.B.1.1. Reaccion de adicion oxidante sobre trass-[Rh(CF3)({CNXy)2(PRs)]
(R = Ph, CdH,OMe-4).

Se ha estudiado la reactividad de trans- [Rh(CF:){(CNXy):(PPhs)] (7a) en
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procesos de adicidén oxidante. Contrariamente a lo esperado, las reacciones con
Mel, #-CyF3I o I; no son limpias y los complejos resultantes no pudieron ser

aislados puros ni caracterizados.

IB.1.11. Reaceion con O,

Como ya se ha comentado anteriormente, los complejos 7a v 7h se oxidan
facilmente c¢on ¢l oxigeno atmosférico a los peroxo-complejos

[Rh(CF3)(n’~0.)(CNXy):(PR3)] (R = Ph, (20a), CsH,0Me-4 (20b)).

CF Cks

| 3 -0, }{}’NC-% .‘c'D Complejo R
HyNC—Rh—CNKy ————— =1

| wyNe? | YO 3 Ph

PR3 PR3 h CEquME-q-

Tahb 20a,h

Esquerna 1L 19 Reaccicn de los complejos Tay T can O

Ambos complejos han sido completamente caracterizados espectroscdépica
v analiticamente. Ademas, se ha conseguido resolver la estructura cristalina por
difraccidén de rayos X del complejo 20a (Apartado LA, Figura ILA 8), la cual
confirma inequivocamente la presencia de la unidad Rh(r*-0;). La formacién de
estos complejos parece ser irreversible,” ya que no se observa la regeneracién de
7a cuando una disolucién del complejo 20a en CDCl; se somete a vacio, m

tampoco cuando s¢ hace reaccionar con un aceptor de oxigeno como PPhs.

L.B.1.2. Reacciones de adicion oxidante sobre [Rh{CF3:){CNXy)].

A diferencia de trans-[Rhi{CF){CNXy):(PPh:;)] (7a), el complejo
[Rh{CF3){CNXy)s] (5a) no reacciona con el oxigeno atmosférico. Esta diferencia
puede atribuirse a la mayor relacién (capacidad aceptora m)/(capacidad dadora c)
del XyNC con respecto a la de la PPhs en estos complejos, como se puede deduecir
a partir de las frecuencias asociadas a los modos v{C=N) de dichos complejos (ver
discusién de IR, Apartado IIL.B). Por otro lado, mientras que en la reaceién de Sa
con I; se obtiene una mezela que no pudo ser resuelta, los reactivos como Mel o

#1-C4Fpl conducen a productos aislables, como vamos a ver a continuacion.



-4 2.- Discusicn de resultados.

LB.1.2.1. Reaecion con Mel.

El complejo Sa reacciona a temperatura ambiente con Mel para dar

[Rh{CF:)(Me)I{CNXy)s] (21) con buen rendimiento.

oF, CHXy
| + Mel F3I: g \-“\\"
WyNC—Rh— CNXy ——
THF Me? | Yoy
-F ] 21

Esguema IL20 Adicion oxidante de Mel sabre 3a

A diferencia de trans-[Rh{CF:;){(CO)(PPhs):], que reaceiona con Mel para
dar el acil-complejo [Rh(CF;){C{O)Me}I(PPh;);], resultado de la adicién
oxidante de Mel seguida de una insercién de CO en el enlace Rh—Me,”" en el caso
de Sa la insercién de XyNC para dar un iminoacil-complejo no tiene lugar. Sin
embargo, en la adicién de Mel sobre trans-[Ir(CF;)(CO)PPh;);] se obtiene el
complejo [Ir{CF:)(Me)I(CO){PPh:),].™*

El complejo 21 ha sido caracterizado tanto espectroscépica como
analiticamente. También se ha llevado a cabo la determinacién de su estructura
por difraccion de rayos X. No obstante, a pesar de que los datos cristalograficos
obtenidos permiticron establecer de manera cualitativa la naturaleza v la
configuracién de 21, la estructura no pudo ser refinada satisfactoriamente, debido
al desorden existente entre las posiciones de los ligandos yodo y metilo. La
disposicién observada de los ligandos en torno al metal se muestra en ¢l Esquema
I1.20, estando situados los tres ligandos XyNC en una configuracién mer v los
ligandos Me y I respectivamente en trans. Esta geometria es el resultado de una
adicién trans de Mel, como se comentard mis adelante (Apartado IL.B.1.3.2,
Esquema I1.26).

Cabe destacar que ¢l espectro de RMN de 'H de 21 estd de acuerdo con la
disposicién wer para los tres ligandos XyNC observada en su estructura cristalina.
Ademas, la presencia del enlace Rh—Me se confirmé por espectroscopia de RMN
de 'Hy “C{'H}.
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ILB.1.2.2 Reaccion con n-CaFal.

El complejo Sa también reacciona a temperatura ambiente con #-CyFsl
para dar con un rendimiento alto el complejo [Rh(CFs)(#n-CsFo)I(CNXy)s] (22),

que ha sido caracterizado especiroscopicamente y por analisis elemental.

CF, Sy CMxy Ty
FaCu, | ol FaCop | oo, | CaF
+ i"I-Cngl 3 TR - Hyhl 3 e “-‘l.'l‘ e 1w 43
Wy NG —Rh — Gy ——— Rh —_—
| THE  ,F® | Yonxy OOl CF?Y | Y| ver,
CMXy CHKy TRy ChHXy
5a 22 23

Esqueme IL.21 Adicicn oxidante de n-CFof sabre Say posterior dimerizacion de 22,

También en este caso ¢l espectro de RMN de 'H de 22 esti de acuerdo con
una disposicién mer para los tres ligandos XyNC. Por otro lado, el espectro de
RMN de '"°F muestra la presencia de los grupos CF; y 1-CyF, unidos al metal,
acoplados con '"Rh y entre si.

No fue posible erecer monocristales de 22 por difusién liquida lenta. Sin
embargo, por evaporacién lenta durante varios dias de una disolucion de 22 en
CDCl; en un tubo de RMN, erecieron monocristales que fueron analizados por
difraceion de rayos X. Contrariamente a lo esperado, la estructura que se
determiné fue 1a del complejo dinuclear [{ Rh(CF;)(#-CyFo)(CNXy). 3 (n—1):] (23)
(Apartado IIT. A, Figura IIT.A.9), en lugar de la de 22. La formacién de 23 a partir
de 22 se¢ explica mediante la disociacién de un ligando XyNC seguida de
dimerizacién por formacidn de dos puentes yvodo. Sin embargo, ninguno de los
intentos de sintetizar 23 realizados dio resultado. Asi, los espectros de RMN de 'H
v '"F de 22 en CDCl; apenas cambian después de seis dias a temperatura
ambiente, v calentando la disolucién a 60 °C durante 75 min lo dmeco que se
consiguié fue una mezela de productos que no se pudo caracterizar. De igual
manera, el tratamiento de 22 con [AuCl{SMe;)] para promover la salida del
ligando XyNC por formacién de [AuCl{CNXy)]| tampoco dio lugar a 23.
Asumiendo que la disposicién relativa de los ligandos en 22 no varia durante la
formacién de 23, la estructura cristalina de este Gltimo indica que en 22 los
ligandos CF; y 1-C4Fp se encuentran en disposicidn relativa cis, si bien no permite
saber si en 22 ¢l ligando vodo se encuentra en trans al grupo CF; o al #-CyFy, v

por tanto sila adicién oxidante sobre Sa es ciz o trans.
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I.B.13. Reacciones de adicion oxidante sobre [Rh(Rr)(PMe.Phs,)]
(x=1062).

Debido a la presencia en los complejos [Rh(Rs) (PMe,Phs;)s] (6a-d) (Rs =
CF; 0 n-C:Fy, x =1 6 2) de tres ligandos fosfina con fuerte caracter electrodador,
dichos complejos son muy sensibles frente a los reactivos capaces de dar adicién
oxidante, hasta el punto de ser inviable su aislamiento utilizando las téenicas de
Schlenk en atmoésfera de mtrégeno, va que reaccionan rapidamente con trazas de

oxigeno.

LB.1.3.1. Reaecion con ;.

Cuando una disolucién del complejo [Rh(CF;)(PMePh;)] (6a) se burbujea
con aire se obtiene el peroxo-complejo [Rh(CF:)(n’—0,)(PMePh;):] (24), que
pudo ser aislado puro y caracterizado espectrosedépicamente asi como por analisis
elemental.

CF
CF3 3
O PhoMeP., | ..PMePhy

I
Ph,M eP—R‘lh—F’MeF’hz —_— GIN

v | e
- PhoMeP (’.')"”D

6a 24
Esguiermce 1122 Sintesis de 24 por oxidacion de 6

De igual manera, cuando se¢ burbujea una corriente de aire a través de una
disolucién del complejo [Rh(CF+){(PMe:Ph)s] (6b) se forma el peroxo-complejo
[Rh(CF5)(r "~ 0:)(PMe;Ph); ], que fue identificado enlos espectros de RMN de F
v 'P{'H} de l1a mezcla de reaccién pero no pudo ser aislado puro, por obtenerse
siempre mezelado con otras impurezas de las que no pudo ser separado.

Cabe destacar que los intentos de obtener los correspondientes peroxo-
complejos a partir de 6¢,d condujeron a mezclas complejas que no pudieron ser

resueltas.
I.B.1.3.2. Reaccion con Mel.

La reaccién de [Rh{CF;)(PMecPh;)s] (6a) con un equivalente de Mel da
lugar a una mezcla de la sal de fosfomo (Me,Ph,P)I v vanos productos que

presentan sefiales anchas en sus espeetros de RMN. Ninguno de los productos de
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la mezcla pudo ser aislado. En cambio, cuando la reaccién se lleva a cabo con dos
equvalentes de Mel, precipita la sal de fosfomo (Me;Ph;P)I con un 39% de
rendimiento respecto de la cantidad total de fosfina en el complejo 6a.
Concentrando el filtrado v afiadiendo Et;0O se aisla el complejo
{(Me;Ph,P)[Rh{CF:){Me)I,(PMePh;):] (25) con un rendimiento del 47%.

El complejo 25 ha sido caracterizado por anilisis clemental v medidas
espectroscopicas, asi como por difraceién de rayos X. La estructura cristalina
{(Figura II1.A.10) muestra que los ligandos metilo v trifluorometilo se hallan en
cis. Es destacable que en disolucidn, los espectros de ESI-MS, muestran las masas
correspondientes al catén y al amén en los modos positivo y negativo,
respectivamente.

La formacién de 25 podria tener lugar por un ataque inicial de Mel a 6a
para generar el intermedio hexacoordinado [Rh(CF;){Me)I{PMePh;):] (Esquema
I1.23), del cual se disociaria una molécula de PMePh;, que reaccionaria con Mel
para dar (Me,Ph,P)l. La especie de 16 electrones resultante
—[BEh(CF;)(Me)I{PMePh,),]- podria dimerizar a [Rh(CF:){(Me)(—-T)(PMePh;), |,
v, por ataque del anién yvoduro de (Me:Ph;P)I, ambas darian lugar al complejo 25.
Los intentos de aislar alguna de las especies intermedias dieron lugar a mezelas de

productos que no pudieron ser resueltas.

1z [RRICFgHMelp 1HLY]e

CF;
+ Mel + Mel
L—=Rh—=L = [RhICFgMe}liL}] —* RA{CFzHMe L] * (MeFPhoPi
L
Ea
L = PMePh,
CF;
Me.,w | \l‘.L
Me Ph,P ‘Rh’
|
|
25

Esguema .23 Obtencidn de 25 por adicidn oxidante de Meli sobre 6.

El hecho de que en el medio de reaceidn precipite (Me:Ph:P)I ¥ el bajo

rendimiento con que se obtiene 23 indican que su formacién podria ser reversible,
encontrindose  en  equilibrioc con (Me;Ph:P)I vy las  especies neutras

[Rhi{CFs){Me)I{(PMePh;):]; (x =1 6 2) (Esquema I1.23). Los espectros de RMN de
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'H, "F v "'P{'H} d¢ 25 a baja temperatura (—80 °C) son compatibles con la
existencia de equilibrios que se ralentizan al bajar la temperatura, va que la sefial
de 25 se desdobla en varias sefiales que no pudieron ser asignadas debido a su
gran anchura. Ademas, en el espectro de ESI-MS se observan evidencias de la
presencia de especies dimeras, va que se observa el pico correspondiente al anién
[Rh;(CF;);(Me);L:(PMePh; );|” con una abundancia relativa alta.

Al afiadir un equivalente de Tl{acac) a la mezela de reaccién de 6a con
Mel después de filtrar la sal de fosfonio, tiene lugar la precipitacion de TII v la
formacién de [Rh{CF:)(Me)(acac)(PMePh:):] (26), que fue aislado ¥

caracterizado analitica v espectroscépicamente (Esquema I1.24).

CF;

| 7 Mel Tlfacac)
L—Rh—L

[ =TI

L

6a L = PMePh,

Esguema IL24. Formaridn de 26, por reaccion de 6acon Tifacas).

El resultado de la reaccién de [Rh(CF:)(PMe,Ph);] (6b) con Mel es
diferente al observado en 6a. En ¢l caso de 6b, se forma como prineipal producto
de reaccidn [RhiCF;)(Me)I{(PMe;Ph); ], que se aislé con un alto rendimiento como
una mezela 53:1 de los isémeros 27 vy 277 (Esquema I1.25).

CFs CFs Me

| + Mel PhMesP.,, | .PMe;Ph PhiMeP.,, | .PMezPh
PhMe,P—Rh—PMe,Ph ————= *‘Rh*‘ . thx‘

| we? | ¥PMe,Ph F,.c” | YPwe,Ph

PMe,Ph | |

Eh a7 27

(9 . 1l

Esqueme I1.25. Formacion de la mezcla de isdomeros 27 ¥ 27 por adicidn oxidante de Mel sobre
6h.

La diferencia de reactividad enire 6a y 6b podria deberse al mayor
requerimiento estérico de PMePh; frente a PMe Ph,”" que facilitaria la disociacién

de la fosfina en el complejo hexacoordinado formado como resultado de la

adic16n oxidante, [Rh{CF;)(Me)I{PMePh;)s].
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La mezela de isémeros no pudo ser separada por eristalizacién, aunque fue
caracterizada por anilisis elemental y espectroscopia de RMN. El uso de los
complejos marcados con '“CH;, obtenidos por reaccién de 6b con *CH:I permitié
obtener informacién adicional que sirvié para proponer la configuracién de ambos
isomeros basindose en los valores de las constantes de acoplarmento (ver
Apartado IIL.C.9). En ambos isémeros las fosfinas se encuentran en disposicidén
mer. En el 1sémero mayoritario (27) el grupo Me se encuentra en disposicidn
trans al ligando PMe;Ph, mientras que en el minoritario (27"), el grupo Me se
encuentra en disposicidn trams al ligando L

Es destacable que mientras que Sa reacciona con Mel para dar el producto
de adicién trans 21 (Esquema I1.26), 6b da lugar a una mezcla 5:1 del producto de

adicion ciz (27) v del de adicién trans (271), respectivamente.

Me * i
CFs i e L L
| We—| & {lsomerzacidn) o
L—Rh—L ————= L—Eh L| | s=—————=== [L—Fh L1
|
L F3CJ Me
5a.6h A B
Complejo L Me L CFs L
Fa, 21 bl C L—Rh L L—Rh L
gh, 27, 27' | PMe,Ph ‘
i FsC/ Me/ |
|

|
2127 27

Esquema IL26 Mecarismo de adicion oxidants de Mela Say 6b.

La adici6n oxidante de Mel sobre complejos plano-cuadrados de Rh{I) da
lugar generalmente al producto de adicién trans. Los estudios del mecanismo de
esta reaceién’” indican que es un proceso del tipo §;2, donde primero tiene lugar
el ataque del metal sobre el carbono metilico para desplazar al yoduro, generando
¢l intermedio pentacoordinado A (Esquema IT.26), que posteriormente sufriria el
ataque del anién yoduro sobre la posicidon de coordinacién vacante en trans al
ecrupo Me,

Para explicar la formacién mavoritaria del producto de adicién cis en el

caso de 6b, proponemos que el intermedio A podria 1somenzarse para dar B. El
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ataque del yoduro sobre A daria ¢l producto de adicién trans, mientras que el
ataque sobre B daria el producto de adiciéon cis. El producto formado dependera
de la velocidad de intercambio entre A v B v de la velocidad con que A v B
reaccionan con ¢l yoduro. Asi, en el caso de Sa se obtiene inicialmente el
producto trans, lo que indica que el ataque del yoduro sobre A es mas rapido que
la isomerizacién a B. En ¢l caso de 6b se¢ forman ambos productos, lo que indica
que tiene lugar el ataque tanto sobre A como sobre B, ocurriendo preferentemente
sobre este 0ltimo. Tanto en A como en B ¢l impedimento estérico frente al ataque
del voduro producido por las tres fosfinas seria grande, pero en A, en la cara por
donde atacaria el yoduro tendriamos, ademas de las fosfinas, el grupo CF, que es
mis voluminoso que ¢l Me, v posee una elevada densidad de carga negativa sobre
los atomeos de flior. Por tanto, el ataque del yvoduro seria lo suficientemente lento
para que tuviese lugar la i1somerizacion entre A y B, y se produciria
preferentemente sobre B, dando lugar a una mezela donde el producto mayoritario
es ¢l de adicidn cis, que seria el producto de control cinético. Para comprobar si se
producia una 1somerizacion hacia el 1sémero mas estable termodinamicamente, se
midieron los espectros de RMN de la mezela a distintos tiempos, observandose
que, a temperatura ambiente, la proporcién 27:27" permanecia pricticamente
constante desde los minutos iniciales de la reaceién hasta pasadas 24 horas.
Desgraciadamente, al calentar a 60 °C durante 15 horas la mezela se descompuso.
Para concluir, los datos disponibles concuerdan con la hipétesis de que la
composicion de la mezela queda determinada por control cinético y la
interconversién entre ambos isémeros sea lenta a temperatura ambiente. No
obstante, no podemos descartar que la composicion de la mezela sea la de
equilibrio, va que si la formacidn de 27 v 27* a partir de B v A fuese reversible,
existiria un camino de reaccidén para que ambos 1sémeros se interconvirtiesen

rapidamente.

I.LB.14. Reacciones de adicion oxidante sobre [Rh(Ry)L(PMe,Ph, )] (L =
CO,XyNC;x=102).

IB.1.41. Reagccion con Mel.

La adicién oxidante de Mel a los complejos [Rh(CF;)(CNXy)(PMePh;):]
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(19a) v [Rhix-C:F){CNXy)(PMe:Ph):] (19d)) da lugar, como se muestra en el
Esquema I1.27, a las sales de fosfomo (PMe,Ph,_,)I (x =2 6 3) v a los complejos
[Rh{CF:)(Me)[(CNXy)(PMePh:):] (28) v [Rh(:-C:F)(Me)[{ CNXy)(PMe;Ph):|
(29), respectivamente, que fueron aislados con altos rendimientos, asi como

caracterizados analitica y espectroscopicamente.

Rr Re TF I
. L [ + Mel o
oy e W
Fh—L L—Rh—L ——
| + Mel | Me? | YL
Ty CHXy TRy
19a.d [PMe,Fhy 17T 28,29
Complajo Re L b
19228 | CFy PMePh, 2

194,28 | CiFr PMesPh 2

Esquene IL27 Sntesis de los compleios 28 y 29 por adicion aoxidante de Mel sobre ¥9%a v 1'%
respeciivaments.

La estructura cristalina de 29 muestra una disposicién trans de losligandos
Me v I v de las dos fosfinas (Figura ITLA.11). En el caso de 28, sus espectros de
RMN indican que, al igual que sucede con 29, los ligandos fosfina se encuentran
en trams, s1 bien no fue posible establecer de manera inequivoca la disposicién
relativa de los ligandos Me v 1. No obstante, por analogia con 29, v teniendo en
cuenta que los valores de las constantes 'Jap- v *Jsr para el grupo Me unido a Rh
son similares a los encontrados en 27" (ver Parte Experimental), donde existe un
ligando Me en irans a I y en cis a CFs, es razonable proponer para 28 una
configuracién similar a la de 29.

El meeanmismo por el que transcurre esta reaccidn (Esquema I1.27) podria
comenzar con la disociacién de una fosfina para formar un intermedio plano-
cuadrado [Rh{R:)(CNXy)(L):], seguida de una adicién trans de Mel similar a la
comentada para Sa v 27" (Apartado I1.B.1.3.2, Esquema I1.26) para formar el
correspondiente complejo hexacoordinado.

Por su parte, en las mezelas de reaccion de Mel con los complejos
[Rh(Rz)(CO)(PMePh;)s] (Re = CF: (18a), #-CsF7 (18c)), se observan sefiales

asignables a los correspondientes productos de adicién oxidante analogos a 19a v
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29, pero se obtienen mezelados con impurezas de las que no pudieron ser

separados.

LB.1.4.2. Reaecion con CF,=CF1.

Se estudid la adicién oxidante de trifluoroyodocteno a nuestros
perfluoroalquil-complejos de Rh(I) con la intencién de obtener una nueva familia
de complejos de Rh(Ill) en los cuales hubiera un grupo perfluorcalquilo y otro
trifluorovinilo unidos al mismo centro metilico, asi como de investigar posibles
procesos de formacion de enlaces C—C entre ambos grupos.

Los complejos [Rh(Rz){CO)PMePh;):] (Rs = CF; {(18a), n-C:F7 (18¢)) no
reaccionan apreciablemente con CF:=CFI a temperatura ambiente, mientras que
[Rh(R:){CNXy){PMe,Ph);] (Rz = CF; (19b), #-C;F; (19d)) dan lugar a mezelas
complejas. Sin embargo, [RhiCF:)(CNXy){(PMecPh:)s] (19a) reacciona con el
trifluorovodoeteno para dar el complejo [Rh(CF.){CF=CF,)I(CNXy)(PMeFh;),]
{30) con un alto rendimiento (Esquema I1.28).

CF3 H F'f_z—-.'l
CF3  A—_
LIW#R|h L — P S T
—L —- —Rh—L —mmm =
| O P, | b
LRy 4 Y Yoy
1%a l
L = PMePh, F
F
F
PhMeP., | .CF;
B KY
‘Rh"
A | NP,
Oy
30

Esquema [L28 Sintesis de 30 por adicion oxidante de CF=CF1 sobre 19

Cabe destacar que en esta reaccién, se detecta PMePh; como producto
secundario, en lugar de las sales de fosfonmo (PMe,Phs_)I (x =2 6 3) formadas en
las reacciones de adicién oxidante con Mel.

La reaccién entre 19a y CF;=CFI podria tener lugar mediante la

disociacién de un ligando fosfina seguida de la coordinacién del alqueno, con la
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posterior adicién oxidante intramolecul ar para dar lugar al complejo 30 (Esquema
11.28).

S6lo se ha encontrado en la bibliografia un trifluorovinil-complejo de Rh
descrito previamente a la realizacién de este trabajo, [Rhi{CF=CF;)(CO):(PPh;)],
el cual fue preparado por reacciéon entre el amon [Rh{CO);(PPh:).” v
CF;=CFCL’® Es interesante que, a pesar de que se han obtenido complejos de
Rh(I) con alquenos del tipo CF:=CFX (X = Cl, Br)"’ enlazados de forma =, ¢n
ninguno de ellos se ha observado la adicién oxidante sobre ¢l metal. Ademas, es
destacable que 30 es el primer complejo de un metal de transicién con un grupo
trifluorometilo v otro trifluorovinilo unmdos al mismo centro metalico.

La configuracién de 30 fue determinada por difraceién de rayos X A pesar
de que no pudo realizarse el refinamiento completo debido a un desorden
irresoluble entre las posiciones de los grupos I y CF;, si pudo determinarse
inequivocamente la disposicién cis de los ligandos CF,=CF y CF;. Esta
disposicion contrasta con la de 28, donde los grupos I y Me se hallan en trams.

El calentamiento de 30 a 60 “C durante 6 h no dio lugar a cantidades

significativas de productos orgénicos con el grupo trifluoroeteno.

[.B.2. Sintesis de complejos organometalicos fluorados de Rh(III)

con el ligando pentametilciclopentadienilo.

La ultima parte del apartado de sintesis estd dedicada a la preparacion de
complejos  fluorados de Rh(III}) tipo taburete con ¢l ligando
pentametileiclopentadienilo (°~Cp™).

L.B.2.1. Sintesis de los fluoro-complejos [Rh "~ Cp*)F(Ph)(PRa)].

S$1 bien se han descrito numerosos halo-complejos del tipo
[Rh(r)*~Cp IX(R)L] (X = Cl, Br, I; R’ = alquilo, arilo; L = PR;, CNR', C0),”*'"*
sélo se conoce un fluoro-complejo, [Rh(n’—Cp F(CsFs)(PMes)], que fue
detectado  por  espectroscopia de RMN en una mezela  de

[Rh(r)*~Cp*)C:H;)(PMe:)] v CsFs sometida a fotélisis, pero no fue aislado.™ Asi,
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hemos intentado obtener este tipo de fluoro complejos mediante reacciones de
sustitueién de ligandos triflato por fluoruro.

El triflato-complejo [Rh(r’—Cp WO TH{Ph)(PPh;)] (32b) s¢ obtuve con
buen rendimiento en la reaccién de [Rh(n’-Cp™)CI(Ph)(PPh:)] (31b)'"™ con
AgOTf como un sélido granate estable al mre durante cortos periodos de tiempo,
y fue caracterizado espectroscépicamente y por anélisis elemental (Esquema
I1.29). Sin embargo, su anilogo [Rhi{n’-Cp")(OTH(Ph)(PMe:)] (32a) se
descompone parcialmente durante el proceso de aislamiento, v en estado sélido es
sensible al aire v a la luz, por lo que no pudo ser aislado puro. No obstante, las
disoluciones de 32 generados i siti pudieron ser empleadas para la sintesis de

otros derivados, sin necesidad de aislar los triflato-complejos.

+ g TE + [exc ) TASF

Rh —_— Rh - Rh

A R i R
o} PR, -AeC Tio" § PRy - 3MesF F™ § PR
3 a3 - [S(NMe)s]OTH q
3a.b 32a.h 33ab
Complajo R
a Me
b Ph

Esguema 129 Formacion de los fluora-complejos 33

Cuando las disoluciones de los triflato-complejos 32 en CsDy se tratan con
NBusF o con los agentes dadores de F (NBug){SiPhiF:) o TASF
{[S(NMe,);](SiMe;F;)) en tubo de RMN se¢ observa la formacién cuantitativa de
los fluoro-complejos [Rh(r)*—Cp"F(Ph)(PR;)] (R = Me (33a), Ph (33h)). Sin

embargo, los complejos 33 no pudieron ser aislados puros, debido a que:

a) Cuando se emplea NBusF o (NBus){S1Ph;F;) como agente fluorante se forma
como subproducto de la reaceién NBuyOTY, que no se consiguid separar de los
fluoro-complejos.

b) En la reaccion de 32a con TASF, en lugar del fluoro-complejo esperado 33a,
se aislé el bifluoruro-complejo [Rh{r’~Cp*)(FHF)(Ph)(PMe:)] (34a).



Discusicn de resultados. - 53 -

¢) En la reaccion de 32b con TASF se aislé el fluoro-complejo 33b, aunque

mezelado con pequefias cantidades del correspondiente bifluoruro-complejo

[Rh(n’~Cp™WFHF)(Ph)(PPh;)] (34b), ¢l cual se formé cuantitativamente
cuando 33b se hizo reaccionar con NEt;-:3HF en tubo de RMN (CgDjs).

_L"\\ -";,,. InQ“ r‘?,}

+1/y NEty-IHF

Rh . Rh
L i
L Teen, FH--F | PP,
Ph Ph
33k 1.

Esqueme 1130 Formacion del ki fluorura-complajo 348

Los complejos 33b v 34a se¢ obtuvieron como sélidos amarillos muy
sensibles al aire, por lo que sélo fueron caracterizados espectroscépicamente.
Cabe destacar que en ambos casos s¢ observa la formacién de un producto
secundario que se ha identificado, a partir de sus espectros RMN de 'H y *'P{'H},
como [Rh(n*~Cp*)(Me)(Ph)(PR:)] (R = Me, Ph).

Los intentos de obtener el fluoro-complejo 33a por tratammento del
bifluoruro-complejo 34a con bases como KF o Na;CO; condujeron a mezclas

complejas que no se pudieron separar.

1.B.2.2. Reacciones de los fluoro-complejos con MesSiCFi. Sintesis de

los trifluor ometil-complejos [Rh(n 5’—Cp"‘) (CF2)(Ph)(PRz)].

Cuando los fluorocomplejos 33a,b s¢ generan i sitic por reaceién de los
triflato-derivados 32a,b con TASF, v seguidamente se tratan a temperatura
ambiente  con Me;51CF;, se  forman  los  trifluorometil-complejos
[Rh(r*~Cp*){(CF3)(Ph)(PR5)] (R = Me (35a), Ph (35b)), de los cuales sélo 35a
pudo ser aislado (Esquema I1.31).

La preparaciéon de 35a también se puede llevar a cabo a partir de
[Rhin’~Cp*)CI(Ph)(PMe:)] (31a) sin aislar el triflato-complejo 32ani ¢l fluoro-
complejo 33a intermedios, por reaccién con 1.5 equivalentes de AgOTL, exceso

de Mez51CF; v dos equivalentes de TASF (Esquema I1.31). Tras su punficacién
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por cromatografia en columna, ¢l complejo 35a se aisla como un sélide amarillo
estable al aire tanto en estado sélido como en disolucién. Se obtuvo con un
rendimiento moderado v fue caracterizado espectroscdépicamente v por analisis
elemental. Asimismo, su estructura cristalina fue resuelta por difraceién de ravos

X (Apartado I A, Figura IT1.A.12).

\é/ 15 Ao
i 12 Me4SiCF, \\? i 12 MeySicF,

R

il T TASF = i) 2 TASF o
e g
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Esquema IL31. Formacion de los triflucrometil-complejos 33,

Por otra parte, cuando el triflato-derivado 32b se hizo reaccionar en tubo
de RMN (C:iDs) con NBusF o TASF, v MesSiCF; se formé el trifluorometil-
complejo 35h, que debido a su nestabilidad no pudo ser aislado.

En la reaccién del fluoro-complejo 33b, generado in sitic a partir del
trifl ato-complejo 32b, con Me;Si1C.F; se obtuvo una mezcla compleja, mientras
que con Me:S51CsFs no se observd reaccién sigmficativa.

Es destacable que los compuestos 35 son los primeros complejos descritos

de Rh{IIT) tipo taburete con un ligando perfluoroalquilo ¥ un ligando arilo.

L.B.23. Sintesis de [Rh(n°~Cp*)I{CH2CH; CoF 5)(PMes)].

Con objeto de obtener los primeros miembros de la familia de los
pentametilei clopentadienil-complejos de Rh{Ill) con un ligando pentafluorofenilo
y otro perfluorcalquilo, se¢ intenté primero preparar el complejo
[Rh{7*~Cp"I{CsFs)(PMes)], para después cambiar ¢l yodo por flor, v finalmente

intro ducir un grupo perfluoroalquilo por reaccién con Me;SiRz.
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La sintesis de [Rhir —Cp"I(CsFs){PMes)] descrita en la bibliografia®™
parte de [Rh{n’—Cp™)(CO):], que se hace reaccionar con CgFsI para dar
[Rh(n’~Cp)I(CsFs)(CO)], v este con PMes, da [Rh(n —Cp I(CFs)(PMes)].
Debido al bajo rendimiento de la preparacién de [Rhin*~Cp™(CO);]'"™ v a las
dificultades encontradas a la hora de reproducir los pasos siguientes, se intenté la
preparacién de [Rh(n’—Cp"I(C:Fs)(PMe:)] por adicién oxidante de CgFsl al
complejo [Rhin —Cp™WC;Hy)(PMe;)].'" el cual se genera m siti con elevado
rendimiento por reaccién de [Rhin -~Cp™)(C:Hq):]'"™ con PMe; (Esquema I132).
Sorprendentemente, no se obtuve el complejo  esperado, sino
[Rhin*~Cp"I(CH, CH,C;F)(PMe:)] (36), que se aislé por cromatografia, con
rendimientos variables (34—64%), como un sélido naranja estable al aire. Aunque
no s¢ consiguidé obtener monoecristales para su analisis por difraccidén de rayos X,
sus espectros de RMN, de masas y su anilisis elemental (Apartado I1.C.12)
permiten proponer razonablemente la estructura que se muestra en ¢l Esquema

I1.32.
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Esquema [L32 Sintesis del complejo 36.

Recientemente se ha deserito una adiciéon simlar de IC{CF:):; sobre
[WCp:(n’~CH=CHS,)] que conduce al complejo [WCp:I(CH; CH,C{CF:):)].'"” El
mecanismo propuesto para estas reacciones implica un ataque nucleéfilo del
centro metilico sobre el dtomo de vodo de I-C{CF:)s, con formacién del
carbanion C(CF:); vy el intermedio catinico [WCp,I(n’~CH=CH,)]" que
sufriria ¢l ataque nucledfilo del carbanién sobre el ctileno coordinado para dar el
producto final. Hay que tener en cuenta que, en los vodoperfluoroalcanos, debido

al poder retirador de ¢lectrones de los dtomos de flaor, la polaridad del enlace

. : 5 106
vodo—carbono se encuenira 1nvcrt1da, I-Rs En nuestro caso, es razonable
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proponer un mecanismo anilogo, mostrado en el Esquema I1.33. La presencia de
C;F:H en la mezela de reaccién (llevada a cabo en C;Dy), que se detectd por
espectroscopia de RMN de 'Hy '°F, estd de acuerdo con ¢l mecanismo propuesto,
va que ¢l CgFsH se formaria por protonacién del carbanién CsFs™ por trazas de
agua. Ademés, este mecanismo i6énico también permite explicar por qué el
rendimiento de la reaceidén varia mucho de un experimento a otro, va que la
reaccidn del carbanidén CsF:~ con trazas de agua depende de la concentracién de

ésta en el medio de reaceidn.

Hz
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Esquerna FL.33. Mecarismo de formacion de 36,
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odos los complejos preparados han sido caracterizados mediante
espectroscopia de resonancia magnética nuclear (RMN) de 'H, “F v

'P{'H}, vy, cuando ha sido posible, de “C{'H}, asi como por
espectroscopia infrarroja (IR) v anélisis elemental. Ademas, algunos complejos
también han sido estudiados por espectrometria de masas v difraceién de rayos X.
A continuacién se comenta lo méis destacado de la determinacién
estructural de los complejos preparados. Los datos concretos de cada compuesto

s¢ encuentran recogidos en la parte experimental.

IIL.A.DIFRACCION DE RAYOS X.

Todas las estructuras cristalinas que se describen a continuacién han sido
resueltas mediante difraceién de rayos X en monocnstal por la Dra. Delia Bautista
Cerezo (SACE, Universidad de Mircia).

Junto al diagrama de cada estructura se recogen en una tabla sus distancias
(A) v dngulos de enlace (°) mas significativos. En todos los diagramas ORTEP,
los elipsoides corresponden a un valor de probabilidad del 50%. A continuacién
se¢ discuten algunos aspectos comunes a todas las estructuras, v posteriormente se
comenta cada estructura individualmente.

La distancia Eh—CF; en el complejo de Rh{I) plano-cuadrado 3a (2.097(2)
A) es ligeramente superior a la encontrada para 7a (2.076(3) A), al contrario de lo
que cabria esperar segin ¢l orden de influencia trans de los ligandos olefina v
fosfina.'” El rango de distancias observado en los complejos de Rh{D)
pentacoordinados es 2.065(3)-2.087(2) A, excepto en 9a, donde la distancia es
anormalmente corta (2.051(2) A), lo que se podria atribuir a que las repulsiones
estéricas entre el CF; v los ligandos vecinos (tres ligandos XyNC situados en el
plano ecuatorial) serian menores que en resto de los casos. Las distancias Rh—CF;
encontradas en los complejos de Rh(IID) (2.048(4)-2.075(5) A), son, en general,
ligeramente inferiores a las encontradas en los complejos de Rh(I), 1o que se
podria atribuir al aumento de la densidad de carga positiva sobre el metal al
aumentar ¢l estado de oxidacién con el consecuente aumento en la fortaleza del

enlace Rh—CFs:, va que éste posee una contribueidén electrostatica importante (ver
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Introduceidén, Apartade LB). En el complejo dimero 23 la distancia Rh—CF;
(2.075(5) A) no es significativamente diferente a la Rh—CF;(a) (2.090(5) A). Sin
embargo, en 29 la distancia Rh—CF; (o) (2.1061(16) A) es superior a las distancias
Rh(IIM)-CF;. No hemos encontrado una justificacién para este hecho. Por otro
lado, en 25 la distancia Rh—CF; (2.052(6) A) es menor que la Rh—CH; (2.103(3)
A), de acuerdo conlo comentado en la Introduccién (Apartado LB). De la misma
manera, en 29 la distancia Rh-C.F; (2.1061(16) A) es inferior a la Rh—CH;
(2.1160(16) 4).

Respecto a las distancias C-F(), se encuentran en el rango 1.361(4)-
1.396(6) A, v son ligeramente superiores a las distancias C—F encontradas en
otros compuestos con el grupo trifluorometilo enlazado a dtomos no metilicos
(1.33 A'™). Este alargamiento se atribuye al debilitamiento de los enlaces C—F en
o al metal (ver Introducei én, Apartado LB).

Los éangulos Rh-C-F (112.7(2)-119.3(3)° para los grupos CF: y
108.0{3)-113.29(3)" para el CF:(x) en 29 y 23) son generalmente mayores que el
valor correspondiente a una geometria tetraédrica ideal (109.5%'. En cambio, los
angulos F-C-F correspondientes al Ci{a) son menores que 109.5°
{(98.7(3)-105.9(3)" en los trifluorometil-complejos vy 102.12{12)-104.9{4)° en los
perfluoropropil- v perfluorobutil-complejos 29 v 23). Estas variaciones se¢ han

. . cqx . SO.LD9.LLD
observado en otros perfluorcalquil-complejos metilicos,

v estin de
acuerdo con lo esperado segin ¢l modelo RPECV,'™!"'! que establece que los
angulos de enlace disminuyen cuando aumenta la electronegatividad de los
dtomos enlazados a un dtomo central, asi como con el principio de hibridacién

''2 cegtin ¢l cual un Atomo central dirige orbitales hibrides de

isovalente de Bent,
mayor caricter p hacia los sustituyentes més electronegativos.

Las distancias de enlace Rh—CNXy (1.939(4)-2.0034(17) A) y C=NXy
(1.148(4)-1.169(3) A) se encuentran dentro del rango observado en otros

LLD.LL5 114
Mo se observa una

isocianuro-complejos, tanto de Rh(I) como de Rh{III).
dependencia de la distancia Rh—CNXy con ¢l estado de oxidacién del metal, m
con ¢l tipo de posicién de coordinacién en los complejos pentacoordinados

{axial/ecuatorial en bipiramidales-trigonales o basal en 13, piramidal-cuadrado).

f Siolo se ha encontrado un walor del d4ngulo Rh—C-F inferior a 109.5° en el caso del dimero 23
(108.003)™), lo que podria ser una consecuencia del empajuetamiento en estado sélido.
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Sin embargo, las distancias Rh—CNXy en ¢l complejo plano-cuadrado 7a
(1.939(4) v 1.946(4) A) son ligeramente inferiores a las encontradas tanto en los
complejos pentacoordinados de Rh(I) 9a, 11, 12 vy 13 (1.965(2)-2.0034(17) A),
como en los octaédricos de Rh{IIl) 20a, 23 v 29 (1.961(3)-1.9810(16) A). De
igual manera, la distancia Rh-P en 7a (2.3023 (8) A) es menor que la encontrada
en los complejos pentacoordinados de Rh(I) (2.3310(6)-2.3810(5) A) v en los de
Rh(TII) (2.3526(4)-2.3920(7) A). Estos hechos podrian deberse a que al intro ducir
uno o dos ligandos méas en la esfera de coordinacién, todos los ligandos tienden a
separarse del metal para disminuir las interacciones estéricas enire ellos. De
acuerdo con este argumento, la menor distancia Rh—P se observa en ¢l complejo
35a(2.2719(10) A), pues posece la fosfina menos voluminosa (PMe).

La distancia entre los carbonos olefinicos en los complejos con AM v
TCNE (11: 1.430(3) A; 12: 1.509(5) A) es considerablemente mayor que la
encontrada en los ligandos libres (AM: 1.332 &;''* TCNE: 1.355(2) A''%), debido
al fuerte cardcter aceptor m de dichos ligandos, llegando, en el caso de 12, a estar
comprendida en el rango de distancias medias de enlace C-C sencillo en
compuestos orginicos con anillos de tres miembros (ciclopropanos: 1.510 A;
oxiranos: 1.466 A; aziridinas: 1.480 A).'"”

En complejos bipiramidales trigonales de metales d°, la posicién que
ocupa un ligando viene determinada por una suma de factores estéricos y
elecirénicos. En cuanto a los factores electrémicos, los estudios tedricos de
Hoffiman''® v Frenking'"” predicen que los ligandos aceptores 7 tienden a situarse
en posiciones ecuatoriales, donde el solapamiento 7 es mis efectivo. En nuestro
¢aso, observamos que en los complejos 11 v 12 los ligandos AM yv TCNE se
sitilan en posicidn ecuatorial, estando ademas el enlace C=C contenido en ¢l plano
ecuatorial. En ¢l complejo 9a, los ligandos isocianuro se sitian también en las
posiciones ecuatoriales, lo que podria atribuirse tanto a factores electrénicos como
estéricos, va que, como se verd mas adelante (Apartado IILB), la relacién
{capacidad aceptora m)/(capacidad dadora o) del XyNC parece ser superior a la de
la PPh; en nuestros complejos. Por otro lado, en esta disposicidén los ligandos de
mavyor requerimiento estérico (PPh; y CF.) se encuentran mas alejados entre si
que si se colocasen uno en posicién ecuatorial y otro en axial. Sin embargo, en el

complejo 18a el ligando CO se encuentra en posicidn axial. En este caso, la
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situacién estd determinada probablemente por motivos estéricos, ya que los
ligandos PMePh;, debido a su elevado volumen, se sitilan en las posiciones

ecuatoriales para minimizar las repulsiones estéricas.

1) Estructura cristaling del complejo [Rhi CF{CODN PP [ (3a).

La celdilla unidad de 3a contiene dos moléculas independientes que

difieren muy poco en sus distancias v angulos de enlace.

Fignure FILA. 1 Estructura cristaling de 3a obtenida par diffaccicn de rayes X

Tabia HLA. L Ssleccion de datos cristalogrdficos de 3a.
{(Saln se muestrar fos valores de wna de las dos moléculas
presentes en la celdilla wnidad).

Distancias de enlace (4) Angulos de enlace ()

Eh{1)-C(%) 2.097(2) | C(9)-Rh(1)}-C(2) 87.60(%)
Rh(1)-C(1) 2215(2) | Ci9-Rh()-C(1) 91.55(8)
Rh(1)-C(2) 2.194(2) | C(9)-Rh(1)}-P(1) 91.13.(6)
Rh(1)-C(5) 2.208(2) | C{f-Rh(1)-P(1) 90.01(6)
Rh{1}-C(f) 2206(2) | C{5)-Rh(l)-P(1) 96.71(f)
Eh(1)-P(1) 23245(5) | F(3)-C(9)-F(1)  103.3(2)
Cll-c(2y  138103) | F(3-C)-F(z)  103.9(2)
C(5-C(s)  1.373(3) | F(1)-C(9)-F(2)  101.9(2)
F(3)-C(9-ERh(1) 118.62(14)
F(1)-C(9)-Rh(1) 114.9714)
F(2)-C(9)-Rh(1) 112.24{15)




Andlisis Estructural - 65 -

El metal se encuentra en un entorno plano cuadrado ligeramente
distorsionado. Es destacable la similitud en las distancias metal—carbono entre los
dos grupos C=C del dieno, lo que indica que en este complejo los ligandos CF; v

PPh; ejercen una influeneia trarns similar.

2} Estructura cristaling del complejo trans-{ Rh{ CF){ CNXy ) P Phs) ] ( Tu).

El centro metilico presenta una geometria plano cuadrada ligeramente
distorsionada. Esta distorsién se aprecia en los adngulos C(1)-Rh-C(2) v
C(3)-Rh-P, que son notablemente inferiores a 180° (tabla I A.2). Ademis, los
ligandos isocianuro se encuentran ligeramente desplazados hacia el ligando CF,,

debido probablemente a repulsiones estéricas con los grupos fenilo de la

trifenilfosfina.
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Figura FIfA.2. Estruciura cristaling de 7a oblerida por difraccion de rayos X,

Tehle II1A. 2. Seleccidn de datos cristalogrdficos de Ta
Distancias de enlace (£) Anguios de enlace {7

Rh-C{1) 159394 |C()-Rh-C(2) 168.55(14) C{)-N{1)}-C(11) 1727(3)
Rh-C{2) 19464 | C(3)-Rh-F 171.59010)  F(I-C3-F(2) 104 .4(4)
Rh-C(3)  2076(3) | C(1)-Rh-C(3) 8743(14)  F(3)-C()-F(1)  104.003)
Rh-P 23023(3) | C(-Rh-P  95.25(10)  F(2)-C()-F()  98.7(3)
Ci-N(1)  1.164(4) |c(2-Rh-P  90.37(10)  F(3-C(3)-Rh 117.3(3)
Ci2-N(2y 11524 | crz-Rh-ci3)  88.42(14)  F(-C(3)-Fh 113.2(3)
COD-MN(1y 13974 | N{1)-C(1)-Rh  173.8(3) F{1)-C(3)-Fh 117.0(3)
C21-N(2) 14004 | N{2)}-C(2)-Rh 173.9(3)
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En esta estructura el grupo CF; se encuentra desordenado entre dos

posibles conformaciones, con una probabilidad del 50% para cada una de ellas.

3} Estructure cristaling del complejo [Rhf CF ) CNXy )5 PPhs) [ (9a).

La estructura de 9a muestra al centro metilico enlazado a cinco ligandos,
en un entorno bipiramidal trigonal distorsionado con los ligandos XyNC en las

posiciones ecuatoriales.

Figura IIFA 3 Estructura cristaling de 9a obtenida par diffaccide de rayos X

Tabia HLA.3. Seleccidn de datos cristalagrdficos de 9a.
Distamcias de enlace (4) Angulos de enlace (%)

Rh-C{1) 1.995(2) | C(3-Rh-C(2) 127.43(3) C(2)-N(2)-C(21) 169.7(2)
Rh-C(2) 1.986(2) | C(3-Rh-C(1) 120038090 C{I-Ni3)-CE10) 172.1(2)
Rh-C(3) 1.965(2) | C(2-Rh-C(1) 111.55(3)  C(U)-Rh-C{#) 56.88(9)
Rh-C(4)  2.051(2) | C(4-Rh-F(1) 177.62(7)  C(2)-Rh-C(4) 57.85(9)
Rb—P(1) 2.3310(8) | C(3)-Rh-F(1) 80.22(7  C(3)-Rh-C(4) §7.55(9)
CO-N(1)  1165(3) | C(2-Rh-P(1) 9237(7  F2)-C@-F(1)  102.8(2)
C(-N(2)  1166(3) | C(1%-Rh-P(1) 84 96(6)  F(2)-C(4)-F(3)  102.9(2)
C(H-N(1)  1169(3) | N{1)-C(1)-Rh 1730(2)  F()-C(4)-F(3)  102.3(2)
C(1-N{1y  1.395(3) | N{Z)-C(2)-Rh 176.5(2)  F(2-Ci{4)-Rh 116.1(2)
C(21)-N{Zy  1.397(3) | N(3-C(3)-Rh 177.8(2)  F{1)-Ci{4)-Fh 114.9(2)
C(31)-N(3  1.398(3) | C(-N{-C{11y 176.1(2)  F(3)-C4)-Rh 115.5(2)
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Cabe destacar que los isonitrilos se encuentran desplazados del plano
ecuatorial hacia ¢l grupo trifluorometilo, v que los dngul os NC-Rh—CN presentan
valores significativamente diferentes (111.55(9), 12038 (9) y 127.48(9)°), lo cual
es debido probablemente al efecto repulsivo de los grupos anlo de 1a PPhs. Por la
misma razén, los grupos CF; v PPh; se encuentran aproximadamente eclipsados
entre i a lo largo del eje principal, v alternados con respecto a los tres ligandos

XyNC.

4)  Estructura cristaling del complefo [Rh{ CF ) CNXy )z PPha){ AM) T (11).

El complejo 11 presenta una geometria bipiramidal trigonal distorsionada,
con la peculiaridad de que uno de los ligandos XyNC se encuentra en el plano
ecuatorial v el otro en posicién axial, situado en trans al grupo CF;

(XyNC-Rh—CF;: 173.76(7)°).

i Ak

|

Figura FIE A4 Estruciura cristaling de 1 ablermda por dfrascion de rayos X
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Tabia A4 Seleccion de datos cristelogrdficos de 11

Distarcias de enlace (4) Angulos de enlacs ()

Rb-C(1) 20654(18) | C11)-Rh—C(z1) &§743(7) C(D-N(D-C(1Z) 165.21(17)
RE-CI11)  1.9846(18) | cilD-Rh-c(1)  86.34(7)  CRU-MN(I-C2D 17373017
Rh-C(21)  2.0034(17) | C2-Rh-C{1})  173.76(7) F(2-C(L)-F(1} 102.32(14)
Rb—C(2) 2.1536(18) | C{11-Rh-C(3)  107.50(7) F(2)-C{1}-F(3) 102.65(14)
Rb—C[3) 2.1491(18) | C(z13-Rh-C(3) 965107  F(1)-C{1}-F(3) 102.10(14)

Rh-P 23510(5) | C{l)-Rh—C(3)  85.68(7)  F(2)-C(1}-Rh 115.91(11)
F-C( 13727 | Gl D-Rh-C(2)  146.32(7)  F(1}-C(1)-Rh 117.65(12)
F(23-C(1)  1.366(Z) | CZ1-Rh-C(2)  953%7  F(3)-C(1)-Rh 113.65(12)

F(R-C( 137808 | ci-RhC(2y 900007 C(D-C(D-CE)  107.39(17)
CiH-C(3 143003 | ci-RhC(z) 38827 CII-C(-C(5)  106.79(16)

M(—C(11)  1.1602) | c{11)-Rh-P 105.37(5)  C(4)-C(3)—Rh 112.34(12)
MN(2-C(21)  1.1552) | c20-Rh-P 28.93(5)  C(5)-C(2)-Rh 112.17(12)
C(1)-Rh-P 92.43(5)

Los dngulos formados por ¢l dtomo metilico, un dtomo dador situado en
posieidn axial y otro situado en posie1én ecuatonal son préximos a 90° (85.68(7)—
96.51(7)"). El atomo de rodio, los carbonos olefinicos, el C11 y el fésforo son
practicamente coplanares, v los dngulos de enlace en el plano ecuatorial difieren
significativamente de 120° (P-Rh—CN: 103.37(5)°, C~Rh-CN: 126.93°, ' “Rh-P:
127.56% siendo ¢l centroide de los carbonos olefinicos del AM) lo que puede
ser debido al mavor requerimiento espacial del AM. La distancia entre los
carbonos olefinicos (1.430(3) A) es similar a la encontrada en el inico complejo
de Ir(T) con AM cuya estructura cristalina ha sido resuelta (1.434(4) 4),'®" a la vez
que se encuentra comprendida en el rango de distaneias C=C (1.391-1.439 A)
observado en complejos con AM de metales en bajos estados de oxidacién, como
Fe(0), Co(I), Ni(0), Mo(0), PA(0), W(I), Os(0) y Pt(0)."""

Las distancias Rh—C{alqueno) (2.1336(18) v 2.1491(18) A) se hallan
dentro ¢l rango de distancias Rh—C encontradas en complejos de Rh(I) con

MeO,CCH=CHCO:Me (2.092-2.193 4).'*!

5)  Estructura cristaling del complejo [Rhf CF )f CNXy ) FPhe i TCNE) ] (12).

El complejo 12 posee una geometria bipiramidal trigonal distorsionada,
con ¢l TCNE en posicién ecuatorial. Los ligandos PPh; y CF; se sithan en
posiciones ecuatoriales para evitar las elevadas repulsiones estéricas con el

ligando TCNE que se darian si ambos se encontraran en posicién axial. En
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consecuencia, los ligandos XyNC se sithan en ¢l ¢je principal, contrariamente a la

tendencia ya comentada.

Figura FIfA. 5 Estruciura cristaling de 12 ablerida por difraccion de rayos X

Tabla IITA. 5. Seleccidn de datos cristalograficos de 12,

Distancias de enlace {4) Angulos de enlace (9

Rh—C(9)  1.974(4) | C(9)-Rh-C(3) 177.02(14)  C5)-C(D-C(3) 117.2(3)
Rh-C(3)  1.981(4) | C(9)-Rh-C(1) $75714)  C4-C(H-Rh  115.9(2)
Rh-C(1}  2.065(3) | C(9)-Rh-C(2) 9292(13) C(5)-C(Z-Rh  119.5(2)
Rh-C(31)  2.122(3) | C(8)-Rh-C(1) 93.59(14)  C(7-C(N-C(6)  113.5(3)
Rh-C(2)  2.216(3) | C(9)-Rh-C(3) 91.29(13)  C(T-C(H-C(2)  118.9(3)

Rh-F 237179 | Ci8-Rh—C(3) 91.19(14)  C6-CH-C(2)  116.3(3)
N(I-C(4)  1.148(5) | C(8)-Rh-C(2) $7E9(13)  C(T-C()-Rh  113.5(2)
M(Z-C(5)  1.137(5) | C(9)-Rh-P 29.62(10)  Cl6-C(A-Rh  1154(2)
N(3-C(6)  1.141(5) | C(8)-Rh-P 8747(10)  N(5)-C(8-Rh  176.4(3)
N{4-C(7)  1.145(5) | C(1)-Rb-P 100.07(10)  M{6)-C(®)-Rh  179.2(3)

N(SI-C(8)  1.148(4) | COE-N(SI-C(I1)  175.4(3)
NOG-C(9) L1514 | COO-N(6-C21)  177.8(3)
FIO-CO) L3654 | F(D-C(L-F(2)  103.5(3)
F(Z}-C(1)  1.365(4) | F(D-C(L)-F(1}  103.6(3)
F(33-C(1)  L364(4) | F2-C(1-F(1}  103.3(3)
C(2-C(4)  1.434(5) | F(3)-C(1)-Rh 115.7(2)
C(23-C(5)  1.446(5) | F(2)-C({1)-Rh 117.6(2)
C(-C( 1.509(5) | F(1-C({1)-Rh 111.5(2)
ClI-C(T 1.443(5) | CH-C(D-C(5)  113.0(7)
C(I-CE)  1.443(5) | CM-C(H-C()  117.5(3)
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Los atomos dadores eccuatoriales v el metal son aproximadamente
coplanares, y el angulo defimdo por los dos carbonos de los ligandos isocianuro
axiales y ¢l metal es préximo a 180°. Existe una distorsién notable de la geometria
bipiramidal trigonal en los ligandos ecuatoriales, va que, si definimos C' ' como el
centroide de los carbonos olefimcos del ligando TCNE, el angulo & “~Rh-CF;
{121.417) es préximo al valor ideal de 120°, pero los angulos CF;—Rh-P
(100.07(10)") v C-Rh-P (138.60°) difieren notablemente del ideal, debido
probablemente a la repulsién estérica entre los ligandos PPh; y TCNE.

Como cabria esperar, ¢l ligando TCNE no es plano, de manera que las
distancias entre los carbonos olefinicos (C(2) v C(3)) v el plano promedio
definido por los carbonos de los grupos ciano (C(4)-C(7)) son 0.437 v 0.428 A,
respectivamente. Las distancias Rh—Creye (2.122(3) v 2.216(3) A) v C=C

(1.509(5) A) son comparables a valores descritos previamente en complejos de

Rh(T) con TCNE.'*

&) Estructure cristaling del complejo [Rh{ CF ) CNXy o PPhs {50 ] (13).

Salve [Rh{n’—Cp}C:HS0:)]'* v trans-[RhCI(PCy:):(S0:)],'** todos
los complejos de Rh(I) con ¢l ligando SO terminal son pentacoordinados, con el
ligando SO; situado en posicién axial v al dtomo de azufre piramidal. La
geometria del complejo 13 es similar, siendo de pirdmide de base cuadrada

distorsionada, con el ligando 50O, situado en la posicidn apical.

Fignura IILA.6 Estructura cristaling de 13 obtenida por difraccion de rayos X
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Tabla IITA. 6. Seisccidn de datos cristalograficos de 13,

Distarcias de enlace (4) Angulos de enlace ()

Rh-C(2)  1.975(2) | C(Z)-Rh-C(3) 16%24(8) O(2)-S Rh 104 .24 ()
Rh-C(3)  1.978(2) | C()-Rh-C{1) 84.07%38) C-N(-CI1) 174 4(2)
Rh-C(1]  2.066(2) | C(3)-Rh—C(1) 85.68(3) C(I-N(2)-C(21)  176.8(2)
Rh-P 2.3605(5) | C(2)-Rh-P 93 50(6) F(2-C(-F(3)  103.30(16)
Rh—S 2.3763(5) | C(3)=Rh-P 91.43(5) F(2-C({1=F(1)  10396(16)
5-0(1) 1.4655(16) | c(1)-Rh-P 166.65(6)  F(D-C(D-F(1)  103.37(16)
5-0(2) 1.4679(15) | c(2)-Rh-g 93.54(6) F(21-C(1}-Rh 117.16(14)
F(1-C(1)  1.378(2) | C(3)-Rh—5 95 86(6) F(3-C(1)-Rh 117.68(14)
F(2-C1) 1.357(2) | C(1)=Rh—S 91.24(6) F(13-C(1)-Rh 109.70(13)
F(3-C(1)  1.368(2) | P-Rh-% 101.996(18) N(-C{2)-Rh  170.69(18)
N(-C(2) 115603 | O(-8-02)  113.18(9)  N(@-C(3D-Rh 17496013
N{2)-Ci3)  1157(% (1 3—5-Fh 103 64 (6)

Los ligandos XyNC se encuentran dispuestos en trars en ¢l plano basal. El
metal se encuentra ligeramente desplazado de la base de la piramide, de manera
que los dngulos definidos por el metal v dos dtomos dadores situados en una
diagonal de la base (C(1)-Rh-P v C(2)-Rh-C(3)) miden, respectivamente,
166.68(6) v 168.24(8)", mientras que los angulos defimdos por el dtomo de azufre
apical v los dtomos dadores basales estin comprendidos en ¢l rango 91.24{6)-
101.996(18)°.

El ligando SO, presenta una coordinacién 1’ a través del azufre y una
ecometria piramidal. Los enlaces 5—0 del 50; se encuentran dispuestos hacia los
ligandos XyNC v PPh;, alejindose del grupo CF;, probablemente para minimizar
la repulsién entre los pares electronicos solitarios de los atomos de O y de F.

Tanto las distancias Rh-S (2.3763(5) A) como las S—0 (1.4655(16) v
1.4679(15) A), al igual que los angulos O-$-0 (113.19(9)") v Rh-$-0O
(103.64(6) y 104.24(6)"), se encuentran comprendidos en los rangos observados
en otros complejos de Rh(I) con el ligando SO; (Rh-S8: 2.325-2.450 A; S-O:
1.409-1.473 4; 0-8-0: 111.267-116.581°; Rh—5—0: 103.703-110.688°).'**'**

7} Estructura cristalinag del complefo [Rhf CFa){ CO) PAdePhz)s [ (18a).

El estudio por difraccion de rayos X de 18a muestra una geometria
bipiramidal trigonal ligeramente distorsionada, con los tres ligandos fosfina en las
posiciones ecuatorial es, debido a su gran requerimiento estérico.

El grupo CF; se encuentra en una conformacién alternada respecto de los

dtomos de fosforo.
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Figure IILA. 7. Estruciura crisialing de 18z obtenida por diffaccidn de rayos X

Tethle FIEA. 7. Selecridn de datos cristalagrdficas de 18a

Distancias de exlace (4) Angulos de enlace (7

Eh(1)-C(1) L.886(2) | Cl1-Rh(1)-C(2) 174.75(8)
Eh(1)-C(2) 2.087(2) | C(1)}-Rh(1)-P(1) 87.87(6)
Rh(1)-P(1) 2.3339(5) | C{1)}-Rh(1)-P(2) 97.05(6)
Rh(1)-P(3)  2.3412(5) | C(1)-Rh(1)-P(3) &5.46(6)
Rh(1)-P(2) 2.3750(5) | C{2)-Rh(1)-P(1) 90.96(6)
C(Z-F(1)  1.374(2) | C{2)-Rh(l)-P(Z) 28 06(A)
Cl-F(2)  1.378(2) | C(2-Rh(1)-P(3) 36.94(6)
C(2)-F(3)  1.387(2) | P(1)-RA(1)-P(3) 123.912(18)
F{13-Rh(1)-P(2) 115.735(18)
P(3)-Rh(1)-P(2) 120.184(18)
F(1)-C(2-Rh(1) 117.09(13)
F(2)-C(2-Rh{1} 114.39(13)
F{31-C(Z}-Rh{1} 11572(13)

8) Estructura cristaling del complejo [Rhf CF o)(1f 0 2){ CNKy )of PPhs) ] (20a).

El complejo 20a presenta una geometria octaédrica distorsionada, en la
que los ligandos CF; v PPh; se encuentran mutuamente en irams.
Las distancias de enlace O-0 (1.438(3) A) v Rh-0 (2.010(2) vy 2.015(2)

A) se encuentran dentro de los valores habituales para peroxo-complejos de

B LL5 L26-120
Rh(IID).
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Figura LA 8 Esiructura cristaling de 20a abtenida por diffaccion de rayos X

Tehla HIA. 8. Selsccidn de datos cristalogrdficos de 20

Distancias de eniace {4)

Angulos de enlace (9

Rh(1)-C(9)
Rh(17-C(19)
Rh(17-0(2)
Rh(1)-0(1)
Rh(1)-C(10)
Rh{1)-P(1)
F(1)-C(10)
F(2)-C(10)
F{3)-C10}
N(1-C(9)
N{2-C(19)
O(11-0(2)

1.961(3)
1.968(3)
2.010(2)
2.015(2)
2.051(3)
2.3920(7)
1.368(3)
1.365(3)
1.357(3)
1.158(4)
1.152(4)
1.438(3)

F(3- (10— F(2)
F(3-Ci10-F(1)
F(2)-C{10-F(1)
C(9)-Rh(1)-C(19)
C(9)-Rh{1)-C(10)
C{19)-Rh(1)-C(1 )
0(2)-Rh(1)-C(10)
O(1)-Rh(1)-C(10)
C(9)-Rh(1)-P(1)
C(19)-Rh(1)-P(1)
O(2)-Rh(1)}-B(1)
O(1)-Rh(1}-B(1)
Cl10)-Rh(1)-F(1)
N(1)-C(9)-Rh(1)
F(3)- C(10)- Rh{1)
F(2)- C(10)-Rh(1)
F(1)-C(10)-Rh(1)
N(2)-C(19)-Rh(1)

103.9(2)
104.2(2)
103.6(2)
90.36(11)
29.53(11)
87.49(12)
27.33(10)
91.13(10)
92.01(%)
95.92(3)
59.30(6)
£5.10(6)
176.22(9)
177.2(2)
114.37(19)
115.43(19)
113.96(19)
177.1(%)

Asimismo, s¢ observan los siguientes contactos cortos intermoleculares

C—H--0O (Figura III.A.8.a v Tabla IIL.A.8.a):

a) Entre un dtomo de oxigeno e hidrégenos metilicos de una molécula vecina.

b) Entre el otro atomo de oxigeno v uno de los hidrégenos mete del ligando

PPh; de una molécula adyacente.

¢} Entre ambos dtomos de oxigeno v otro hidrégeno metilico.
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Las distancias O-~H son inferiores o similares a la suma de radios de Van
der Waals de O ¢ H (dy, = 2.48 A),"" excepto en un caso, v los dngulos C-H-~0
(151.4-175.2°) presentan valores razonables para enlaces por puente de hidrégeno
débiles.'”!

Se han deserito varias estructuras donde uno o los dos atomos de oxigeno
del ligando n°~0O; unido a Rh actilan como aceptores en enlaces de hidrégeno
X-H-0 (X =C, N, 0).""*'*"%¥ Lag distancias H---O, en aquellos casos en que se
dan, se encuentran en el rango 1.97-2.52 A. Sin embargo, estos valores deben ser
interpretados con precaucidn, va que normalmente las posiciones de los dtomos de
hidrégeno no pueden ser determinadas por difraceién de rayos X, asignandoseles
una posicién ideal. Por otro lado, tampoco se puede descartar que, tanto en
nuestro caso como en algunos de los desecritos, las distancias cortas observadas

sean simplemente el resultado del empaquetamiento molecular.

Fignura IFELA.8.a Enlaces par pugnte de kidrogeno intermolscidares ern 20

Ademas, se observa el apilamiento m de los grupos xililo de moléculas
vecinas (Figura III.A.8.b), que da lugar a la formacion de capas de moléculas

interactuando entre si.
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Figuree LA 8B Empagustamienio w de los grapos xililo en 20a

Tablee I A. 8. Distanciars (A) y dngulos de enlace () de los comtactos C-FH- O en 20,

D-H-A d(D-H) d(H-A) d(D-—A) (DHA)
C18)-H(184)-0(2) | 0.98 239 3.354(4) 1696
COT-H{174)-0(2) | 0.98 254 3519(4) 1752
C(17)-H(174)~0(1) | 0.98 276 3.649(4) 1514

C(23-H(231-0(1) 0.95 240 3.263(4) 1515

¥ Distancias normalizadas

9)  Estructura cristaling del complejo [ fRR{ CFa)n- CeFo)f CNXy )z 2ol pi-D)2 ] (23 ).

La molécula de 23 ¢s centrosimétrica v los centros metilicos muestran una
gemetria de coordinacién octaédrica distorsionada, con los ligandos XyNC

situados en trans.

“‘. iy

Figura FILA.9 Estruciura cristaling de 23 ablermida por difraccion de rayos X
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Figura 1L A.%a Empaguetamiento & en 23, visto desde el gje interm atdlico.

Tabia IITA.9 Seleccion de datos cristalogrdficos de 23

Dirtancias de ewlace (4) Angulos de enlace ()

Rh-C{z1)  1.976(5) | C(21)=Rh—C(11) 173.76(18) I#1-Rh-I 54.647(13)
Rh-C{11)  1.978(5) | C(21)-Rh—C(1)  8§7.19(18) RE#1-I-Rh 95 353(13)
Rh—C(1} 2.075(5) | C(11-Rh—C(1)  9050(18)  F()-C(1)-F(1)  106.3(4)
Rh—C(2) 2.000(5) | C21-Rh—C(2)  97.28(18)  F(D-C(-F(3) 106.4(4)
Rh-I#1 27620040 | C{I-Eh—C(2)  88.34(18) F(L-C(D-F(3 (4

Rh-I 27648y | C(O-Rh—C(2)  9055(18)  F(O-C(-Rh  1137(3)
I-Rh#l 276200) | C(21)-Rh—I#1  8698(13) F(1-C(D-Rh  111.5(3)
Ni1-C(11)  1.149(F) | C{11)-Rh-I#1  8737(13) F(3)-C{1)-Rh  113.3(3)
M(2)-C(21)  1.152(6) | C{1)-Rh-I#1 93.23(12)  FA)-C(2)-F(5)  104.9(4)
F{=Cil 1.341(5) | C(2)-FEh-1#l 17444012y Fi-C(2H-C(3) 107.2(4)
F(Z3-C(1)  1.336(5) | C(21)-Rh-I 92.00(13)  F(5}-C(2H-C(3)  106.2(4)
F(3-C(1)  1.344(5) | ©(11)-RhI 90.10(13) F4)-C(H-Rh  112.0(3)
F(41-C(2)  1.358(5) | C(1)=Rh-I 17777(13)  F(5)—C(2)-Rh  108.0(%)
F(5-C( 1.382(5) | c(-Rh-1 9161(12)  C(3-C(2)-Rh  1177(3)

Los anillos fenilicos de los ligandos XyNC unidos a distintos centros
metilicos en la misma moléeula (Figura IIT1.A.9) se encuentran practicamente
paralelos (el angulo que forman sus planos promedio es de 5.87). Debido a que las
cadenas Rh—C=N-Xy estin ligeramente torcidas (el dngulo de torsién entre los
dos vectores definidos por cada uno de los dtomos de Rh y el C4 del anillo
fenilico del ligando XyNC unido a él es de 17.4%), los grupos Xy se encuentran

desplazados el uno respecto del otro, probablemente para minimizar la repulsién
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estérica y favorecer las interacciones estabilizantes m entre ambos anillos fenilicos
(Figura ITL.A.9.a).'** La distancia entre los centroides de los anillos fenilicos es de
3.978 A, v los angulos entre el vector definido por ambos centroides ¥ los planos
promedio de dichos anillos son de 64.6 vy 64.3°. Las distancias Rh-1 (2.7620{4) v
2.7648(4) A) son similares a los valores encontrados en otros complejos de
Rh(II) con ligandos yodo puente.'*”

Las distancias Rh—-CF; (2.090(5) A) y Rh-CF: (2.075(5) A) en este
complejo son similares. A su vez, son parecidas a las encontradas en perfluoroetil-
o perfluoropropil-complejos de Rh(II) previamente deseritos (2.052-2.086
A) P03 Py otro 1ado, la distancia C—F del grupo CF; (1340 A) es mas
corta que la del grupo CFi(a) (1.37 A), encontrindose ésta dltima dentro del
rango de distancias C-F observado en grupos CFi(x) de perfluoroctil- o
perfluoropropil-complejos de Rh(TI) (1.34-1.395 A).

Por dltimo, el fragmento CF;CF; de los grupos n-C4F; se encuentra
desordenado entre dos posibles conformaciones, con una probabilidad del 50%

para cada una de ellas.

10) Estructura cristaling del complefo (FPhdezPhy){ Rhf CF3)fhde) i PAdePhz);]
23).

En ¢l complejo aniénico 25, ¢l metal se halla también en un entorno de
coordinacién octaédnieo distorsionado, lo cual se aprecia en los Angulos
C{1)Rh-I(1), C(2)-Rh-I{2) v P(2)-Rh—P(3), mamfiestamente menores que 180°
{(Tabla T.10), mientras que la geometria para el cation fosfomo es
pseudotetraédrica. Los dos ligandos vodo en ¢l anién estan dispuestos en ciz, ala
vez que los dos ligandos fosfina se encuentran en trans, lo que estd de acuerdo
¢on sus espectros de RMN en disolucién. En la red cristalina existe desorden que
afecta al grupo trifluorometilo v al ligando yodo situado en trans, de manera que
aleatoriamente se encuentran moléculas donde la disposicién de ambos grupos es
¢como se¢ muestra en la figura v otras donde ambos grupos han intercambiado sus
posiciones, ¢con una probabilidad para cada tipo de disposicidn del 72 v del 28%,

respectivamente.
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Figure FIELA. 10 Estructira cristaling de 25 obtenida por diffaccidn de rayos X

Tabla I A 16, Seleccion de datos cristalograficos de 25

Distancias de enlace (4) Angulos de enlace ()

Rh(1)-C(1) 2052(6) | C(D-Rh(1)-1(1) 169.71(15)
Eh(1)-C(2) 2.103(3) | P(2)-Rh(1)-P(5) 17542(3)
Rh(1)-P(2) 23331(7) | C(2)-Rh(1)-1(2) 175.25(%)
Rh{1}-P(5) 23684(7) | C{1)-Rh(1)}-C{2) 83.87(17)
Rh(1)-I(1)  27425(4) | C(-Rh(l)-1(2) 100.52(15)
Eh(1)-1{2)  28757(3) | C(-Rh(1)-1(1) 35.85(%
C(1-F(1)  1383(6) | I{1)-Rh(1)-1(2)  39.743(10)
C(1-Fi2)  1382(5) | F(2)-C(1)-F(l) 10L5(#)
Cl1-F(3)  L400(8) | F(2)-C(1)-F(3) 10044
F(13-C{1)-F(3) 10044
F(2)-C(1}-Rh(1} 119.8(4)
F(13-C(1'-Rh(1} 116.0(3)
F(3)-C(1)-Rh(1} 1158(3)

11) Estructura cristaling del complejo [Rhfn- CeFq )ide I CNXy ) Ple;Ph) T (29).

El estudio por difraccién de ravos X del complejo 29 muestra una
geometria octaédrica ligeramente distorsionada para el metal, con los ligandos
fosfina dispuestos en trans el uno respecto del otro, al igual que sucede con los
ligandos vodo v metilo. El dngulo CH;—Rh-T (173.25(9)°) es ligeramente inferior
a 180°, debido probablemente a las repulsiones de ambos ligandos con el grupo #-

C:Fs.
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Figura IILA. T Estructura cristaling de 29 abtenida por diffaccion de rayos X

Tahla IHA. 11 Seleccion de datos cristalogrdficor de 29,
Distanciars de enlace (4) Angulor de enlace ()

Rhil}-C(5) 1.9310(16) | C(5)-Rh{l)}-C(2) L177.70{6) C{3-Rh(1-1{2)  86.37(5)
Rhil}-Cf{2y 2.1061(16) | C(5)-Rhil1)}-C{1) 86.58(6) C{O-Rh(1-1{2)  91.33{4)
Rhil}-Cf{1y 2.1160(16) | C(2)-Rhil)}-C{1) 3571(6) C{-Rh(13-1{2)  172.52(5)
Rhil)-F(3) 2.3526(4) C{3)-Rh{1}-P(3) 90.46(5) F(3)-Rh(1)-1{(2)  92.650{11)
Rh(1)-P{4) 2.3660(4) | C{2)-Rh{1)-P(3) &9.62(5) F(4)-Rh(1)-1(2)  89.943(12)
Rhil)-1(2)  2.80090(18) | C(1)-Rhil}-F(3) 84.83(5) F{1-C(H-F(2y  102.12{12)
C(5)-Rh(l}-P(4) 87.40(5) F{1)-C(Z-Rh(1) 11267(11)
C(23-Rh(13-P(4)  92.63(5) F(2)-C{Z>-Rh(1) 113.29(10)
C(1-Rh(1}-P(4]  92.25(5) C(3-C(23-Rhi1) 12094(11)
F(3-Rh{1)-P(4)  176.529(15)

12) Estructura cristaling del complejo [Rhinf -Co* ) CF5){Ph)(Phdes)] (35a).

El metal posee una geometria pseudooctaédrica, con el ligando
ciclopentadienilo ocupando tres posiciones de coordinacién faciales. Las
distancias Rh—Ph (2.057(4)) v Rh—CF; (2.048(4)) son muy similares entre si. Por
otro lado, las distancias Rh—Cp” ¥ Rh—P son bastante parccidas a las encontradas
en otros complejos similares como [Rh(n’—Cp™)I{CF;(CsFs) {PMe:Ph)],
[Rh(r°~Cp)I(n-C,F5)(PMe;)] y [Rh(n*~Cp)I(i-C,F){(PMe,)].*
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S1 bien se conocen otras estructuras cristalinas de ciclopentadieml-

3557731355

complejos de Rh(IIT) con un ligando perfluoroalquilo, ésta es la primera

de un trifluorometil-complejo.

&

Figura FIFA. 12 FEstructura cristaling de 35a obteridy por di ffaccion de rayos X

Tabhla 1A 12, Seleccidn de datos cristalogrdficos de 3 5a
Distancias de enlace (4) Anguelos de enlace (9

Rh{1)-C(1)  2.270(4) | C(31)-Rh(1)-P(1)  83.60{11)
Rh(1)-C(2)  2.268(4) | C(11)-Rh{1)-P(1}  9.63(11)
Rh(1)-C(3)  2.283(4) | C(31)-Rh(1)-C(11) 91.12(15)
Rhil}-C(4)  2.257(4) | F(3-C(31)-F(2) 103.3(3)
Rh(1)-C(5)  2.22%(4) | F(3-C(GE1-F(1) 102.4(3)
Rh(1)-C(11) 2.057(4) | F(Z}-C(31)-F(1) 101.8(%)
Rh(1)-C(31) Z.048(4) | F(I-C(31-Rh(1)  119.3(3)
Rh(1)-P(1)  2.2718(10) | F(Z-C(31-Rh(1)  114.6(3)
C(31)-F(1)  1.396(4) | F()-C(31~-Rh(ly  1127(2)
C30-F{2) 1.373(4)
COI-F(D 13614

IIL.B. ESPECTROSCOPIA INFRARROJA (IR).

En los especiros de IR de todos los complejos aislados se observan bandas
intensas en la regiéon donde aparecen los modos de tension w(C-F) en

perfluoroalquil-complejos de Rh e Ir (900-1350 em™').”"""’ Sin embargo, la
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asignacién inequivoca de dichas bandas para la mavoria de los complejos
descritos en esta memoria es dificil, debido a la presencia en 1a misma region de
bandas correspondientes a otros ligandos.

No obstante, por comparacién entre los espectros de IR de
[RhF(COD)(PPh)] (2a)” v [Rh(CF;){COD)(PPh;)] (3a) se han podido asignar
varias bandas intensas entre 914 v 1059 em™' a los modos de tensién C—F del
trifluorometil-complejo. Estas bandas son tipicas de los trifluorometil-complejos

SLEBTLIT . -
v aparecen a frecuencias menores que en CF;X, donde X = Cl,

metalicos
Br oI (v{(C-F): 1058-1104 v 1117-1217 em™' para los modos vibracionales A, y
E, respectivamente), lo que se ha atribuido al debilitamiento de los enlaces C—F en
posicién o al metal.”™*" El perfluoropropil-complejo [Rhx-C:F7)(COD)(PPhs)]
{3¢) muestra en la misma regién que 3a varias bandas asignables a modos de
tensidon w(C-F) del CFi(a), ademéis de otras bandas a mayor frecuencia
(1143-1325 em™') que pueden ser asignadas al fragmento CF;CF.' "

Todos los complejos sintetizados que contienen ligandos isocianuro dan

bandas intensas en ¢l rango 2028-2204 em™', correspondientes al modo de¢ tensién

w(C=N).
2250
2200 - tran=[RhIR O MR bzl PRz .
[RAICF ICH Xy 3] Laa e i
- i
g 2150 T S moe R
[T) -
—r L ]
5 e i
PR E— e [RHICFy IE KK, PP IL] 1L = AW, TCHE, S0,)
. f [RRICF ICHNEyL] 1L = AM, TCHE)
. [Rhl 3}
2050 | 5
[l @ [R B RpCH R bl PR
i [RRIRFHCHH N PME ;  Phls] =12}
zuuu - T T T T T T T T T T T T T T T T T T T T T T T T T T T T T
= L n o T n L] [¥] n o n = ul [} L= B = L] = — 0O - L=} [='v] = — M= = [t ] L=t |
L I I T e~ T e T R T R = Tt T =~ T e B B Y B R |
— — — S =3 Lo ] o Lt ] Lyt ]
g [mi]

ISCCIANURC-COMPLEID

Figura IFLB.1. Numerc de onda {cm ') para WOSN) en los isocianuros coordinados [* (X300
¥ o (EBRNCN y Bhras =) Las complejos gue dan mds de wna banda aparecen
tantas veces coma handas hay

La frecuencia de vibracién del modo v(C=N) en los isocianuro-complejos
es mavor que la del ligando libre en algunos casos, lo que se atribuye a que el par
solitario sobre el Atomo de carbono posee cierto cardcter antienlazante con

respecto al enlace C=N. Por tanto, la cesién de este par al metal aumenta el valor
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de v{C=N). Por otro lado, la retrodonacién sobre un orbital n*{C=N) disminuye el
valor de dicha frecuencia de vibracién. Asi, cabe esperar que al aumentar el estado
de oxidacién del metal, aumente el peso de 1a componente o ¥, en consecuencia,
aumente +v{C=N), mientras que al disminuir ¢l estado de oxidacién del metal, se

. . . o 13D
produciria un aumento de la retrodonacién m , con lo que v (C=N) disminuiria.

Teniendo en cuenta las frecuencias de las bandas +({C=N), se pueden
clasificar los isocianuro-complejos en tres tipos (Figura ITLB.1, marcos azul, rojo
v verde):

i) Caomplejos plana-cuadrados de RhfI) (Figura IILB.1, marco azul). En
estos complejos las bandas w(C=N) aparecen a frecuencias inferiores o
ligeramente superiores a las del ligando libre (XyNC: 2109 c¢cm

+-BuNC: 2134 em™')."*" En los complejos trans-[Rh(Rs)(CNR")(PR3)]

{7) las bandas aparecen a menor frecuencia. Este descenso se puede

atribuir a la retrodonacién de densidad electronica n desde el centro

metalico a un orbital n7 del ligando, que implica un debilitamiento del

enlace C=N. El complejo transz-[Rh{CNXy):(PPh;):[(CF:CO:) (15),

aparece a mayor frecuencia que ¢l XyNC libre, va que, debido a la

carga positiva, la retrodonacién n seria menor. En [Rh{CF:){CNXy);]

(Sa), se observan dos bandas, una a frecuencia ligeramente superior y

otra a frecuencia ligeramente inferior a la del ligando libre. La banda

v(C=N) de trans-[Rhi{CF:;)}{CNXy):(PPhz)] (7a) aparece a menor
frecuencia que las de Sa, lo que indica que la retrodonacién m hacia los
isocianuros seria mayor €n 7a que en Sa, v que, por tanto, la relacion

{capacidad aceptora m)/(capacidad dadora o) del XyNC seria mayor

que la de la PPh..
i1} Complejos  pentacoordinados  de  EhfI) de oz tipos

[FR{Re)(XyNC)s(fosfina) (9) y [RR{Re)(Xp NC){fosfina)s] (19) (Figura

ITLB.1, marco rojo). Respecto del grupo anterior, los complejos 9

tienen un ligando més v por tanto mavor densidad electrémca en el

centro metalico, lo que aumentaria la retrodonacién n del metal y

debilitaria el enlace C=N. Sin embargo, al haber también un aceptor n

mas, cada uno deberia recibir menos densidad electrénica por
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retrodonacién . Pero ¢l que se observen las bandas v(C=N) en 9 a
menores frecuencias que en 7 significa que el primer efecto es mas
importante que el segundo.

En los complejos [Rh(Rg){CNXy)(PMe: ,Ph,):)] (19), con tres
fosfinas en el plano ecuatorial v un isocianuro en posicién axial, las
frecuencias v(C=N) son mayores que las de 9, que poseen tres
isocianuros en el plano ecuatorial v una fosfina en posicidn axial. Este
hecho parece indicar que en este caso la relacién (capacidad aceptora
m)/(capacidad dadora ) de la fosfina es mayor que la del isocianuro,
en contra de los concluido en ¢l apartado antenior, s1 bien hay que tener
en cuenta que el solapamiento entre los orbitales n del ligando y del
fragmento metilico es mas efectivo en la posicién ecuatorial que enla
axial.''®
i) Complejos pentacoardinados de Rh{I) con un ligando aceptor x flierte

y complejos de RBh{III) (Figura IL.B.1, marco verde). Los complejos de
los tipos [RhiCF:){(CNXy);(PPh;)L] (L = AM (11), TCNE (12), 50,
(13)) v [RhiCF:)(CNXy):L] (L = AM (16), TCNE (17)), aparecen a
frecuencias mayores que las de XyNC libre y las de los complejos 7 v
9. debido a la presencia de los ligandos L, que son dadores ¢ mas
débiles v aceptores m més fuertes que las fosfinas o los isocianuros, por
lo que disminuiria la densidad electrénica del centro metilico,
aumentando la componente ¢ v disminuyendo la componente m del
enlace RhC=NXy. De igual forma, los complejos de Rh(IIT) también
dan bandas v(C=N) a mavor frecuencia que ¢l 1socianuro libre, pues al
aumentar el estado de oxidacidn, la densidad electrénica en el centro

metalico disminuye.

La menor frecuencia de la banda w(C=N) en el complejo trons-
[Rhi{CFs){CNXv):(PPhs) ] (7a) respecto de trans-[Rh(CF:){CNt-Bu):(PPh:)] (7d),
al igual que sucede en los correspondientes isocianuros libres, es debida por un
lado a la conjugacién del triple enlace CN con el anillo aromatico del grupe Xy, v
por otro lado al mayor caricter dador del grupo :-Bu frente al Xy, lo que convierte

al XyNC enunligando mejor aceptor n v peor dador .
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Por otro lado, al aumentar la basicidad de la fosfina disminuye la
frecuencia v(C=N), ya que aumenta la retrodonacién n desde el metal al
isocianuro. Asi, en [Rh{CF;)(CNXy):{P{C;H,OMe-4);}] (9b) la banda +(C=N)
aparece a 2028 ¢m ' mientras que en [Rh(CF:)(CNXy):(PPh:)] (9a) lo hace a
2038 em™, al igual que sucede cuando se comparan [Rh(CF:)(CNXy)(PMe:Ph):]
(19b) (2057 em™ ") v [Rh(CF:)(CNXy) (PMcPh;)s] (19a) (2096 cm ™).

Por su parte, 1as bandas asociadas a los modos de tensién v(C=N) de los
grupos ciano del ligando TCNE en los complejos [Rh(CF:;){(CNXy):(L)(TCNE)]
(L = PPh; (12); XyNC (17)) aparecen en el rango 2204-2218 em ', ligeramente
por encima de donde aparecen los ligandos isocianuro coordinados en dichos
complejos (2028-2204 ecm ).

El espectro de IR de la mezela de reaccion de ifrawms-
[Rh{CF5)(CNXy):(PPhs)] (7a) con CO muestra bandas intensas correspondientes
a los modos v(C=N) (2116 y 2086 ¢cm™) v v(CO) (1958 em™) del complejo
mayoritario de la mezela [Rh(CF3)(CNXy):(CO)(PPh:)] (14). De acuerdo con la
discusién anterior, se observa un aumento en v(C=N) respecto de
[Rh{CF:)(CNXy):(PPhs)] (9a) (2038 em™') al sustituir un ligando XyNC por un
CO, debido a la mavor capacidad aceptora n de éste Gltimo. Ademis, en dicho
espectro se pueden ver también dos bandas de menor intensidad a 2018 v 1976
em”', que podrian corresponder a los modos v(C=N) y v(CO) de los componentes
minoritarios.

De igual forma, el carbonil complejo [Rh(CF3)(CO):(PPhs)] (10) da una
banda asignable a un modo +(CO) de los tres ligandos CO equivalentes a mayor
frecuencia (2012 em™') que en el caso de 14 (1958 em™'), consecuencia de la
sustitueidn de dos ligandos XyNC por dos CO.

Las bandas +(CO) en los complejos [Rh(Rz)(CO)PMePh;):] (Rz = CF;
(18a), #-C;F; (18¢)) aparecen a frecuencias ligeramente superiores (1954-1974
em ') a las obtenidas en 14. Nuevamente, este hecho parece indicar que el caracter
aceptor m de la fosfina es superior al del isocianuro, aunque, como vimos
anteriormente, hay que tener ¢n cuenta que en 18 ¢l ligando CO se halla en
posicién axial, mientras que en 14 se encuentra en ecuatorial, siendo el

: . . T L
solapamiento m més efectivo en ésta Gltima.
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Las bandas v(CO) de los dos grupos carbonilo del ligando AM en los
complejos [Rh{CF:)(CNXy)(L)(AM)] (L = PPh; (11); XyNC (16)) aparecen a
1808 v 1746 em™', respectivamente. De igual forma, las bandas +(CO) de los
erupos carbonilo del ligando acetilacetonato en [Rh{CFs)(Me)(acac)(PMePh;):]
(26) aparccen a 1586 v 1518 em™', dentro del rango de otros acetilacetonato-
complejos metalicos. !

Con respecto al complejo [RhiCF:){CNXy):(PPhs){(SO:)] (13), las bandas
w(5=0) y v(C-F) no pudieron ser asignadas debido a la presencia de bandas
intensas correspondientes a otros ligandos en las regiones en que cabria esperar
encontrarlas.

Los peroxo-complejos [Rh(CF)(n°—0)(CNXy):(PR:)] (R = Ph (20a),
CH,OMe-4 (20b)) v [Rh(CF;)(1*—0;)(PMcPh,);] (24) dan bandas de tensién
v(O—0) a 882, 881 v 854 em™', respectivamente, las cuales caen en ¢l rango de
valores encontrados para otros peroxo-complejos de Rh(IIT) descritos en la
bibliografia (833-893 em™ '), #1712 14

Por dltimo, ¢l complejo [Rh{CF:)(CF=CF:;)I{CNXy)(PMcPh:):] (30)
presenta una banda v(C=C) a 1706 cm = correspondiente al grupo

. . . 4D
tri fluorovinilo.

ITI.C.RESONANCIA MAGNETICA NUCLEAR.

Todos los complejos presentados en esta Memoria han sido caracterizados
por espectroscopia de RMN de 'H v '°F, asi como de *'P{'H} en ¢l caso de los
fosfino-complejos. En las tablas III.C.2 v IIL.C.3 se muestran los datos més
significativos, clasificados por familias de compuestos. También se han registrado
los espectros de RMN de ""C{'H} de todos los complejos, excepto aquellos que
no se aislan o que son poco estables en disolucidén. En aquellos casos en los que se
han observado equlibrios en disolucién se ha llevado a cabo el correspondiente
¢studio a temperatura variable.

En los espectros de "'F, la sefial del grupo CF; aparece en la regién entre
7.8 v —22.4 ppm (Tablas III.C.2 y MI.C.3), lo que supone que el apantallamiento

de estos nicleos ¢s menor que en algunos trifluorometil derivados organicos,
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como CF:H (—78.6 ppm) o CF:Me (—61.1 ppm), pero similar al de los CF:X (X =
Br (-18.2 ppm) o I (-5.2 ppm)). Hay que tener en cuenta que, salvo en algunas
serics de compuestos muy similares, los valores de 5("°F) en los trifluorometil-
derivados CF:X (X = C, H, heterodtomo, metal) no se pueden interpretar
ficilmente v a menudo siguen tendencias anémalas.”

Por su parte, las sefiales de "F RMN de los perfluoro-n-propil complejos
han sido asignadas mediante un espectro bidimensional COSY{('"F-""F) medido
en [Rh{#-C:F1){CNXy):;(PPh;)] (9¢), v temendo en cuenta que generalmente, en el
grupo #-perfluoropropilo *Jsr < “Jes.'*” Las sefiales de los tres tipos de flaor
aparecen en los siguientes rangos: desde —77.7 hasta —79.3 ppm (RhCF;); desde
—112.2 hasta —11 7.2 ppm (RhCF:CF3); desde —77.7 hasta —79.3 ppm (CF3).

Como es habitual, los valores mas altos de *Js7 se dan cuando ¢l ligando
perfluoroalquilo v la fosfina se disponen en trans en complejos plano cuadrados u
octaédricos, o bien cuando ambos se sitiian en las posiciones axiales de complejos

bipiramidales trigonales, como se aprecia enlos siguientes ejemplos.

CEi~ 24.4 O3 eoq CF3-, 207
f MyNC., | : Ph.MeP.., |
g

PhMeP —Rh+PMePh, Rh Gy "'Rh—FPMePh,
/46,0 syNe? | PhMeP? |
PMePh; PPh; TNy
Ea ga 19a

CF, Me
#yNC., | 4O PhMesP., | . PMePh
BRT) | 6832 474/ RA
xync” | Mo F.o¥ | 7®PMe,Ph
PPh; |

53.2
20a 27"

Figura FHLC. 1 Valores de *Jop (Hz) para alginos compleios,

En los complejos plano-cuadrados el valor de 'Jaye (Tabla IIL.C.1) depende
principalmente del tipo de ligando situado en trans a la fosfina, observindose una
disminucién en la serie: dieno (fila /) = fosfina (fila 2) = Rs (fila 3). Esta
disminueién indica que la influencia trans en los complejos estudiados varia en
sentido opuesto.

En los complejos bipiramidales trigonales, los valores de 'Jpye de las
fosfinas ecuatoriales (fila 4) son mayores que las axiales (fila J), y ambas son

menores que los correspondientes valores en los complejos plano-cuadrados (filas
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2 v 3, respectivamente). También se observa que, en general, los complejos de
Rh{Ill) (fila 7) presentan menores valores de 'Jgo que los complejos plano
cuadrados de los que provienen (filas 2 v 3), como se¢ puede apreciar si
comparamos los valores de 'Jays correspondientes a los complejos 24 v 27 con los
de 6, asi como los de 20 con 7.

Estas diferencias pueden explicarse basindose en que, para dos niicleos A
v B con spin %, el valor de | 7.p aumenta al aumentar el caracter s de los orbitales
hibridos que A v B utilizan para enlazarse.® En nuestro caso, ¢l valor de 'Jayp
dependeri del caracter = de los orbitales hibridos que ¢l Rh utiliza para enlazarse a
los ligandos. Teniendo en cuenta sélo la componente o del enlace Rh-ligando, el
caricter 5 de los orbitales hibridos disminuye en la siguiente secuencia: dsp”
(complejos  plano-cuadrados) > dsp’ (bipiramidales trigonales) = d’sp’
(octaédricos). En consecuencia, 'Jaup debe disminuir siguiendo la misma
secuencia.

En los complejos bipiramidales trigonales, el hecho de que los valores de
' Jans sean mayores para las fosfinas ccuatoriales que para las axiales se puede
racionalizar utilizando el mismo modelo simplificado, si suponemos que el
carcter s de los orbitales hibridos dsp” ecuatoriales y axiales es distinto. Asi, los
ccuatoriales se asemejarian a hibridos de tipo sp°, de mayor caricter s, mientras

que los axiales se asemejarian a hibridos de tipo dp.

Tabla ITL.C. 1. Rangos de las valores de 'Jgpen los distintas tipos de complejos.

Fila | Estado de Nimero de ligandos Ligando en L .
oxidacién {geometria®) trens Jre (H2) C-omplejos
! N 4 (PC) COD o WBD  1757-1863 3,4
2 N 4 (PC) fozfina 156-171.3 [i]
3 N 4 (PC) R 1023-146.1 4, 7
g N 5 (BPT, P ecuatorial) 99.8-150.9 11, 12, 18,19
5 N 5 (BFT, P aual) e 69.3-76.5 0,10
i) (11T} fi (OCT) n*-Cp* 1569-1658  32-36
7 (11} § (OCT) CF, 63.3-75.0 20,27
Ile Tra 27
170 1052 24
fosfina 95.6-1275 24-30, 27

®PC = plano cuadrada BPT = hipiramidal trigonal, OCT = actaédrica.
" Situado en la otraposicion axial.
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Table I1L.C.2. Valores de S{ppm) y J (Hz) de °Fy P H} de los complajos de Rhil)

Complejo 5(°F) 5¢P) ewr e Jer
[Rh(CFs)(CODYFPh,Y (3a) -17.3 (1 11,3 (dg} 19 1779 214
[Eh(CF)(CODM P(CH,OMe<)}] (3h) —18.6 (1) 28.7 (dg) 0 1757 208
[Rh(x-C3F7{CODYPFh;Y (3c) -79.3 (& [7] 31.2 (dtf) ® 1787 385

—86.9 () [e]
-116.4 (=br} [B]
[Rh(CF (M BDWEEhY (47 -22.4 (dd) 3320 220 1863 131
[Eh(CF )Ty )] (Sa) -9 6 (d} 241
[Rh(CF3(FMeFh; )] (Ga)’ -5.4 (ddt 16.4 (ddg} 164 1666 244
11.6 (dig} 1167 469
[Rh(CF,3(FM e,Ph),] (b} —5.1 (gt} 0.8 (ddg) 185 1570 242
-2.3 (dig} 1116 463
[Rhi(s-C5F i FMePh;)s] (e -78.9 (8 [+] 10,7 (dadt) L S O B
-79.3 (m) [ fi.3 (it} g2 a4’
-112.2 (=br} [B]
[Rh(r-Cy o3 Fle, Fh.] (6d) -78.0 (&[] —0.92 (ddt brd ® 1668 31t
—80.2 (m) [ -2.52 (it b 1.8 34°
-115.2 (0 [R]
trems-[ Bhi(CF Oy (PPhs)] (Fa)® =57 (dd} 36.7 (dg} 2e.0 1023 462
trans-[Rh(CF 0 CHX vy, { P(CH, OMe-31] —5.6 (5 b} 30.7 (s by £ : :
(Th}
trans-[ Rhip-CyF oM CHH ) (PPhy)] (Te) =719 (5 [v] 34.1 (dt} = 137 203
-3 mbr [o]
-117.2 (zbr} [B]
trans-[ R (CF (0 Bul(PFh:] (7d) -8.7 (dd} 3620 274 1461 453
[Rh(CF)(CHXy(FFh )] ) 3.1 (dd) 42.5 (dy) Bl 765 601
[RR(CF 3 CH Xyl { P(CH OMe-47}] (987 4.6 (dd) 32.3 (dq) 75 761 610
[Rhix-C,F, 3 CHXy ), FFh,Y] (@c) ~2.8 (mbr) [o] 44 § (dt) ® 7593 373
—76.9 (5} [7]
-112.4 (&3 [p]
[Rh(CF3)(* COY(FPh5Y] (10+)° 2.2 (ddg} 31.7 (dqg) 30 689 609
[Rh(CF)(CHXy 3 (FPh M A)] (113 - 116 (dd} 289(dg) 102 1275 207
[Rh(CF ) (CHXy(FFh M TCHEY (12) 1.6 (d} 2850y 144 998 .
[Rh(CF:}(CHXy (PPh:EO;)] (15} -9.5 (dd} M50y 198 921 504
[RR(CF )OIy (Ma)] (16 -11.9 (d} 5.3
[Rh(CF,)(CNXy )L (TCHE)] (1T} 1.7 (d) 14.2
[Rh(CF(CONFMeFh;)] (18a) -0.3 (g} 11.1 (dg? 1452 297
[Rh(a-C5FCOMEMeFh;):] (18)° -73.5 (s brd [ 14.5 (m v hod d g g
=76.9 iz b} [v] -19 (m vhr}
-112.1 (=br} [B]
[Rh(CF(CHXy i PMeFh, )] (10a)° 3.5 (g hrd 12.4 (dg} ¢ 1509 297
[Eh(CF)(CHXy i (PMe,Ph)s] (10k)° 26 (g brd 8.1 (dg} i 1453 314
[Rhin-C3F Xy ) PMePh,y] (1943 ~70.8 (m b1} [o] —4.0 (ddt br} g 1412 -
—76.8 (b [7] - 16.0 (dtt brd 130 T0*

-111.9 (= b1} [B]

*hMedido a baja temperatura © La sefial no pudo ser analizada © La sefid es ancha ata v no se
midié a baatemperatura, | Mo se ohserva acoplamiento; * Valores aproximados.
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Tabla IHL.C.3. Valores de &{ppm) y J(Hz) de "Fy " P{'H} de los complejos de REI).

Complejo 5(191'-} 5(311:'} IJEJLF IJE.hP 3-JTJ:'F
[RR(CF 00 '- 0, ¥ CHXy, (FPh33] (20a) -18.9 (dd} 195 (quint) 104 683 3.3
[RR(CF 300’ O (CNHy [ PICsH, OMe-43}] -19.1 (dd} 15.8 (quint) 107 711 711
(20b}
[RRCFR(Me)I(CHXy)] 1) -11.2 (d} - 143
[RR(CF e-Cy Fd (O Xy )] (22) -8.1 (dit) - 134
—66.3 (m) [c]
-81.3 (1t} [8]
-113.2 (m} [B]
-125.2 (m} [¥]
[Bh(CF 0~ O, FM eFh,l.] (243 17 (g} a6ty 124 1273 ’
20.3 (ddg) 5.2 129
[:PMC:Phg}[Rh(CFﬂ[:IUIG}Ig[:PMGPhg}g] [:25} - 212 [:5} [+:| - - -
14 (g} 18.0 (dgy[-] 19.0 1177 212
[Rh(CF (Med(acac(FM eFh;d,] (26) -5.22 (dt) 168 (dg} 132 1194 192
[RRCF(MeI(FMe Fhy] (27 -1.52 (dg) -44 (ddg) 142 1077 189
- 26.3 (deext) TrE 210
[Rh(CF(MeI(FMe Fhl;] (277 -2.0 (g} -6.6 (ddg) 149 104.2 171
-24.1 (dig) 750 5332
[RR(CF (M ICH Ky W EM eFh,),] (28) -6.5 (dg} 10.2(dg} 1335 1039 173
[Rh(e-C5F 0 Me)(CHXy ) FM e, Fhl;] (29) -72.8 () [v] -1.5 (dt) ® 1000 285
-1 7 (mbr) [o]
-114.3 (=3 [p]
[Rh(CF(CF=CF,}M(FMeFh,};] (30} 2.9 (dddt, CF;) 84 (ddg) 103 956 173
-88.3 (ddm} : 1413
-114.3 (ddm} i i
-140.6 (ddgt) i °
[Rh(q *—Cp*)(OTE(FRI(FM ;)] (52a) -78.7 (5} 57 0) - 1617
[Rh(n *=Cp™(OTE(ERY(FEhLY] (32h) -79.0 (s} 39.0 (d} - 165.8
[Rh(q*-Cp™F(Fh}(FFhs] (33h} -416.4 (5 b 360 (dd) - 161.3 104
[Rh(q*—Cp*(FHF)FhIFMe,Y] (34a)° —171.1 (dd} 9.0 (dd) - 1569 2231
-367.9 (shr,
Rh-F}
[Rh(n -Cp ) CF (PR (PMe,Y] (352} —10.7 (dd} 65(dg) 127 1575 4.3
[Rh(n *=Cp™)(CF(Fh}(PFh;Y] (35h) -8.1 (dd} 441 (dgy 121 1585 13
[Rh(q*—Cp™I(CH, CH, C,F,}(PMe,}] (36) ~146.3 (m} 39 (d) - 1595
-160.5 (m)}
-163.3 (m)

*Medido ahaja temperatura; ° La sefial no pudo ser completamente analizada; © No se ohserva el
acoplamientn; ! 27,

Excepto en los complejos 3a, 28 v 35a, en los espectros de '"C{'H} no se
observan las sefiales correspondientes a los carbonos perfluoroalquilicos, debido a

su baja intensidad, a los desdoblamientos que sufren debido a los multiples
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acoplamicentos con "Rh, *'P v "F v a que se solapan con otras seiiales mas
intensas. En los tres complejos donde si se observa, el carbono CF; aparece entre
137.8 v 143.7 ppm, como un cuadruplete de dobletes de dobletes en 3a v 35a, o
como un cuadruplete de dobletes de tripletes en 28.

III.C.1. Estudio de los complejos del tipo [Rh(Rg){dieno)}{PR;)]
(3, 4).

La presencia de ligandos distintos en posicidon trarns a los dobles enlaces
rompe la simetria del dieno v da lugar a que en ¢l espectro de RMN de 'H (Tabla
OI.C.4) se observen dos multipletes correspondientes a las dos parejas de
hidrégenos olefinicos inequivalentes. Ademas, en el caso de 4, la pérdida de
simetria da lugar a la inequivalencia de los hidrégenos metilénicos del

norbornadieno, que aparecen en la regién alifatica como un sistema AB.

Tabla I C.4. Datos de FAMN de los protones olefismicos de los compleios [RE{R )Ndiena )Y PR ]

Complejo 8('H) (ppm)
[Rh(CF(CODIPFR;] (3a) 5.81,3.87
[Bh(CF(COD{ P(C H,OMe-41,1] (3h) 5.36, 3.78
[Rhip-C3F)(CODIPPR;)] (3c) 5.73,3.82
[Rh(CF)(CODIPiFr;)] (3d) 537,427
[Rh(CF)(CODIPCy,)] (3€) 541,437
[Rh(CF;)(MBDI(PFh;] (&) 5.51,3.37

*Medido abhaja temperatura.

Los espectros de "'F (Tabla IIL.C.2), presentan tripletes (3a,b) o dobletes
de dobletes (3d.e v 4) en ¢l rango de —17.3 a —22.4 ppm, debido al acoplami ento
de los "’F con el metal {‘"'Rh, I= 4, 100% de abundancia) y el ' P de la fosfina.
En el caso de 3ab la sefial aparece como triplete debido a la similitud de los
valores de “Jays v 3 Jog (Tabla ITI.C.2). De manera aniloga, 3¢ presenta un
multiplete a —86.9 ppm correspondiente al CF;(c), debido al acoplamiento con
'""Rh, *'P v el resto de los '*F de la cadena perfluorada, un singlete ancho a
—-116.4 ppm correspondiente al CF:(B) y un triplete a —79.3 ppm correspondiente

al CFs terminal.
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En los espectros de * P{'H} de los trifluorometil derivados 3ab.d,e se
observa un doblete de cuadrupletes por acoplamiento entre el fésforo dela fosfina,
el metal, v los tres nicleos de '°F del grupo CF;, mientras que en 3¢ (Rg = #-C5F7)
se obtiene un doblete de tripletes por acoplamiento entre el fésforo, el rodio v los
dos nicleos de flaor del CFa{w).

En el caso del complejo [Rh{CF3){NBD){PPh:)] (4), en sus espectros de
RMN de “F y *'P{'H} a temperatura ambiente no se observa el acoplamiento
*'p_F (Figuras IIL.C.2 y IIL.C 3).

23°C

S

U

-E0eC

T T T T T T T T T T T T T T T T T
216 220 224 228 232 21E .0 234 248
lepm|

Figura HIC.2. Espectros de °F RMN (Dp-toluenn) a distintas temperaturas de 4

A temperaturas inferiores a —40 °C se¢ observan los acoplamientos
esperados. La desaparicién de los acoplamientos podria ser debida a un proceso

de disociacién del ligando PPhs, debido a que en todos los espectros de '*F a
diferentes temperaturas se observa el acoplamiento '""Rh—""F, pero no el *'P-""F.
A temperaturas superiores a —20 °C el intercambio seria rapido en la escala de

tiempos de RMN v la concentracién de fosfina libre seria muy pequeiia, dada la
escasa variacién de 5('P) con la temperatura (5(PPh;) = -4.6 ppm (C;Dy)).

A demas, a temperaturas bajas no se observa la sefial de PPhs libre.
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Figura HIC.3. Especiras de ™' P RMN (Dy-tokiena) a distintas temperaturas de 4

II.C.2. Estudio por RMN de las reacciones de los complejos
del tipo [Rh(Rg){COD){PR;)] con isocianuros en relacion molar
1:1.

En las mezcla de reaccién de [Rh(CF:)(COD)(PR:)] con un equivalente
xililisocianuro (R = Ph (3a) o CiH:OMe-4 (3b)), o de :-BuNC (3a) s¢ han

observado los productos que se muestran en ¢l Esquema IIT.1.

CF 5 PR
| . /CF3 +1RNC | |
— Rh —» RMNC—Rh—CHNR' + R'NC—Rh—CF;
v bR THF | |
' # PR, PR
Zab Tab.d 8ab.d
+ +
Complajo R R
aa' Ph Hy coh
h CiH4OMe-d  Hy
d.d' Fh f-Bu

Fa'd’

Esquiermna IIL 1 Feqchividad de los complajos 3a b con wn equivalernte de isociarira.
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Figura HLC.4 Fspectro de °F (WD) de la reaccidn de 3a con XyWNC en proporcidn 1:1.

En ¢l espectro de RMN de "F de la mezela de reaccién de
[Rh{CFs){COD){PPh;z)] (3a) con XyNC (Figura III.C.4) sc¢ observa la sefial de
trans-[Rh{CF;)(CNXy):(PPh;)] (7Ta) a —-6.4 ppm como un singlete ancho.
Tenemos también un triplete a —17.3 ppm debido al producto de partida 3a (ver
apartado III.C.1) v, a —10.4 ppm aparece un cuadruplete, que por su valor de &
(ver apartado OILC3) vy multiplicidad se asigna al complejo trans-
[Rh(CF;){CNXy)(FPh:);] (8a). En este complejo, el acoplamiento de '°F con
'""*Rh y los dos *'P isocronos daria un doblete de tripletes, pero al ser los valores
de “Janr v “Jpr similares (17.9 y 22.0 Hz, respectivamente), la sefial aparece como
un cuadruplete, junto al que se observa una sefial correspondiente a un producto
no identificado que se encuentra en muy baja concentracién. Hemos asignado el
doblete a —17.7 ppm al complejo [Rh{CF;)(COD){CNXy)] (3a") basindonos en

las siguientes observaciones:

i) La ausencia de acoplamiento *'P-'*F, que indica la ausencia del

ligando fosfina umdo a Rh.
i) El valor de “Jqyz (22.2 Hz) es similar al encontrado en 3a.b, donde el

crupo CF; se encuentra también en posicién trans al ligando COD.
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i1} La presencia de sefiales asignables al ligando COD de 3a' en el
espectro de "H RMN.

iv) La formacién de 8a requiere dos ligandos trifenilfosfina. Como
partimos de una estequiometria Rh:PPh; = 1:1, necesariamente ha de

formarse algiin complejo que no contenga fosfina.

Los  resultados obtenidos en la  reaceiébn del complejo
[Rh(CF)(COD){ P(C;H,OMe-4):3] (3b) con un equivalente de XyNC son
completamente anilogos a los que acabamos de describir para el complejo 3a,
obteniéndose una mezcla de 3b, 7b, 8b v 3a' en similares proporciones.

Aligual sucede en la reaceidn entre 3a v -BulNC en proporeién molar 1:1,
en la que se obtiene una mezela de 3a, trans-[Rh{CF:){CN:-Bu):(PPh:)] (7d),
trans-[Rh(CF;){(CN:-Bu)(PPh;);] (8d) v [Rh{CF;)(COD){CN:-Bu)] (3d"), también

en proporeiones parecidas.

II1.C.3. Caracterizacion de los complejos del tipo frans-

[Rh(Rp){CNR"),(PR;)] (7) en disolucion.

Los espectros de RMN de 'H de los complejos 7a-¢ muestran singletes a
1.89,2.04 v 1.89 ppm, respectivamente, que integran por 12 H, correspondientes a
los grupos metilo de los dos ligandos XyNC. De igual manera 7d da un dnico
singlete a 0.74 ppm que integra por 18 H, correspondiente a los dos grupos
t-BuNC. Esto indica que la geometria trans observada en la estructura cristalina
de 7a se mantiene en disolucién.

Los espectros de RMN de "F v *'P{'H} de 7a a —60 °C (Figuras II.C.5 y
II.C.6) muestran un doblete de dobletes a —5.4 ppm v un doblete de cuadrupletes
a 36.7 ppm, respectivamente, debido a los acoplamientos '""Rh-"F, '""Rh-"'P y
“'P_*F. Sin embargo, a temperatura ambiente, la sefial del espectro de ''F (Figura
IIL.C.5) se convierte en un doblete ancho (‘Jar = 23.9 Hz) que no cambia al subir
la temperatura hasta 82 °C. En ¢l espectro de *'P{'H} (Figura IIL.C.6) se¢ observa
un singlete ancho a temperatura ambiente, que se va estrechando al subir la

temp eratura.
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Figura IFLC.5 Especiros de '°F EMN (Dy-tolusno) a distintes temperaiuras de 7a (56 mussira
ampliada la region del espectro en torno g =9 prm).
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Figure HI.C.6. Expectros de ™' P RMIV (Dp-toluenc) a distintas temperaturas de 7a.

Aparte de las sciiales mencionadas, en ¢l espeetro de "F RMN de 7a

aparecen sefiales mucho menos intensas que varian con la temperatura (Figura
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OI.C.5). Asi, a 23 °C aparece a —9.5 ppm un doblete, con una intensidad
aproximadamente del 3% de la sefial de 7a, que al bajar la temperatura hasta —60
°C se desdobla en un doblete a —8.8 ppm (“Vanr = 26.0 Hz), correspondiente al
complejo [Rh(CF:)(CNXy)s] (Sa), v en un multiplete a 9.2 ppm. Dicho
multiplete presenta un valor de desplazammento quimico simlar al del complejo
trans-[Rh(CF:){CNXy)(PPhs):] (8a), que también se forma en las reaceiones con
isocianuro en proporeidén 1:1 (Apartado ITLC.2). Aunque, debido a su baja
intensidad, la forma del multiplete no estd bien resuelta, la separacién entre sus
picos mas intensos también coineide con el valor de 7 observado en 8a, por lo que
esta sefial se podria asignar a dicho complejo.

Una vez asignadas las sefiales del espectro de "F RMN a 7a, Sa v 8a,
proponemos que tendria lugar el equilibrio que se muestra en ¢l esquema

siguiente:

CF,
W UNC—Rh—CNXy
s I
iy T TNy
L 5
cF: Hor. *‘
e sty | zxyne
HyNE R|h CHxy ‘y -EPPhgw +7 PPhy
PPh, - FFe
. d CF,
7a ?ggﬂuc‘-uh_ |
%, PhBP—th—PF’h3
CNXy
&a

Esqiiane I.2. mtercambia de figandos del compleaio 7a en disolucion,

Asi, Sa y 8a resultarian del intercambio de ligandos XyNC/PPh; entre dos
moléculas de 7a. Por tanto, en las disoluciones de 7a, tendriamos también
pequefias cantidades de Sa v 8a, v los tres compuestos se interconvertirian entre
si.

A temperaturas entre 23 y 82 °C, 1a velocidad de interconversion Sa <> Ba
seria suficientemente alta para promediar las sefiales de Sa v 8a, que aparccen
como un tnico doblete que se convierte en singlete ancho a 82 °C, vy para hacer
que los acoplamientos * P—""F dejen de observarse. Sin embargo, las velocidades
de interconversién 7a <> Sa v 7a <> 8a no serian lo suficientemente clevadas para

que las sefiales de 7a, Sa v Ba colapsasen en una Gnica sefial.
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En los espectros de ~'P{'H} (Figura IIL.C.6) la sciial de 8a no se observa,
debido probablemente a que no es lo suficientemente intensa comeo para sobresalir
del ruido.

En trans-[Rh(CF:){CNXy){P(CsH;OMe-4):}] (7b) probablemente tiene
lugar un proceso de intercambio simmlar al propuesto para T7a, va que a
temperatura ambiente (ver parte experimental) se observan sendos singletes
anchos en los espectros de RMN de "F v *'P{'H}, aunque no se hallevado a cabo
un estudio de RMN a temperatura variable.

Por ¢l contrario, los complejos trans-[Rh(n-C:Fr)(CNXy):(PPhs)] (7¢) v
trans-[Rh{CF;)(CNt-Bu);{PPhs)] (7d) muestran en sus espectros de RMN a
temperatura ambiente sefiales estrechas con los acoplamientos esperados, lo que
indica que el proceso de intercambio no tiene lugar o bien a temperatura ambiente

es lento en la escala de iempos de RMN.

II1.C.4. Caracterizacion de los complejos pentacoordinados

del tipo [Rh(Rp}{(CNX¥);(PR;)] (9a-c) en disolucion.

El analisis de los espectros de RMN en disolueién de los complejos 9a v
9b concuerda con la estructura cristalina de 9a. Por un lado, la integracién del
especiro de 'H RMN confirma la estequiometria, ya que en ambos casos se
observan singletes en torno a 2.12 ppm que integran por 18 H v que corresponden
a los grup os metilo de los tres ligandos xililisocianuro.

Por otro lado, los especiros de "F y *'P{'H} a baja temperatura (—60 °C,
Figuras IMI.C.7 yv II.C.8) estin de acuerdo con la presencia de un ligando
trifenilfosfina v otro trifluorometile (°F: doblete de dobletes por acoplamiento
con ""Rhy *'P, "'P{'H}: doblete de cuadrupletes por acoplamiento con '""Rh y
tres F).

A temperatura ambiente, en ambos complejos, el doblete de dobletes del
espectro de '"F (Figura IILC.7), v el doblete de cuadrupletes del espectro de
'P{'H} (Figura IIL.C.8) se transforman en singletes anchos. A temperaturas
superiores, en el espectro de F se observa un doblete y en el de *'P{'H} un

singlete ancho.
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Figura HI.C.7 Especiros de RMN de °F (Dp-tolueno) a distintas temperatuwras de 9b.
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Figure JILC.8 Fspectros de R de TP H} (Dy-tolueno) a distintas temperaturas de 95,

La ausencia de acoplamientos ""Rh—"'P y *'P-"F en los espectros de

“'P{'H} a temperaturas iguales o superiores a —20 °C indica que el ligando
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triarilfosfina se disocia rapidamente en la escala de tiempos de la RMN, mientras
que la presencia en los espectros de UF del acoplamiento '"Rh-"F a todas las
temperaturas (a 23 °C no se resuelve debido probablemente al gran
ensanchamiento de la sefial) indica que el enlace Rh—CFs; no se disocia. Para
explicar este comportammento se propone el equilibrio de disociacién representado

¢n ¢l esquema siguiente:

RNC.,,, | |
‘Rh—CNR' == E— F'MC—Rh—CHNE' + FR;
rNCY | |
PR; CHE'
Ga-d Fa.c.d
Compleic | R R R’
a CFy Fh Hy
h CFy CEHdDME-4 Hy
[ C3FT Fh }{'y'
d CFy Fh Bu

Esquerme 7113 Equilibrio de disociacion de fosfina de los complejos Fe-c.

La disociacién de un ligando fosfina de 9b daria el complejo
[Rh{CF3){CNXy):] (3a), que a —60 °C aparece como un doblete a —8.7 ppm en el
espectro de "F RMN por acoplamicento con '""Rh (Figura IIL C.7). Este doblete se
funde con la sefial de 9b al subir la temperatura debido a que el intercambio se
hace rapido en la escala de tiempos de RIVIN.

También se¢ observa que al subir la temperatura el wvalor del
desplazamiento quimico de la sefial del espectro de *'P{'H} (Figura IIL.C.8) se
desplaza hacia ¢l valor de la fosfina libre.! Este desplazamiento indica que al subir
la temperatura el equilibrio representado en el Esquema ITL3 se¢ desplazaria hacia
la derecha, aumentando la concentracién de fosfina libre v de Sa. De acuerdo con
esto, a 58 °C se¢ observa un doblete en ¢l espectro de “F (Figura IIL.C.7) que a 77
°C se desplaza hacia menor & v aumenta su valor de “Jayr, aproximandose a los
valores de &y “Jaus de Sa, debido al aumento de la concentracién de éste que se
daria al subir la temperatura. En ¢l estudio por RMN de “F y *'P{'H) a

temperatura variable de 9a (ver parte experimental), se observa una variacién de

1 IpAHY RMN (C,D,, rt, &) —4.6 ppm (PFh;)
-85 ppim (PLCHOMe-4350.
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las sefiales similar a la encontrada en 9b. De igual manera, en ¢l espectro de "F a
baja temp eratura, se observa el doblete a —8.7 ppm (Figura ITI.C.7) asignado a 3a.

Por su parte, ¢l heptafluoropropil complejo 9¢ (ver parte experimental)
muestra en su espectro de °F a temperatura ambiente un multiplete ancho a & =
—81.8 ppm correspondiente a los niicleos de flior en posicién @ al metal, el cual
no se resuelve en el rango de temperaturas desde +80 hasta —84 °C. En el espectro
de *'P{'H} a baja temperatura aparcce un doblete de tripletes (5 =44.8 ppm) que,
al subir la temperatura, se convierte en un singlete ancho y se desplaza a mayor
campo (5 = 12.4 ppm a 80 °C), lo que sugiere un equilibrio de disociacién de
fosfina sinmlar al observado para 9a y 9b, dando lugar al complejo
[Rh{#-C;F5) (CNXy);s] (5c), como se refleja en el Esquermna II1.3.

En la reaccién de 3a con :-BuNC en relacién molar 1:3, el producto
esperado, [Rh{CF3)(CNz-Bu):(PPh:)] (9d), no pudo ser aislado (ver Apartado
M.A.2.1.1.¢). Sin embargo, al llevar a cabo la reaccién en tubo de RMN, se
observa que 9d sufre un equilibrio de disociacién similar al de sus anilogos con
XyNC para dar [Rhi{CF:)(CNt-Bu):] (5d), aunque ¢l grado de disociacién de
fosfina a temperatura ambiente es mayor que en los casos anteriores. Asi, en el
especiro de 'F RMN a temperatura ambiente aparcce un doblete similar al de Sa
(5 = —9.4 ppm, “Janr = 23.9 Hz) que asignamos a 5d, mientras que en ¢l de
'P{'H) se observa un singlete ancho a un valor de & relativamente bajo. Al subir
la temperatura, los espectros de RMN de “F y *'P{'H} apenas varian, pero al
bajarla, se observan las sefiales esperadas para el complejo 9d, con valores de 5y
J similares a los de 9a (-84 °C; '"F: doblete ancho a —0.8 ppm, con *Joz = 60 Hz;
*'P{'HY: doblete de cuadrupletes ancho a 46.9 ppm, “Jor = 58 Hz, 'Jayp = 87 Hz),
lo que indica que a baja temperatura la especie principal es 9d.

Una evidencia adicional del equilibrio de disociaciéon de fostina propuesto
{(Esquema IIL3) se obtuvo registrando los espectros de RMN a temperatura
ambiente de una disolucidén de 9a a la que se afiadié una cantidad equimolar de
PPh:. En el espectro de *'P{'H} RMN se¢ observa una tmica sefial a un valor de
desplazamiento quimico intermedio entre la sefial de 9a v 1a de PPh,, lo cual
indica que, de acuerdo con el equilibrio propuesto, tiene lugar el intercambio

rapido entre la fosfina afiadida y la fosfina coordinada, tal como muestra el

Esquema II1.4.
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CF, CF,
XYNT ., | KYNC ., |

Rh—CHNXy + PPh, =ee——=— Rh—CNXy + FPPh,
xyNC¥ | e |

PPh, PFh,

9a 9z

Esguema T4 Bguilibrio de intercambio de PP, en el complejo e

Ademas, en los espectros de 'F de 9a v 9b a baja temperatura
(Figura III.C.7) se observan dobletes de dobletes poco intensos correspondientes a
los complejos trarns-[Rhi{CF:){CNXy):(PRz)] (R = Ph (7a), CsHsOMe-4 (7h)) que
indican que, ademis del equilibrio de disociacién de la fosfina también podria
tener lugar un equilibrio de disociacién de 1socianuro.
Para confirmarlo, se midieron los espectros de RMN de una muestra de 9a
a la que se afiadié una cantidad equimolar de xililisocianuro. En los espectros de
“Fy *'P{'H} s¢ observaron solamente las sefiales correspondientes a 9a, mi entras
que en ¢l espectro de 'H s¢ observa un tinico conjunto de sciiales debidas al grupo
xililo del isocianuro. La ausencia de dos grupos de sefiales, correspondientes al
1soecianuro coordinado y al 1socianuro libre indica que, al 1gual que ocurre con el
ligando fosfina, el isocianuro libre se¢ intercambiaria con el coordinado

rapidamente en la escala de tiempos de RMN, tal v como ilustra el siguente

€squeina.
CF CF
YN, | YN, |
Rh—CNxy + WyNG ——e——m= Rh—OCNXy + XyNO
N e? | wyhc? |
PPh, PPh,
F '

Esqueme IS, Bguilibrio de intercambio de T en 2l complajo 9a

III.C.5.  Caracterizacion de [Rh(CF3)}{CO)s(PPhs)] (10).

CF 3
oc.,, |
YRh— o
oc? |

FFh,

El espectro de "F (CsDs) del complejo [Rh(CF:)(CO)s(PPhs)] (10),
obtenido i1 sitie por reaceidén de [Rh(CF:){COD)(PPhs)] (3a) con CO, muestra un
doblete ancho a 7.7 ppm, con Jpr = 61.8 Hz, mientras que en el espectro de
S'P{'H} se observa un doblete de cuadrupletes a 31.9 ppm, con 'Jauo = 69.3 Hz,
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*Jar= 62.0 Hz. Estos datos sugieren la presencia de un ligando CF; v otro ligando
PPh; unidos al Rh, aunque no permmten determinar el nimero de ligandos CO
presentes en la molécula, ni la estructura de ésta. Para ello se obtuvo i st el
complejo analogo con 'CO (10*), donde los espectros de F (ddq) v *'P{'H}
{dqq, Figura IT1.C.9) muestran la presencia de tres ligandos “CO y que éstos son
equivalentes. En consecuencia, dichos ligandos han de estar situados en ¢l plano
ecuatorial.

Es destacable que a temperaturas superiores a —70 °C los acoplami entos
del O con ""Rh, "F y "'P no se¢ observan. Este hecho sugicre que en
disolucion tiene lugar un equilibrio de disociacion de CO que es riapido en la
escala de tiempos de RMN, al igual que sucede con el ligando XyNC en los
complejos 9a,b. Por otro lado, como los acoplamientos *'P—'""Rh y *'P-""F se
observan incluso a temperatura ambiente, es razonable descartar un equilibrio

ripido de disociacién de PPh; similar al encontrado en 9a,b.

P e e

Figura IHLC.9 Espectro de RMN W P{H) (Dytolienc, —70 °C) de 10" (izquierda) y simulacion
{derecha).

III.C.6. Estudio de la reaccion de frans-[Rh{CF;)}{CNXy),(PPh;)]
(7a) con CO.

La reaccién de 7a econ CO da una mezela de carbonil complejos del tipo
[Rh{CF:){CNXy),(CO),{PPh;);] que no han podido ser aislados. Basandose en sus
seiiales de RMN de F y “'P{'H} en la mezcla sc han propucsto sus
comp osiciones.

Los espectros de "F v "'P{'H} de la mezcla a temperatura ambiente dan
un tnico singlete ancho, lo que indica que existen equilibrios de disociacién de

ligandos que son rapidos a temperatura ambiente en la escala de tiempos de RMN.



Andlisis Estractural - 103 -

Sin embargo, a —60 °C se¢ observan varias secfiales v es posible determinar las
constantes de acoplamiento.

El espectro de °F (Figura IT1.C.10) muestra tres dobletes de dobletes v un
doblete cuyas intensidades relativas se muestran en la Tabla TI1.C.5. El producto
principal es [Rh(CF;){CNXy);(CO){PPh;)] (14), que da uno de los dobletes de
dobletes (B). La presencia de dos ligandos XvNC en 14 se dedujo de la
integracién del espectro de 'H. Otro doblete de dobletes (C) se asigna a
[Rhi{CF;){CNXy);(PPh;)| (9a), v ¢l restante (A) proponemos que se¢ debe al
complejo [Rh{CF:)(CNXy)(CO):(PPh:)], va que sus valores de &, “Jop ¥ *Jays son
muy similares a los de 9a v 14, lo que indica que sus estructuras son parecidas.
Por altimo, ¢l doblete (D) se¢ asigna de manera tentativa a un complejo de tipo
[Rh(CF:)(CNXy)»(CO)4.,] (x=1,2 6 3), ya que la ausencia del acoplamiento > P—
"F indica que no posce fosfina v el valor de “/pz es similar al de el resto de
productos de la mezela.

En ¢l espectro de *'P{'H}, a —60 °C, la sefial de¢ 14 aparece como un
doblete de cuadrupletes a 40.9 ppm (' Jaye = 74.7 Hz). Las seiiales de los otros dos
complejos que poseen fésforo apenas sobresalen del ruido debido a su baja

intensidad y su desdoblamiento en dobletes de cuadrupletes.

T G0 an 41
(ppmy
Figura JILC. X0 Espectro de '°F (Dptoluernn, —50°C) de la mezcla de reaccicn de Ta con OO



=104 .- Amdlisis Estruchral

Tahla IH.C.5. Asigmacion de las sefales de la fowra anterior,

Sefial Asignacién f;:;.‘::?;ﬁ & e Vor
A | [Fh(CE)CNEy)C O, (PPhy] 5 68 76 6L
B | [RE(CF;)(CNXy)(COYFPhs)] (14) 26 57 80 610
¢ | [RR(CF)(CNy),(FFh,)] (8a) 4 47 78 603
D | [RA(CF(CNE(CO)] 1 19 91 -

HHI.C.7. Caracterizacion de los complejos [Rh{CF;){PMePh;);]
(6a), [Rhin-C;F;)}(PMePh;);] (6¢), [Rhin-Cs;F7)(PMe,Ph)s] (6d) ¥
de la mezcla de reaccion de 1 con Me;SiCF; vy PMe,Ph.

Los espectros de "F y “'P{'H} a temperatura ambiente de¢ los
trifluorometil complejos [Rh{CF;)(PMe,Ph;:,):] (x = 1 (6a), 2 (6b)) presentan
sefiales anchas, siendo mas simples de lo que a priori cabria esperar, lo cual
indica la existencia de procesos de intercambio rapidos en la escala de tiempos de
RMN, que han sido estudiados por espectroscopia de RMN a temperatura

variable.

@  [Rh{CF;)(PMePh;);] (ba).

A —40 °C los espectros de RMN de (6a) muestran las sefiales esperadas
para una geometria plano-cuadrada. Asi, en el espectro de '°F aparece un doblete
de dobletes de tripletes a —5.4 ppm (Jane = 16.4 Hz, “Jor g = 46.7 Hz, “Jop o =
23.5 Hz), mientras que en el de *'P{'H} (Figura IIL.C.11) se ven dos sefiales con
intensidad relativa 2:1: un doblete de dobletes de cuadrupletes a 16.4 ppm (' Jans =
166.6 Hz, “Jop =39.4 Hz, "Jor = 24.4 Hz) v un doblete de tripletes de cuadrupletes
a11.6 ppm (' Jape = 116.7 Hz, *Joz = 46.9 Hz), correspondientes, respectivamente,
a los dos *'P equivalentes (#) y al *'P en trans a CF; (#). A temperatura ambiente
las sefiales se ensanchan v desaparccen los acoplamientos *'P-"F, *'P—"'P y
'"Rh-""F (este uiltimo probablemente debido al ensanchamiento de las sefiales),
observandose en ¢l espectro de F un singlete ancho v en el de “'P{'H} un
doblete ¥ un multiplete anchos, que a 70 °C se convierten en un tnico doblete
ancho a 12.6 ppm, con un valor de 'Jans intermedio entre los dos observados a

baja temp eratura (144.3 Hz).
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22°C

40°C

2 s 1z LB
[ppm}
Fignra IILC. 11 Espectros de VP RAMN (Dy-tolueno) a disthintas temperaturas de 6.

Este comportamiento indica que tiene lugar un proceso de intercambio que
hace equivalentes a los tipos de fosfinas (Esquema II1.6). Este proceso podria
tener lugar por coordinacién de una fosfina al metal (hay que tener en cuenta que
6a se genera i situ a partir de [Rhip—OH)(COD)]; (1), Me:S1CF; v PMePh;, por
lo que ¢s probable que exista un pequeiio exeeso de fosfina en la mezela) para dar
¢l intermedio pentacoordinade [Rh(CF:)(PMePh:)s]. Este intermedio seria
fluxional, de manera que, por sucesivas pseudorrotaciones, los ligandos axiales y
¢cuatoriales intercambiarian sus posiciones (Esquema III.6). Finalmente, por
disociacién de una fosfina, se generaria de nuevo 6a. De manera similar, se ha
descrito que en los complejos plano-cuadrados [RhCl(dieno)L] {dieno = COD,
NBD; L = PPhs, AsPhs), las sefiales de los dos tipos de protones olefinicos del
dieno se funden en una tnica sefial en presencia de exceso de L™

El hecho de que a 70 °C se observe una Gnica sefial para los dos tipos de
fosfina manteniendo el acoplamiento '"*Rh—"'P indica que, a esta temperatura, ¢l
proceso fluxional seria méas rapido que los de asociacidn y disociacién de fosfina.
Un proceso fluxional andlogo se ha observado en los complejos pentacoordinados
[RhMe(NBD){fosfina):], donde uno de los enlaces C=C del ligando NBD se
coordina en una posicién ecuatorial v ¢l otro en una posicidén axial. En estos
complejos tiene lugar un intercambio rapido en la escala de tiempos de RMN
entre los dos tipos de protones olefimecos, sin que se detecte disociaciéon de los

ligandos fosfina,'*>'4®



- 1068 .- Amdlisis Estruchral

I P
L—R‘|h—L = L—R‘|h—L
L L
['F] Ea
. + L ;w

~CF3
L—FRh—L
L L
M |
L—Rh—L
Lf ‘] L=PMEPh2
{ Y, O
R L)
%
w_ L
L
§|" CFs
R
L—Rh—L Rh—L
Lf “oF, '-:1
I 1{
L L L AL
_ Fa.l
ol | FiC.,, e I 4 _RC
Rh—L oe— | —Rh— —— h—L = Rh—L
Nl | \ " |
L L L L

Esquemea ITE 6 Intercambio entre las pasicionss A y B del Egandn fosfing en 6a.

@ Reaccidn de I con Me SiCF; y PMe;Ph.

A diferencia de los complejos 6a, 6¢ v 6d, que, cuando se generan i situe,
son practicamente los Unicos complejos presentes en la mezela de reaccidn,
cuando se intenta preparar [Rh(CF;)(PMe;Ph):] (6b) por reaccién de 1 con
Mez51CFz: vy PMe;Ph, se forma una mezela de los complejos 6b,
[Rh(CF;)(COD){(PMe,;Ph),] v [Rh(CF;)(PMe¢,Ph);]. Como wvamos a wver a
continuacién, los tres se hallan en equilibrio y su proporcidn relativa depende de
la cantidad de fosfina presente en el medio.

Cuando la reaccidn se lleva a cabo en relacidn molar Rh:PMe,Ph = 1:3
{(Figura T1.C.12), el producto mayoritario de la mezela es 6b, observindose

cantidades significativas de [Rhi{CF:)(COD){PMe,Ph);] v [Rh{CF:)(PMe;Ph),]. 51
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la reaccidn se lleva a cabo en relacién molar 1:4, practicamente sélo se forma
[Rh{CF;){PMe,Ph),], v si la relaci6n molar es 1:2, el producto mayontario pasa a
ser [Rh{CF;){COD){PMe:Ph):], observandose también 6h.

A temperatura ambiente, los espectros de RMN de las mezelas de
complejos presentan sefiales anchas, pero a —60 °C se observan sefiales bien
resueltas correspondientes a cada uno de los complejos, tanto en los espectros de
“F como en los de *'P{'H}. Debido a la complejidad de los espectros, vamos a
analizar primero los espectros de *'P{'H} v a continuacién los de '°F.

Asi, en los espectros de RMN de *'P{'H} a —60 °C de¢ la mezcla de
reaccién en distintas relaciones molares Rh:PMe,Ph (Figura ITL.C.12):

@)  El complejo 6b da lugar a un doblete de dobletes de cuadrupletes ()
v un doblete de tripletes de cuadrupletes (#®) de intensidades relativas 2:1.

L z 3 -
Los valores de "Jayn, “Jop v "Jop son similares a los observados en 6a.

R..
YRh—
Rh: PMe,Ph P LS>
|7

1.2

CF;
P |
1:4 e —p
M ) M_‘—’,—/—’J&
ppm B 2 -2 -B -10 -14 -1B

Figura IFLC. 12 Espectros de RMN de " P H} (Dy-toluena, —60°C) de la mezela de reaceidn de 1
con Me S CF; y diferentes cantidades de Phe PR

b} El complejo [Rh{CF;)(PMe;Ph)s] aparece como un doblete de
cuadrupletes de cuadrupletes (#) vy un multiplete (®) de intensidades
relativas 1:3. La relacién de intensidades de las dos sefiales v 1a equivalencia

de tres de los fésforos indican que la estructura es bipirammdal trigonal con
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¢l grupo CF; en posicién axial, correspondiendo la primera seiial al fésforo
axial, que se acopla con el rodio, los tres fésforos ecuatonales v los tres
ntcleos de flior del ligando CFs.

¢} El complejo [Rh{CF3){COD)(PMe;Ph);]| aparece como un doblete de
cuadrupletes (®). Temendo en cuenta que las dos fosfinas aparecen
equivalentes en el espectro de “'P{'H}, que los protones olefinicos del
liando COD aparecen distintos en el espectro de 'H (dos multipletes
anchos a 388 vy 332 ppm) v que en complejos de tipo
[M(R)(COD)(fosfina):] (M = Rh, Ir; R = H, Me, Ph), ¢l ligando COD suele
enlazarse a una posicién ecuatorial v una axial,"*® proponemos para este
complejo una estructura bipiramidal trigonal con el grupo CF; en posicidén

axial y las dos fosfinas en posiei én ecuatorial.

Por otro lado, en los espectros de RMN de '°F a —60 °C de la mezcla de
reaccidn llevada a cabo en proporeién Rh:PMe;Ph = 1:3 {Figura OL.C.13):

a) Se observan dos multipletes (®) de intensidades relativas 1:2,
correspondientes a [Rhi(CF;)(PMe;Ph),]. Esto indica que uno de los tres
nicleos de fldor del grupo CFs no es equivalente a los otros dos. Al
aumentar la temperatura a —40 °C (Figura IT1.C.13), ambas sefiales se funden
en una sola sefial muy ancha. La inequivalencia de los niacleos de flaor
podria ser debida a que a baja temp eratura la rotacién de los ligandos fosfina
¢n torno al eje Rh—P y la del ligando CFz en torno al ¢je Rh—C seria lo
suficientemente lenta en la escala de tiempos de la RMN como para que se
distinguiesen los niicleos de '°F, que se¢ encontrarian en distintos entornos
quimicos segin la onentacién de los grupos Ph v Me de las fosfinas
¢cuatorial es. Hay que tener en cuenta que, debido a la congestién estérica
producida por la presencia de los cuatro ligandos fosfina, la barrera de
rotacién en torno a los enlaces Rh—P v Rh—C seria relativamente elevada.

b)  El complejo 6b aparece como un doblete de dobletes de tripletes (®),
con valores de 5y “Jays similares alos de 6a.

¢} El complejo [Rh{CF;){COD)(PMe,Ph);] aparece como un doblete de
tripletes (®).
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.FB
CFa Ph A .."_:’FB
P, | CFs LT y
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pr’R|h ¢ P—R|“—P F,h/ = P\’:
I~ 5 e | Ph
(-‘Jll'l F hint
ph/ @¢+0+@
an*c A
50°C
+
&+@ ®
@
@
40°C @
[PV o )
h ]
_60°C Fu s
ppm 10 i 2 -2 -5

Figura FFEC.I3. Erpectros de RMI de °F (Dpytolueneo) de la mescla de reaccicn de I con
Mea SiCF, y Phie,Ph (R Phde, Pk = I:3) adistintas temperatiiras.

Adicionalmente, cuando se emplea una relacién molar Rh:PMe,Ph = 1:2,
en ¢l espectro de '’F a baja temperatura (—40 y —60 °C) se observa, ademas de las
sefiales de [Rh{CF:;}(COD){PMe;Ph):] v 6b, un doblete de dobletes de baja
intensidad relativa con valores de & (~20.8 ppm), “Jae (21.0 Hz) v *Jer (21.0 Hz)
similares a los de los complejos [Rh(CF:)(COD)(PR:)] (R = Ph (3a) v R =
CsHsOMe-4 (3b)). Esta sefial se atribuye a [Rh(CF;)(COD)(PMe,Ph)]. La sefial
correspondiente en ¢l espectros de *'P{'H} aparece como un doblete de
cuadrupletes a —0.6 ppm ('Jaye=171.5 Hz; *Joz = 21.4 Hz).

La vanacién de los espectros con la temperatura es compatible con la
existencia de equilibrios como los que se representan en el Esquema II1.7. Asi, en
los espectros de *'P{'H)} se observa que, al aumentar la temperatura desde —60 °C
a =20 °C (Figura IIT.C.14), las sefiales de 6b v [Rh{CF;)(PMe,Ph),] se funden en
dos sefiales anchas, pero la sefial de [Rh{CF;){COD){PMe;Ph):] no se afecta. Esto
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indica que 6b y [Rh{CF:)(PMe:Ph)s] se interconvierten v que su velocidad de
interconversién es mas rapida que la del proceso [Rh{CF:)(COD)(PMe;Ph):] <
6b. A 23 °C, el espectro se transforma completamente, apareciendo dos sefiales,
un singlete muy ancho y un doblete de cuadrupletes agudo. Estas dos sefiales
indican que, aunque a esta temperatura la interconversién entre los tres complejos
es ripida en la escala de tiempos de RMN, existen dos tipos de ligandos fosfina,
uno que se disocia ripidamente en la escala de tiempos de RMN dando lugar a un
singlete ancho v otro que lo hace de manera lenta, va que permanece acoplado con
'""Rh vy con los tres niicleos de "'F del ligando CF;, dando un doblete de
cuadrupletes. Las integrales de ambas sefiales son compatibles con la asignacién
que se¢ muestra en la Figura I1.C.14, de manera que el doblete de cuadrupletes
corresponderia a la sefial promedio de la fosfina en trans al grupo CF; en 6b v 1a
fosfina situada en posicién axial de [Rh(CF;)(PMe;Ph),], v ¢l singlete ancho a la
sefial promedio de las fosfinas que se encuentran mutuamente en trarns en 6b, las
fosfinas ecuatoriales del complejo [Rh{CF:)(PMe;Ph)s] v las fosfinas de
[Rh{CF;)(COD)(PMe;Ph);]. Finalmente, a 90 °C, la dos sefiales se funden en un
singlete ancho.

En los espectros de °F (Figura II.C.13), al aumentar la temperatura desde
—60 °C hasta 0 °C, las sefiales de 6b v [Rh(CF;)(PMe:Ph)s] se funden en una sola
sefial ancha, mientras que la de [Rh{CF:){COD)(PMe;Ph);] sélo se ensancha
ligeramente. Al igual que se observé en los espectros de *'P{'H}, para que la
sefial de [Rh{CF;)(COD)PMe;Ph); ] se funda con la de los otros dos complejos es
necesario aumentar mas la temperatura, de manera que a 50 °C se observa un
doblete de dobletes agudo, cuyo wvalor de “Joz coincide con ¢l del doblete de
cuadrupletes que se observa a 25 v 50 °C en los espectros de *'P{'H} (Figura
O1.C.14). Por altimo, a 90 °C se observa un singlete ancho, que corresponde a la

sefial promedio de todas las especies en equilibrio.

. er
T L L

L = PMe,Ph

Esguemna HL 7 Bguilibrios de imtercorversicn de 68 e disolucicn.
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Figure HIC. 14 FErpectros de RAMW de P PUH] (Dp-toluenc) de la mezela de reaccidn de I con
MenSOF; v Phde,Ph (Rl Pife Pl = 1 3), a distinias tempearaturas.

@  [Rhin-CsF7 ) PMe,Phs, )] (x = 1 {6e), 2 {6d)).

Los espectros de *'P{'H} a temperatura ambiente de 6¢ v 6d muestran un
doblete de dobletes de tripletes v un doblete de tripletes de tripletes en relacién
2:1, que estan de acuerdo con las estructuras plano-cuadradas propuestas. Las
constantes de acoplamiento '""Rh—"'P son similares a las observadas ¢n 6a y 6b
(Tabla II.C.1). Debido a que las sefiales son anchas tanto a temperatura ambiente
como a baja temperatura, las constantes de acoplamiento *'P-"'P y *'P-""F sélo
pudieron ser estimadas, siendo sus valores del mismo orden de magnitud que las
determinadas en 6a v 6b. Al bajar la temperatura, el espectro de 6¢ no se altera
significativamente, pero en ¢l de 6d s¢ observa que las dos sefiales se aproximan
entre si, convirtiéndose en sefiales de segundo orden.

En los espectros de '*F se observan tres sefiales, correspondientes a los tres
tipos de nicleos de 'F de¢ las moléculas. La sciial del CF; unido a Rh aparcce
como un multiplete que, debido a la anchura de los picos, no pudo ser analizado.

Al bajar 1a temperatura no se observan cambios sigmficativos.
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III.C.8. Estudio de los complejos del tipo [Rh(Rp)L{PMe.Ph;_.);]
(18 ¥ 19).

@ Trifluorometil complejos: fRR(CFJ(CO) Fhfe Phs ) ] (18,
[Rh{ CF ) CINXy ) PMde Phy)s [ (19a), y [Rh{CF){ CNXy ) PAdePh):] (19D).

El espectro de "F de 19a a —60 °C (Figura IIL.C.15) muesira un
cuadruplete a +3.5 ppm, resultado del acoplamiento "F—"'P v de que “Japs = 0 Hz,
v un doblete de tripletes de menor intensidad a —9.9 ppm cuya apariencia es la de
un cuadruplete, debido a que los valores de “Jayr v *Jor son muy parecidos. Al

subir la temperatura, estas sefiales colapsan en un Gnico singlete ancho.

+70C

+20°C

2902

19a

I T T T T T T T I T T T T T T T
b 4 1 ] 1 4 B B 10 12
lopmi

Figure HI.C.15 Especires de '°F RAMN (Dy-tolusno) a distintas temperatiras de 19,

Por otro lado, en el espectro de *'P{'H} a —60 °C (Figura IIL.C.16) se
observa un doblete de cuadrupletes a 12.4 ppm, que al subir la temperatura se
transforma en un singlete ancho.

Este comportamiento puede ser explicado nuevamente mediante un

equilibrio de disociacién de un ligando fosfina, que daria lugar a la especie plano-

cuadrada trans-[Rh(CF;){(CNXy)(PMePh;);] (®), segin se ilustra en el Esquema
Ls.
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Figura IFLC.16. Espectros de ™' P RMN (Dy-tolueno) a distintas temperaturas de 194.
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Esguema L8 Fquilibria de disaciacidn de fasfine en 18q, 19y 19

La distinta intensidad de las sefiales del espectro de F a —60 °C indica
que, a baja temperatura, el equilibrio se encontraria desplazado hacia la especie
pentacoordinada. Sin embargo, el desplazamiento de la sefial del espectro de
*'P{'H)} hacia menor 5 al subir la temperatura indica que el grado de disociacién
aumenta al aumentar la temperatura. Las sefiales correspondientes a la especie
tetracoordinada v a la fosfina libre no se observan en ¢l espectro de *'P{'H} a baja
temperatura debido probablemente a su baja concentracién.

Los estudios a temperatura variable de los complejos 18a v 19b dan
resultados cualitativamente anilogos a los obtenidos para 19a, porlo que se puede
asumir que en éstos tiene lugar un proceso de disociacion similar al desento en el

Esquema IT1.8. Las diferencias mas significativas radican en la intensidad relativa
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de las sefiales de los espectros a baja temperatura, que indican que el grado de
disociacién seria menor en 18a, debido probablemente al mayor caricter aceptor
del CO, que retiraria més densidad electrénica en la especie tetracoordinada
favoreciendo la coordinacién de otro ligando fosfina. En 19b se observa el efecto
contrario, posiblemente debido a la mayor basicidad v al menor volumen de la

fosfina.

Q@  Perfluoro-n-propil complejos: [Rhfn-CiFq)(CO) PhdePh;)s/ (18e) y [Rhin-
C3F o) CNXy ) PMe; Ph)s T (194)).

No se pudo obtener informaecién sobre acoplamientos de los espectros de
UF v *'P{'H} de 18c debido a que las sefiales eran muy anchas a todas las
temp eraturas estudiadas.

Por otro lado, en el especiro de "'F a —60 °C de 19d (Figura IILC.17) el
grupo Rh—CF; aparece como un cuadruplete ancho a —70.6 ppm, por
acoplamiento con tres nicleos de *'P (“Jayr = 0 Hz, “Jor = 35.1 Hz), que a

temperatura ambiente se convierte ¢n un singlete ancho a —77.5 ppm.

o CF;

2&°C

S )

h -E0 2 3

k5

_)L 80 °C

] L] L] H] o
lepm]

Figure IH.C. 17 Espectros de °F RV (D -tolueno) a distintas temperaluras de 194,
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El espectro de *'P{'H} a temperatura ambiente de 194 (Figura IILC.18)
muestra un singlete ancho a —11.7 ppm. Dicha sefial se desdobla en dos sefiales
muy anchas con relacién de intensidad 2:1 al bajar la temperatura. A —80 °C se
observan dos sefiales:

a) Un doblete de dobletes de tripletes ancho a —4.0 ppm con apariencia de
triplete ancho (®), resultado del acoplamiento de dos nicleos equivalentes

de *'P con otro ' P distinto, con '"*Rh y con los nicleos de 'F.

b) Un doblete de tripletes de tripletes ancho a —16.0 ppm (#), resultado del
acoplamiento de un niicleo de *'P con dos *'P equivalentes, con '"“Rh y los

"F del grupo CFi{a). El valor de “Jer entre ¢l CFi(a) vy ¢l micleo de *'P

inequivalente obtenido a partir del especiro de *'P{'H} RMN a —80 °C es

de aproximadamente 70 Hz. El otro valor de “Jss no pudo determinarse

debido ala anchura de las sefiales.

25 0C

T
1] ] 10 15 20
lppm|

Figura IFLC.18 Espectros de ™' P RMVIN (D y-tolueno) a distintas temperaturas de 19d.

Este comportamiento podria ser debido a que, al enfriar, la rotacién en
torno alos enlaces Rh—CsF; Rh—P v P—C se¢ hace lenta en la escala de tiempos de
RMN, con lo que uno de los nticleos de *'P (#) se vuelve inequivalente a los otros
dos (®). El fragmento Rh—CF,—CF,CF; adoptaria una conformacién alternada

respecto de las tres fosfinas (Figura II.C.19, estructura A), que seria la més
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estable desde el punto de vista estérico, y ademsis es la que se da en la estructura

cristalina de 18a (Apartado IIL A, Figura IILA.7). En esta situacién, tendriamos
dos tipos de nicleos de *'P, mientras que los nicleos de "F del Rh—CF,

continuarian siendo equival entes.

F.CF,C F
R
Cp CaF; CNXy
.II#"R|h p P'J’”"th CNX P Fa|h C.F
- — W — lzly
P | P | P |
CNXy p p
A B C
P = PMe,Ph
CF,
CF,
p p
F F
p

Figura IIL.C. 19 Copformacion de 19

Sin embargo, en dicha conformacién (Figura III.C.19, estructura A), los
fosforos P deberian dar valores de SJFF muy diferentes con los dos nicleos de Bp
en posicion o al metal, debido a los distintos dngulos diedros P-Rh—C-F que
presentan.

Alternativamente, ¢l comportamiento observado podria ser debido a que la
configuracién més estable de la molécula presenta dos fosfinas ecuatoriales y una
axial, pudiendo ser una de las que se muestran en la Figura IIT.C.19 (estructuras B
o C). En cualquiera de las dos posibilidades, tendriamos dos tipos de fésforo, los
ecuatoriales (#) v el axial (#®). La diferencia entre 19d y los complejos 18a, 19a y
19b, donde las tres fosfinas se sitlan en posicién ecuatorial, podria atribuirse a
que el requerimiento estérico del grupo #-C:F7 es mayor que el del CFs, lo que
desestabilizaria la estructura A, debido a las repulsiones con las tres fosfinas
ecuatoriales v favoreceria las estructuras B y C. Ademis, en la estructura B, ¢l
1socianuro se situaria en la posicién ecuatonal, donde, como vimos anteriormente,

¢l solapamiento 7 es mas efectivo (ver Apartado IILA).''
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IT1.C.9. Caracterizacion de Ila mezcla de isomeros de

composicion [Rh{CF;)(Me)I{PMe,;Ph);] (27 ¥ 27").

La adicién oxidante de CH.I o de '*CH.I al complejo [Rh(CF;)(PMe,Ph);]
{6b) conduce a la mezela de los 1sémeros 27 v 27%, 0 a sus anal ogos marcados con
“CH, en proporcién molar 5:1 (Esquema IIL9). Las estructuras de ambos
isémeros han sido determinadas a partir de sus espectros de RMN, como vamos a

ver a continuacién.

CF CFs e
e . Mel PhMeP-., |\\\,.P|‘-.-1 e-Ph PhieP.,, | o PMEaPh
PhMe.P—Rh—PMe,Ph  —— Rh - Rh
| Me? | ¥Pme,Ph F.c¥ | ¥Pue,Ph
PMePh | |
6h 27 a7
CEEERT

Esguernc HL9 Formacion de la mezela de isdmeros 27 y 27" por adicidn oxidante ds Mel sobrs
de 6.

Los espectros de “'P{'H} de 27 y 27' (Figuras IL.C20 y IILC.21)
muestran dos sefiales en relacién de intensidades 2:1, lo que indica que en ambos

1sémeros los ligandos PMe;Ph se encuentran en disposicidn mer.

CFs
PhMe Py ., | . PaMesPh
“Rp"

me? | ¥PaMesPh
|

P, (ddq) 27 Py (diq)
. -

_ Bl Ypp L L

N [ —

5. |

PF
de | ab FER T 4s <48 an EYEEEETIEET JE1 | JE4 | -BE JEE
ppm 1 mm
1 I ! '

[ ! Lot ! |

| | 1 ! 1 1 | || .

' )| | I' | | || 1l ! 1 1

Y h I ] ! ! " ] ! v, | o |II " !

L A " _-' Do I_ g o P N N A N I '._ oM
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a TN 1z a0 e T am 2 . -2E.8 261 X3 288 ST -4
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Figura IFLC. 20, Espectros de ' P RMN experim entales (arriba) y simulados (abajo) del isdmero
meayoritario (27),



- 118 .- Amdlisis Estruchral

Por otro lado, los dos valores de las constantes de acoplamiento *Jor en 27
(SJF(A]F =189 Hz v SJF(E,JF = 21.0 Hz) son sirmlares, mientras que en 27" son
bastante distintos (*Jagays = 15.6 Hz v “Jams = 53.2 Hz), lo que indica que en 27
los tres ligandos fosfina se encuentran en disposicién ciz respecto del ligando CFs,
mientras que en 27" dos fosfinas se encuentran en cis y una en travns respecto del
ligando CF;. De manera analoga, los valores de la constante de acoplamiento “Jac
para el grupo '*CH; unido a Rh indican que en 27 hay dos fosfinas en cis (“Jogye=
8.1 Hz) v una en trans (“Jeme = 802 Hz), a la vez que en 27" ambos tipos de
ligandos fosfina se encuentran en cis (“Jogye =6.5 Hz v “Jogyc = 7.3 Hz) respecto

del ligando CHa.

Me
PhMesPs., | o PeMEPh
Rh

F.c¥ | P Me,Ph
|

27!
P, (ddg) Py (dtq)
- a3 -
Jenp Jop JenE
Jpg |
i
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A |
—
&0 - S £b -BH -ro -r2 A1) 214 MB -MA MO M S2dd -MB =B 230
oprmi pom |
. P
. |
! f| ! | I
| [ [ ' |
R A R I
1 I
| ! |I - P P T | ! || 1] |l|l|| ||||| 1
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Figura ILC.21, Espectros de ' P RMIN experimentales farriba) y simulados (abajo) del isémere
minoritario (27'),

II1.C.10. Estudio del espectro de “F del trifluorovinil complejo
[Rh(CF;)(CF=CF)I{CNXy)(PMePh,).] (30).

La estructura de 30 obtenida por difraccién de rayos X no pudo ser
refinada completamente, debido al desorden no resoluble en las posiciones de los
grupos I v CF; que presenta. A pesar de esto, dado que ¢l desorden sélo afecta a
las posiciones de dos ligandos que se encuentran en trans el uno respecto del otro,

si que fue posible establecer la configuracion de la molécula.
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14.3{ \v/
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Figure I, C.22 Constantes de acoplamisnto "J e (Hz) en &f complajo 30

Los espectros de RMN de 30 estin de acuerdo con la estructura
determinada. En el espectro de "°F, el ligando trifluorovinilo da tres dobletes de
dobletes de multipletes, cuyos valores de & v .J entre los nicleos de flaor vinilicos
(Figura II.C.22) estin dentro del rango observado en otros complejos con el

1234455147 Bl orden de magnitud de los acoplamientos

ligando trifluorovinilo.
YF-""F dentro del grupo trifluorovinilo es “Jyums > “Jgm > Jes. Respecto de los
acoplamientos a mavor nimero de enlaces, ¢l flior o del trifluorovinilo esta
acoplado con los del trifluorometilo v con los micleos de *'P. Cabe destacar que,
mientras que ¢l flior B en cis al Rh se acopla con los del trifluorometilo a cinco
enlaces (*.Jsz = 13.8 Hz), el situado en trans a Rhno lo hace, lo que se atribuye a

la mayor proximidad espacial entre los nuteleos de flaor cis a Rh v los

trifluorometilicos.

III.C.11. Estudio por RMN de los complejos del tipo
[Rh(n°~Cp*)(X) (Ph)(PR;)] (32-35).

En los espectros de 'H de todos los complejos, los protones metilicos del
ligando Cp™ aparecen como un doblete en ¢l rango 1.17-1.58 ppm, con valores de
| rango 2.4-2.7 Hz.

En algunos casos, las sefiales de los protones aromaticos aparecen anchas.
Este ensanchamiento va ha sido desecrito anteriormente en complejos del tipo
[Rh(n’~Cp"}X)(Ph)(PR:)] v sc ha atribuido a que la rotacién en torno a los
enlaces Rh-Ph v Rh-P es lenta en la escala de tiempos de la RMN debido al
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clevado volumen de los ligandos.'”' S¢ han medido los espectros de 'H a baja
temperatura de [Rh(n"~Cp)(F)(Ph) (PPhs)] (33h) y [Rh(n’~Cp")(FHF)(Ph)(PR:)]
(R = Me (34a), Ph (34b)), observindose que al bajar la temperatura las sefiales
anchas enla zona de los aromaticos se convierten en vanas sefiales estrechas.

En los espectros de *'P{'H} s¢ observa ¢l acoplamiento '"*Rh—"P ¢n todos

los casos, con valores de 'Jaus en el rango 157.5-165.8 Hz.

@ [Rh{rf -Cp*)(F){Ph)(PR;)] (R = Ie (33a), Ph (33D)).

Cuando estos complejos se preparan utilizando TASF como agente dador
de F, la sefial del flGor unido a Rh aparece como un singlete ancho a —420.1 y
—416.4 ppm, respectivamente, a temperatura ambiente. En el caso de 33b, al
disminuir la temperatura a —60 °C, se observa un singlete ancho a —408.9 ppm vy
otras dos sefiales menos intensas correspondientes al bifluoruro complejo
[Rh(n’~Cp")(FHF)(Ph)(PPh;)] (34b), como se comentarsa mas adelante. Sin
embargo, cuando los fluorocomplejos se generan i sitie utilizando NBuF ¢como
agente dador de fluoruro, la sefial del flior unido a Rh aparece como un doblete
ancho a —406.2 ppm ('Jayr = 124.3 Hz, 33a) v —418.4 ppm (‘e = 135.6 Hz,
33b). Esta diferencia se puede atribuir a la formacién de pequefias cantidades de
bifluoruro complejo en las reacciones en las que se emplea el TASF. Como se
verd mas adelante, ¢l bifluoruro-complejo se¢ encontraria en equilibrio ripido de
intercambio de HF con el fluoro-complejo, lo que da lugar al ensanchamiento de
la seiial en ¢l espectro de "Fy a la pérdida del acoplamiento '"Rh—"F.

Por otra parte, en ¢l espectro de *'P{'H} a temperatura ambiente de 33a y
33b se observan dobletes de dobletes a 9.3 y 36.0 ppm (' Japa= 156.1 y 161.3 Hz,
‘las=27.3v10.6 Hz)

Q@ [Rh{n-Cp™)(FHF){Ph)(PR3)] (R = Me (34a), Ph (34b)).

A temperatura ambiente, las sefiales del grupo FHF en los espectros de 'H
v 'F aparccen muy anchas, lo que evidencia un equilibrio en disolucién.

Asi, en el espectro de 'H de [Rh(n’—Cp™WFHF)(Ph)(PMec:)] (34a)
observamos a temperatura ambiente (Figura I1.C.23) un doblete ancho a 12.5

ppm con ' Jey en torno a 313 Hz que integra por 1 H, correspondiente al protén del
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erupo bifluoruro. Al bajar la temperatura hasta —50 °C esta sefial se convierte en

un doblete de dobletes ancho a13.3 ppm (' /ey =372 Hz v 39 Hz).

- 25 °C

[T
Y

-5 "C

lunm|

Figura HLC.23. Sefial del FHF en &l sgpectro de 'H RMN (Dytolienn) de 34a a diskinitas

temperatiras.
M_-_“_/E
-50°C
-160 KR 173 178 177 1 -368 -3TE -3TE -3HD
lepry Ip g

Figura IFLC.24. Espectror de '°F RMIN (Dp-tolueno) a distintas temperaturas de 34a.

En cuanto al espectro de "F RMN (Figura IIL.C.24), a temperatura
ambiente se observa un doblete ancho a —175.0 ppm con Jry = 333.6 Hz, v un
singlete ancho a —376.9 ppm, integrando ambas sefiales para un flGor cada una.
Temendo en cuenta sus desplazamientos quimicos, estas sefiales se asignan al
fldor terminal vy al flior umido a Rh, respectivamente. A —50 °C la sefial de
FHF-Rh no se resuelve, apareciendo como singlete ancho incluso a temperaturas
menores. Sin embargo, 1a sefial correspondiente al flhor terminal (FHF-R) se
transforma en un doblete de dobletes a —171.1 ppm (' Jey=370.7 Hz, *Jer = 110.8

Hz). Los valores de 'Jey v “Jer indican que el anién bifluoruro coordinado a Rh es
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considerablemente asimétrico, aproximindose a una situacién que se podria
representar de la sigmente manera: F—-H---F—|Rh], es deecir, como una molécula de
HF unida por puente de hidrégeno al fluoro-complejo. ™! **

Por otro lado, el espectro de *'P{'H} a temperatura ambiente muestra un
doblete de dobletes a 7.4 ppm (' Jaye= 158.2 Hz, “Jor = 18.6 Hz) que apenas varia
al bajar la temp eratura.

Un comportamiento similar se ha encontrado para el complejo
[Rh(n*~Cp™)(FHF)(Ph)(PPh;)] (34b). Asi, a temperatura ambiente en el espectro
de "H RMN s¢ observa un singlete ancho a 11.6 ppm, que al bajar a —50 °C se
transforma en un doblete ancho a 134 ppm, con 'Jey en torno a 460 Hz. Fl
espectro de ''F RMN a temperatura ambiente muestra un singlete ancho a —166.5
ppm correspondiente al FH-F-Rh, que a baja temperatura pasa a ser un doblete
de dobletes ancho, a —164.5 ppm y con valores de 'Jey v “Jer en torno a 384 y 80
Hz, respectivamente. La sefial correspondiente al ""F mas préximo al metal
aparece como un doblete ancho a temperatura ambiente a —377.2 ppm v “Jzs en
torno a 93 Hz, y al bajar a —50 °C pasa a ser un multiplete ancho a -370.7 ppm.
En cuanto al espectro de *'P{'H}, s¢ observa un doblete de dobletes a 36.9 ppm
(lJth = 161.7 Hz, 2Jpg = 8.9 Hz), que al bajar la temperatura se convierte en un
doblete ancho a 34.7 ppm (' Jpye = 163.3 Hz).

La desaparicién de los acoplamientos “F—'H y "F-""F del bifluoruro
coordinado puede explicarse mediante un equilibrio de disociacién del enlace
FH---FRh para dar HF libre vy el fluoro complejo correspondiente. Debido a la gran

anchura de las sefiales a baja temperatura, no ¢s posible determinar si también

tiene lugar la disociacién del enlace Rh-F.

@  [Rh{i-Cp™)(CF3)( Ph)(PR;)] (R = Me (35u). Ph (35b)).

Las sefiales de los espectros de RMN de 35a v 35b concuerdan con la
estructura determinada por difraccion de rayos X en el caso de 35a (Apartado
II.C, Figura IIL. A.12). El aspecto més destacable es ¢l acoplamiento ~'P-"F. Asi,
en los espectros de U'F, se observa un doblete de dobletes a un valor de & similar a
los encontrados en los otros trifluorometil-complejos de Rh(IIT), v en el de
*'P{'H) aparecen sendos dobletes de cuadrupletes.
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III.C.12. Caracterizacion de [Rh(ns—Cp*)I(CHQCHECﬁFQ(PMeg,)]
(36).

Al no haber sido posible obtener monocristales para la deternmnacion
estructural de 36 por difraccién de rayvos X, su estructura ha sido propuesta
basindose en su anélisis elemental, su espectro de masas v sus espectros de RMN
de 'H, "C{'H}, “F y *'P{'H}. Ademis, para confirmar la presencia de la unidad
CH;—CH; v asignar todas sus sefiales, se¢ han llevado a cabo experimentos
bidimensionales COSY (‘H-'"H) y HMQC (‘H-""C) (Figuras III.C.25 y II1.C.26).

Los espectros de 'H y *'P{'H} muestran la presencia de la unidad
Rhin’—Cp™*)(PMe;) en la molécula, yva que se observan las sefiales esperadas para
los protones metilicos de ambos ligandos vy, en el espectro de *'P{'H}, aparece un
doblete con un valor de 'Jaye (163.3 Hz) dentro del rango observado en los
complejos 32-35.

El espectro de '°F presenta tres multipletes de intensidad relativa 2:2:1,
que indican la presencia de un grupo pentafluorofenilo el cual, dado que no se
observa acoplamiento '"Rh—"F ni *'P-""F, no se encuenira unido al metal.

Las sefiales correspondientes a los protones metilénicos aparecen como
cuatro multipletes, tres de los cuales se observan claramente en ¢l espectro de 'Ha
2.84 (H,),2.38 (Hg) v 1.96 (H) ppm, estando el cuarto (Hp) solapado con 1a sefial
de los protones metilicos del ligando Cp”™. A partir del espectro de COSY 'H-'H
(Figura IIL.C.25) se deterrmné la posicién de la sefial de Hp (1.62 ppm) v se
observé que todos se encuentran acoplados entre ellos, aunque, debido a la

complejidad de las sefiales, no se pudieron determinar los valores de Jyy.

\\‘\\Rh\\\
o
I ‘ PMe,

HA C_HC
\
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Figure FILC. 25 Espectro de COSY 'H-H (T.0) de 36.

En el espectro de HMQC (Figura II.C.26) se observa que los protones
metilénicos anteriormente citados se correlacionan con dos carbonos metilénicos
que aparecen como un doblete a 30.1 ppm (“Jane = 5.7 Hz, metileno unido al
CeFs) v como un doblete de dobletes a 13.6 ppm (' Jrne = 25.3 Hz, “Jor = 14.6 Hz,

metileno unido al metal).
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Figura HI.C.26. Espectra de HMOC ' H-"C (CLDy) de 36,

Finalmente, el espectro de masas del complejo 36 también estd de acuerdo
con la estructura propuesta, ya que se observan picos con masas correspondientes
a los iones [Rh(n’-Cp")I(CH,CH,C;Fs)(PMe;)]” (M"), [Rhin*-Cp I(PMes)]",
[Rhi(n’-CpMI] y (CsFs—C:Hs)" a valores de m/z de 636, 441, 365 y 194 Th,

respectivamente.









IV: CONCLUSIONES
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A continuacidén se recogen las principales conclusiones obtenidas del

trabajo realizado:

1.- Hemos sintetizado la primera familia de perfluoroal quil-complejos de Rh(I)

mediante las sigm entes reaceiones:

@) Por reaccién entre fluoro-complejos del tipo [RhF(COD)(PR:)] v
perfluoroalquil-(trimetil)silanos se forman perfluoroalquil-complejos del

tipo [Rh(R:z)(CODYPR:)], con elevadas conversiones cuando E = arilo.

b) Por reaccién, en una sola etapa, del hidroxo-complejo
[Rhip—OH)(COD)]: con ligandos L (L = XyNC, PMecPh; o PMe;Ph), v el
perfluoroalquil-(trimetil)silano ~ correspondiente se¢  obtienen  los

perfluoroalquil-complejos de Rh(I) del tipo [Rh(Rz)L;:].

¢} Por reacciones de adicién y sustitucién de ligandos sobre los

perfluoroalquil-complejos de Rh(I) mencionados en o) v b).

2.- Por reaccion de adicién oxidante de Mel, 1#-Cy4Fyl o CF,=CFI sobre algunos
de los complejos de Rh(I) anteriormente citados, se han aislado los primeros
¢jemplos de complejos de Rh(IlT) con un ligando CH; v otro CF;, dos ligandos
perfluoroalquilo o ¢l primer complejo con un ligando trifluorometilo y otro

trifluorovimlo umdos a un mismo metal de transiei én.

3.- Hemos preparado los compuestos [Rh(r ~Cp™(CF;){Ph)(PR:)] (R = Me,
Ph), que son los primeros complejos descritos de Rh(IlT) del tipo taburete con un

ligando perfluoroalquilo v un ligando anlo.

4.- No hemos observado reacciones de insercién de CO, isocianuros, olefinas, o
alquinos en el enlace Rh—Rs. FEsta baja reactividad estd de acuerdo con el
comportamiento observado generalmente en los perfluoroalquil-complejos de

metales de transicién, que ha sido atribuido a factores cinéticos y termodinimicos.






V: PARTE EXPERIMENTAL
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V.A. TECNICAS FISICAS

Se¢ han empleado las siguientes téenicas fisicas para la caracterizacién

de los complejos nuevos preparados:

@ Andiisis Elemental (AE)

El analisis elemental de C, H, N v S de los complejos preparados se ha
llevado a cabo en los microanalizadores Carlo Erba 1108 y LECO CHNS-932.

@ Funto de Fusidn (Pr)

Las medidas de los puntos de fusién se han realizado en un aparato
Reichert, consistente en un microscopio con una placa calefactora donde se sita
la muestra v un termoémetro acoplado a la placa, de modo que la muestra puede

observarse mientras sube la temperatura.

@ Espectroscapia Infrarroja (IR)

Se utilizaron espectrofotémetros Perkin Elmer 16F PC FT-IR vy Perkin
Elmer Spectrum 100 FT-IR. Las muestras se midieron de varias maneras:
a. sobre una suspensién del compuesto en Nujol soportada entre dos
lanmnas de polietileno (bandas de absorcién: 2960-2840, 1460,
1376, 730 y 720 em™ ).
b. en disolucién, utilizando células con ventanas de NaCl.
¢. evaporando una disolucién del complejo sobre una pelicula de

PTFE (bandas de absorcién: 1226, 1158 y 502 em™").

@ Espectrascopia de Resonancia Magnética Muclear { RMIN)

Los espectros de resonancia magnética nuelear se han realizado en

espectrémetros Bruker Avance 200, 300, 400 v 600, v Varian Umty 300.
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Salvo que se indique lo contrario, todas las muesiras han sido
preparadas en atmdsfera de nitrégeno y a temperatura ambiente.

Los espectros de 'H se han referenciado utilizado las sefiales de los
protones residuales de los disolventes (C;D:H (7.15 ppm), C;D;—CD.H (2.09
ppm), CHDCI, (5.29 ppm) o CHCI; (7.26 ppm). Los espectros de "'F v *'P se han
referenciado externamente frente a CFCl; v H;PO, (5= 0 ppm para ambos). Los
espectros de '*C se han referenciado utilizando sefiales de los disolventes {(CsDg:
128.0 ppm; CD;Cl:: 538 ppm; CDCls: 77.0 ppm; THF: 674 ppm, Ds-DMSO:
39.5 ppm; Ds-Acetona: 29.8 ppm). En algunos casos se han medido espectros de
'3C en THF sin deuterar colocando un capilar lleno ¢on D-DMSO o Dg-Acetona
dentro de la muestra para poder utilizar el [ock de deuterio. Todos los espectros de

"*C v *'P se han llevado a cabo desacoplando 'H.

@ Difraccion de Rayas X

Las estructuras enstalinas han sido resueltas por la doctora Delia
Bautista Cerezo, en el SAIL Universidad de Murcia, usando un difractémetro

Siemens P4/LT2 y otro Bruker Smart Apex CCD.

V.B. DISOLVENTES Y PRODUCTOS DE PARTIDA
UTILIZADOS

Se han empleado los disolventes indicados en la Tabla V.1,
previamente destilados sobre distintos agentes desccantes y almacenados bajo
atmésfera de nitrégeno y con tamiz molecular de 4 A, salvo en ¢l caso del EtOH,

que se empled de 3 A.

Tabla V.. Disolverles y sus correspondientes desecantes empleados.

Disolvente Desecante utilizad o
THF Nafbenzofenona
Et; O Mahenzofenona

toluenno Mathenzofenona
CH,Cl, CaH,

#-Pentano CaH,

EtCH M/l
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Los disolventes CHCl; v 1n-hexano han sido secados haciéndolos pasar
por un lecho de altmina bésica. Posteriormente, se¢ han desoxigenado burbujeando
con una corriente de nitrégeno v se han almacenado en atmésfera de este mismo
gas y con tamiz molecular de 4 A.

Los disolventes deuterados utilizados, salvo el CsDg, que ha sido
destilado sobre CaH;, han sido desgasificados por ¢l método de congelacidn-
vacio-fusién, secados con tamiz molecular de 4 A v guardados bajo nitrégeno.

Todos los productos comerciales fueron utilizados sin purificacién
previa. Los siguientes productos fueron preparados siguiendo métodos
previamente deseritos: [Rh(p—OH)(COD)].,” [RhF(COD)PR;)] (R = Ph,
CgH,OMe-4, iPr, Cy),” [Rh(n*~Cp")CIR)(PR'5)],""" [Rhin*~Cp*)(C;H),].™

V.C. PREPARACION Y CARACTERIZACION DE LOS
NUEVOS COMPLEJOS

Todas las reacciones se han llevado a cabo en atmésfera de nitrégeno,
utilizando téenicas de Schlenk, salvo que se indique otra cosa.

A continuacién se recogen los métodos empleados para la sintesis de
los nuevos complejos preparados, asi como los datos espectroscopicos de su

caracterizacidn.
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1) [Rh(CF;)(COD)(PPh;)] (3a)

Sintesis: Una disolucién de 2a (180 mg, 0.37 mmol) en THF (3 mL) se trata con
Me:51CF; (0.20 mL de una disolucién 2.0 M en THF, 0.40 mmol) y se agita 10
min a temperatura ambiente. La disolucién naranja resultante se concentra a
presién reducida hasta un volumen aproximado de 1 ml. Se¢ afiade #-hexano (3
mL) v precipita un sélido naranja. Se retiran las aguas madres con una pipeta, el

solido se lava con n-hexano {2 x 3 mL) y se seca a vacio. (152 mg, 76%).

IR (Nujol, em™"): v(C—F) 1059 (vs), 948, 935, 928, 914 (s).
(CH,Cl,, em™"): v(C-F) 1065, 963, 921.

Pr: 124-128 °C (dee.)

'H RMN (200.1 MHz, CsDs, 5): 7.84—7.74 (m, 6 H, Ph), 7.06-7.02 (m, 9 H, Ph),
5.81 (m, 2 H, CH, COD), 3.87 (m, 2 H, CH, COD), 2.16-1.73 (varios m, 8 H,
CH,).

BCi™H} RMN (75.4 MHz, C;Dg, 8): 143.7 (qdd, 'Jape = 62.7 Hz, Vo = 8.7 Hz,
s = 366.4 Hz, CF3), 134.9 (d, *Jar = 12.8 Hz, C2 de Ph), 134.1 (d,"Joc = 39.0
Hz, C1 de Ph), 130.1 gd, *Joc =1.7 Hz, C4 de Ph), 128.3 (d, "Joc = 9.8 Hz, C3 de
Ph), 97.4 (tq, "Jane = “Jec =9 Hz, *Jsz = 2.3 Hz, CH de COD), 889 (dq, 'Janc =
7.0Hz, *Jee = 1.7 Hz, CH de COD), 30.8 (d,"Jane = 1.7 Hz, CH,), 30.8 (s, CHy).

F RMN (188.3 MHz, CsDs, 8): —17.3 (t, “Jans = “Jor = 19 Hz).

MpsTH} RMN (81.0 MHz, CsDy, 8): 33.3 (dq, "Jaus = 177.9 Hz, “Jos = 21.4 Hz).

Analisis Elemental:
Cz7H :7F:PRh 0p 0o H
Teorico 39.79 3.02
Experimental 39.42 5.00

Comentarios: La presencia de Me;5iF en la mezela de reaceién se confirmé
realizando la reaceidén en tubo de RMN (CsDs). 'H NMR: 0.02 (d, SJFH =6.9 Hz);

F NMR: —157.6 (decaplete).
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2} [Rh(CFs)(COD){P(CsH,OMe-4)s}] (3b)

. cFs
Rh
lﬂ-\-\_\_\?‘"/

,
{Srom),

Sintesis: Una disolucién de 2b (76 mg, 0.13 mmol) en THF se trata con

MesS51CF; (0.13 mL de una disolucién 2.0 M en THF, 0.26 mmol) v se agita 3
min a temperatura ambiente.

'H RMN (200.1 MHz, C:Ds, 8): 7.54 (m, 6 H, H2 de C;HL), 6.88 (m, 6 H, H3 de
CyH,), 5.36 (m, 2 H, CH de COD), 3.78 (s, 9 H, OMe), 3.76 (m, 2 H, CH de
COD), 2.34, 2.18, 2.02 (3 m, 8 H, CH,).

BCs'H; RMN (100.8 MHz, CD,Cl,, 8): 161.4 (s, C4, C;H,), 136.2 gd, e =
13 6 Hz, C2 de CsHy), 1253 (d, 'Jor =444 Hz, C1 de CsH,), 1139 (d, *Jpc=11.1
Hz, C3 de C;Hy), 96.9 (t, "Jaye = “Jor =9.2 Hz, CH de COD), 89.0 (d, 'Japc = 7.4
Hz, CH=CH de COD), 55.7 (s, OMe), 31.0, 30.9 (2s, CH;); La sciial del carbono
del ligando CF: no se observé.

F RMN (188.3 MHz, C;:Ds, 8): —18.6 (t, "Jans= "Joz =20 Hz).
ps'H3 RMN (81.0 MHz, CsDs, 8): 28.7 (dq, 'Jane=175.7 Hz, *Jor = 20.8 Hz).
Comentarios: Debido a su sensibilidad al oxigeno v 1a humedad, no fue posible

aislar el complejo puro. Sin embargo, sus disoluciones obtenidas por este método
se¢ pudieron usar en posteriores reacciones sin problemas.



- 138 - Parte exparimental

3) [Rh(-C;F;)(COD)(PPhs)] (3¢)

| N

—_— Rh\
" "PPh,

Sintesis: Una disolucién de 2a (149 mg, 0.30 mmol) en THF (5 mL) se trata con
Mez51C3F7 {0.13 mL, 0.26 mmol) v se agita 15 min a temperatura ambiente. La
disolucién naranja resultante se concentra a presién reducida hasta un volumen
aproximado de 0.5 ml. Se afiade n-pentano (3 mL) v precipita un sélido naranja.

Se retiran las aguas madres con una pipeta, el sélido se lava con n-pentano (3 < 1
mL) y se seca a vacio. (181 mg, 93%).

IR (CH,Cl;, em™): v(C—F) 1325, 1219, 1184 (vs), 1143, 1071, 1009, 943 (s).
Pr: 124-128 °C (dec.)

'H RMN (200.1 MHz, C;Ds, 8): 7.82-7.72 (m, 6 H, Ph), 7.05-7.02 (m, 9 H, Ph),
5.73 (m, 2 H, CH de COD), 3.82 (m, 2 H, CH de COD), 2.20-1.60 (varios m, 8 H,
CH,).

BCiH RMN (75.4 MHz, C;Dg, 8): 134.9 (d, “Jar =122 HzC2 de Ph), 134.0 (d,
'Jaz =38.6 Hz, C1 de Ph), 130.0 (d, */oc =2.2 Hz, C4 de Ph), 128.2 (d, *Jaz= 9.4
Hz, C3 de Ph), 95.8 (m, CH de COD), 88.4 (d, 'Janc= 7.3 Hz, CH de COD), 30.9
(s, CH;), 30.5 (d, CH,, aye= 1.7 Hz); Las sefiales de los carbonos del ligando

C;F7 no se observaron.

1°F RMN (188.3 MHz, CsDs, 8): —=79.3 (t, 3 F, “J gz = 11.1 Hz, CF3), -86.9 (m, 2
F, RhCF;), —116.4 (s br, 2 F, p—CF).

*'p¢'H} RMN (81.0 MHz, CDs, 8): 312 (dtt, 'Jape = 175.7 Hz, “Jor = 38.5 Hz,
4 —
Je== 4.6 Hz).

Analisis Elemental:

C:H :7F7PRh % C %H
Teorico 54,22 4,24
Experimental 33.97 4.31
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4} [Rh(CF;)}(NBD)(PPhs)] (4)

Sintesis: Una disolucién de 2a (134 mg, 0.27 mmol) en THF (3 mL) se trata con
Mes81CF; (0.27 mL de una disolucién 2.0 M en THF, 0.54 mmol) v se agita 3
min a temperatura ambiente. La disolucién naranja resultante se lleva a sequedad
v se afiaden entonces 10 mL de Et:O, v a la suspensién naranja resultante se le
adiciona norbornadieno {0.22 ml., 2.22 mmol) para dar, tras 1 h de agitacién, una
disolucién roja con una pequefia cantidad de un sélido fino. La suspensién se
concentra a presién reducida hasta un volumen aproximado de 0.5 mL, v por
adicion de #-pentano (5 mL) precipita un sélide naranja. Se retiran las aguas

madres con una pipeta, el sélido se lava con #-pentano (4 x 5 mL) y se seca a
vacio. (121 mg, 85%).

Pr: 124-128 °C (dec.)

'H RMN (200.1 MHz, C;D;, 5): 7.64 (m, 6 H, H2 de PPh;), 7.01 (s, 9 H, H3 vy 4
de PPhy), 5.51 (m, 2 H, CH=CH de NBD), 3.72 (m, 2 H, CH de NBD), 3.37 (m, 2
H, CH=CH de NBD), 1.17, 1.00 (sistema AB, 2 H, “Ji; = 7.8 Hz, CH,).

BCsH} RMN (50.3 MHz, C;Dg, 8): 134.6 (d, “Jar = 12.8 Hz, C2 de PPh,,), 133.7
(d, 'Jac =39.1 Hz, C1 de PPhs), 130.3 (s, C4 de PPhs), 128.7 (d, *Jac = 11.0 Hz,
C3 de PPh;), 81.6, 77.8 (2 br s, C=C de NBD), 68.0 (s, CH;), 53.0 (s, CH de
NBD); La seiial del carbono del ligando CF; no se observo.

“F RMN
(1883 MHz, CsDs, 22 °C, 8): —22.7 (d br, *Jay== 213 Hz).
(188.3 MHz, Dg-tolueno, —20 °C. 8): —22.4 (dd, “Jaye = 22.0 Hz, *Joz = 13.4 Hz).

Pl H RMN
(81.0 MHz, C;Dg, 22 °C, 8): 532.8 (d br, 'Jays = 182.6 Hz).
(81.0 MHz, Ds-tolueno, —20 °C, &): 33.2 (dq, 'Jene= 186.3 Hz, *Jes=13.1 Hz).

Analisis Elemental:

C;sH::F:PRh 0% C e H
Teorico 39.33 4,40
Experimental 58.98 4.21
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5 [Rh(CF;)(CNXy);] (5a)

ik
}{yNC—R‘lh—CN}{y
ChXy

Sintesis:

¥ Métoda A: Una disolucién de 2a (251 mg, 0.51 mmol) en THF (6 mL), se trata
con MesSiCF: (0.51 mL de una disolucién 2.0 M en THF, 1.02 mmol) a
temperatura ambiente y se agita 5 minutos. El complejo 3a se forma in sitie. A
continuacién se afiade XyNC (207 mg, 1.58 mmol) v se agita 45 min. La
disolucidén naranja resultante se evapora a sequedad. El residuo se disuelve en
THF (5 mL) v se adiciona H:0; (35%) (44 pL, 0.51 mmol). Tras 30 min. de
agitacion, se lleva a sequedad y se afiade EtOH (2 mL). Aparece un precipitado
amarillo que se filtra, se lava con EtOH (2 x 2 mL) v se seca a vacio. (139 mg,
55%).

# Métoda B: Se afiade el complejo 1 (100 mg, 0.22 mmol) en pequefias porciones
durante 3 min a una disolucién de XyNC (179 mg, 1.36 mmol) v Me:SiCF; (0.6
mL de una disolueién 2.3 M en THF, 1.38 mmol) en THF (7 mL). La disolucién
marrén resultante se agita 15 min, se concentra hasta un volumen aproximado de
1 mL, se afiade Et;0 (5 mL) y se guarda el matraz durante toda la noche a —30 °C.
Aparece entonces un precipitado microcristalino amarillo. Las aguas madres se

retiran con ayuda de una pipeta, el sélido se lava con Et;O frio (-20 °C,3 = 3 mL)
v s¢ seca a vacio. (140 mg, 56%).

IR (Nujol, em™"): v(C=N) 2118 (s), 2102 (s).
Pr: 149-152 °C (dec.)

'H RMN (300.1 MHz, C;Dg, 8): 6.80-6.55 (dos m AB,, 9 H, Xy), 2.22 (s, 12 H,
Me), 2.14 (s, 6 H, Me).

Bes'H} RMN (50.3 MHz, THF/D;-DMSO (ext.), 8): 135.5 (s, C2, 2 Xy), 134.7
(s, C2, Xv), 128.7 (s, CH, Xy), 1282 (s, CH, Xy), 128.13 (s, CH, Xy), 128.08 (s,
CH, Xv), 18.4 (s, Me de Xy), 182 (s, Me de 2 Xy); Las sefiales de los carbono
correspondientes a los grupos CFs, C1 de Xy v C=N no se observaron.

YF RMN (282.4 MHz, CsDyg, 5): 9.6 (d, “Jans= 243 Hz).

Analisis Elemental:

CasHayN:F:Rh 0% C 9H DaN
Teorico 39.48 4.81 7.43

Experimental 59.33 4.67 7.33
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6/ [Rh(CF;)(PMePh;);] (6a) .

I

Ph,MeP —Rh—PMePh,
I
PMePh,

Sintesis: Una suspensién de 1 (152 mg, 0.33 mmol) en THF (5 mL) se trata con
MesS1CF; (067 mL de una disolucién 2.0 M en THF, 1.34 mmol) y PMePh;
(0.38 mL, 2.02 mmol). La disolucién naranja formada se agita 2 h a temperatura
ambiente.

“F RMN

(282.4 MHz, D;-tolueno, 70 °C, 5): 5.5 (s br).

(282.4 MHz, Dg-tolueno, 22 °C, 3) :—3.6 (s br).

(282.4 MHz, Dg-tolueno, —40 °C, 8): —5.4 (ddt, “Jans = 164 , “Jog gume = 46.7 Hz,
*Jer s = 23.5 Hz).

Ppi'H; RMN

(162.3 MHz, Dg-tolueno, 70 °C, 8): 14.2 (d br, 'Jane= 136.3 Hz).

(1623 MHz, Dy-tolueno, 22 °C, 8): 15.9 (d br, 'Jaye=155.5 Hz, P trans a P), 11.3
{br m, P trans a C).

(1623 MHz, Dg-tolueno, 40 °C, &): 16.4 (ddq, 'Jans = 166.6 Hz, *Jop =39.4 Hz,
Ier=244Hz, P trans a P), 11.6 (dtq, ' Janp=116.7 Hz, “Jps=138.9 Hz, “Jgr
=46.9 Hz, P trans a C).

Comentarios: Debido a su extrema sensibilidad al oxigeno y a la humedad, el
complejo no pudo ser aislado pure. No obstante, mediante su sintesis i zitic pudo
ser caracterizado por EMN en disolucidn v ser empleado como precursor de otros
complejos.
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7) Reaccion de 1 con Me;SiCF; y PMe,Ph.

Sintesis: Una suspensién de 1 (123 mg, 0.27 mmol) en THF (5 mL) se trata con
Mez51CF; {(0.50 mL de una disolucién 2.0 M en THF, 1.00 mmol) v PMe;Ph
{0.24 mL., 1.64 mmol). La disolucién amarilla formada se agita 2 h a temperatura
ambi ente.

En las reacciones llevadas a cabo en tubo de RMN se observan
mezelas de los complejos [RhiCF;){COD)PMe,Ph); ], [Rh(CF;)(PMe,Ph);] (6b)
v [Rh(CF3)(PMe;Ph)4], cuyas sefiales son las siguientes:

F RMN (2824 MHz, Dg-tolueno, —40 °C, 8): —3.3 (dt, “Japs = 12.6 Hz, “Jr =

23.4 Hz).
MpsIH} RMN (162.3 MHz, Dg-tolueno, —40 °C, 8): —6.2 (dq, "Jane = 120.0 Hz,
" Jor = 23.5 Hz).

CF 5
Phw ezF"A—R‘lh—PAM esPh
F|>E,Mezl3'h
6b

“F RMN (282.4 MHz, Dg-tolueno, —40 °C, 8): —5.1 (ddt, “Jayr = 18.5 Hz, “Jopayr=
24.1 Hz, *Jogzs = 48.5 Hz).
psH} RMN (162.3 MHz, De-tolueno, —60 °C, 8): 0.8 (ddq, 2P, 'Jans = 157.0
Hz, ‘Joz = 40.7 Hz, "Jogys = 24.2 Hz, Ps), —2.3 (dtq, 1P, Jape =
111.6 Hz, “Jop=138.8 Hz, "Jomr= 46.8 Hz, Pg).

CF,
EQ ey |
Rh— P Me;Ph
PhMe P Y |
P..Me,Ph

PhiM e,

F RMN (282.4 MHz, D;-tolueno, —60 °C, &): 9.4 (m br, 1F); 8.2 (m br, 2F).
Mps'H} RMN (162.3 MHz, Dy-tolueno, —60 °C, 8): 5.1 (dqq, 1P, 'Jape = 113.6
Hz, “Jop=41.3 Hz, *Jous = 54.8 Hz, P.;); —15.3 (mbr, 3P, P.,).

Comentarios: Ninguno de estos complejos ha podido ser aislado puro. No
obstante, si se utiliza una proporeién Rh:PMe;Ph = 1:3, la mezcla de puede ser
utilizada en posteriores reacciones, comportindose como se tratase de una
disolucidén de 6b exclusivamente.
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8  [Rh(r-C;F;)(PMePh;);] (6¢)

C3kq

|
PhZMeP—R’lh—PMeth

PMePh,

Sintesis: Una suspensién de 1 (133 mg, 0.29 mmol) en THF (7 mL) se trata con
Mes51C3F7 (0.25 mL, 1.20 mmol) v PMePh; (0.34 mL, 1.83 mmol). La disolucién
naranja-rojizo formada se agita 2 h a temperatura ambi ente.

F RMN (282.4 MHz, THF/D;-Acetona (ext), 5): —78.9 (t, Jrr = 11.3 Hz, CF3),
~79.3 (m, RhCF;), -112.2 (s br, p-CF).

*'P{'H} RMN (121.5 MHz, THF/Ds-Acctona (ext), 8): 11.7 (ddt, "Jape = 171.3
Hz, “Jpp~ "Jop~37 Hz, P trans a P), 6.3 (dtt, 'Jaye = 118.2 Hz, *Jap~ *Jor =34 Hz,
P transz a C)

Al disminuir la temperatura, los espectros no se alteran signi ficativamente.

Comentarios: Debido a su extrema sensibilidad al oxigeno v a 1a humedad, el
complejo no pudo ser aislado puro. No obstante, mediante su sintesis i sitic pudo
ser caracterizado por RMN en disolucién y ser empleado como precursor de otros
complejos.
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9 [Rh(z-C;F;) (PMe,Ph);] (6d)

CsFq
|
PhMe,P —Rh—PMe.Ph
I
PMe,Ph

Sintesis: Una suspensién de 1 (107 mg, 0.24 mmol) en THF (7 mL) se trata con
Me:z51C3F7 (0.21 mL, 1.01 mmol) vy PMe;Ph (0.21 mL, 1.43 mmol). La disolucién
naranja-rojizo formada se agita 2 h a temperatura ambiente.

°F RMN (1883 MHz, CiDs, 8): —78.0 (t, Jis = 10.7 Hz, CF3), ~80.2 (m, RhCF),
~115.2 (t, Jez = 11.6 Hz, p—CF,).

Mp¢IH} RMN (162.3 MHz, Dg-tolueno, 5?: —0.92 (ddt br, 'Jppe=166.8 Hz, “Jap~
*Jag ~ 31 Hz, P trans a P), —2.52 (dit br, 'Jape = 116.8 Hz, “Jop ~ “Jar ~ 34 Hz, P
trans a C). Al disminuir la temperatura, ambas sefiales s¢ aproximan hasta
convertirse en multipletes de segundo orden.

Comentarios: Debido a su extrema sensibilidad al oxigeno v a la humedad, ¢l
complejo no pudo ser aislado puro. No obstante, mediante su sintesis i siti pudo
ser caracterizado por RMN en disolucién y ser empleado como precursor de otros
complejos.
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10) trans- [Rh(CF;)(CNXy)(PPh;)] (7a)

P
}(yNC—Rih—CN}(y
PPh,

Sintesis: Una disolucién de 2a (168 mg, 0.34 mmol) en THF (7 mL) se trata con
Mes81CF; (0.30 mL de una disolucién 2.0 M en THF, 0.60 mmol) v se agita 3
min a temperatura ambiente. La disolucién naranja resultante, que contiene el
complejo 3a obtemdo i sitw, se trata con XyNC (89 mg, 0.68 mmol) v se agita 1
h a temperatura ambiente. La disolucién amanlla anaranjada resultante se
concentra a presién reducida hasta un volumen aproximado de 0.5 mL. Se afiade
Et;O (5 mL) v precipita un sélido amarillo. Se retiran las aguas madres con una

pipeta, el sélido selava con Et;:O (3 x 5 mL) v se seea a vacio. (156 mg, 66%).
IR (Nujol, em™): v(C=N) 2092 (vs).
Pr: 116-118°C (dec.)

'H RMN (400.9 MHz, CD,Cl;, 8): 7.64 (m, 6 H, H2, PPh,), 7.28 (m, 9 H, H3 v
H4, PPh;), 7.00 (m AB., 6 H, Xy), 1.95 (s, 12 H, Me).

BC$'H} RMN (100.8 MHz, THF/D;-DMSO (ext), 8): 162.5 (d br, 'Jaye = 59.7
Hz, C=N), 136.4 (d, 'Jpc =37.3 Hz, C1 de Ph), 1353 (s, C2 de Xy), 134.8 (d, “Jac
= 13.1 Hz, €2 de Ph), 129.9 (s, C4 de Ph), 128.4 (d, *Jac = 9.9 Hz, C3 de Ph),
1280 (s, C4 de Xy), 1278 (s, C3 de Xy), 17.1 (s, Me); Las schales
correspondientes al CF; y al C1 del Xy no se observaron.

F RMN
(1883 MHz, Dg-tolueno, 23 °C, &): —6.1 {d br, “Jayr = 24 Hz).
(1883 MHz, Dg-toluenc, —20 °C, 8): —5.7 (dd, “Janr = 26.0 Hz, "Jor =45.9 Hz).

piH; RMN
(162.3 MHz, Dg-tolueno, 23 °C, 3): 36.6 (s br).
(1623 MHz, Dg-tolueno, —20 °C, 8): 36.7 (dq, 'Jape=102.3 Hz, *Jop = 46.2 Hz).

Analisis Elemental:
C :7H+:N,F:PRh % C 2%H 2aN
T eorico 63.80 4.78 4,02
E xperimental 63.76 4.51 4.05

Comentarios: El producto se descompone en CHCl:.
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11) trans-[Rh(CF;)(CNXy), {P(C;H,0Me-4);3] (7h)

ik
WyNG—Rh— CHXy

4 om,

Sintesis: Una disolucién de 2b (190 mg, 0.33 mmol) en THF (4 mL), se trata con
Mez51CF3 {(0.33 mL de una disolucién 2.0 M en THF, 0.66 mmol) a temperatura
ambiente, v se agita 3 minutos. El complejo 3b se forma i sitie. A continuacidn,
la mezcla se trata con XyNC (85 mg, 0.65 mmol) a temperatura ambiente v se
agita 1 hora. La disolueidn naranja resultante s¢ concentra hasta aproximadamente
0.5 mL v se le afiade n-pentano (10 mL). Aparece un precipitado aceitoso que se
agita 1 hora a 0 °C, formandose un polvo amanllo-naranja que se lava con #-

pentano (3 x 3 mL) v se seca a vacio.

'H RMN (200.1 MHz, C;Ds, 8): 7.83 (m, 6 H, H2,de C;Hy), 6.60 (m, 12 H, H3de
C;H, v H aromiticos de Xy), 3.14 (s, 9 H, OCH;), 2.04 (s, 12 H, Me, Xy).
BCi'H: RMN (100.8 MHz, THF/D®-DMSO (ext.), 5): 162.4 (d br, C=N), 161.1
(s, C4de CgHy), 135.6 (d, “Joc = 14.2 Hz, C2de C;H,), 134.9 (s, C2de Xy), 127.9
(d, e = 41.3 Hz, Clde CsHy), 127.7 (s, C4de Xy), 127.5 (s, C3de Xy), 113.5 (d,
*Jor = 9.9 Hz, C3de CsHy), 54.6 (s, OMe), 17.7 (s, Me de Xy); La sciiales del CF;
v el C1 del grupo Xy no se observan, debido probablemente a su baja intensidad o
a que s¢ encuentren parcialmente solapadas con otras mas intensas.

1°F RMN (188.3 MHz, C;D;, 5): —5.6 (s br).

Mp¢IH; RMN (81.0 MHz, C;D;, 8): 30.7 (s br).

Comentarios: El sélido aislado es una mezela del complejo  Th,
[Rh{CF:)(n 2—02)(CNXY)2{P(C iHaOMe-4):}] (20b) v P(O)(C;HsOMe-4);, que no

s¢ ha podido separar. La proporcion 7h/20b, determinada por integracién del
espectro de '°F RMN, es aproximadamente 8/1.
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12} trans-[Rh(n-C;F7)(CNXYy)(PPhs)] (7¢)

C3Fq

|
}-{yNC—R‘lh—CN}{}r

PFh,

Sintesis: Una disolucién de 2a (168 mg, 0.34 mmol) en THF (7 mL) se trata con
Mes51C3Fr (0.13 mL, 0.62 mmol) y se agita 5 min a temperatura ambiente. La
disolucién naranja resultante, que contiene ¢l complejo 3¢ obtenido 1 sitii, se
trata con XyNC (81 mg, 0.62 mmol) v se agita 1 h a temperatura ambiente. La
disolueidon amarilla anaranjada resultante s¢ concentra a presién reducida hasta un
volumen aproximado de 0.5 mL. 5¢ afiade Et;O (2 mL) y precipita un sélido
amarillo. Se retiran las aguas madres con una pipeta, el sélido se lava con Et, O (3

x 1 ml) vse seea a vacio. (137 mg, 56%).
IR (Nujol, em™'): w(C=N) 2097 (vs).
Pp: 97 °C (dec.)

'H RMN (300.1 MHz, C;D;, 8): 7.82 (m, 6 H, H2 de PPhy), 6.87 (m, 9 H, H3 v
H4 de PPh;), 6.57 (m AB;, 6 H, CH de Xy), 1.89 (s, 12 H, Me).

BCs'H} RMN (100.8 MHz, CsDs, 8): 162.6 (d br, C=N, 'Jauc = 65.6 Hz), 137.5
(d, "Jor =37.6 Hz, C1 de PPhs), 135.7 (s, C2 de Xy), 135.3 (d, *Joc= 12.5 Hz, C2
de PPhs), 130.3 (d, *Jaz = 1.5 Hz, C4 de PPhs), 128.9 (d, "Jpc = 8.8 Hz, C3 de
PPhs), 128.2 (s, C3 de Xy), 18.9 (s, Me); Las sefiales correspondientes al CsFy v
al C1 v C4 del Xy no se observaron.

F RMN (282.4 MHz, C;Ds, 8): —~77.9 (t, 3 F, *Jer = 11.3 Hz, CF;), -82.3 (m br,
2 F, RhCF;), -117.2 (s br, 2 F, p—CF).

P RMN (121.5 MHz, CoDy, 5): 34.1 (dt, "Jape=103.7 Hz, *Joz = 20.3 Hz).

Analisis Elemental:
C:H::N:F-FEh % C 2oH 0aN
T eorico 58.51 418 3.52
E xperimental 58.52 396 3.52
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13) trans-[Rh(CF;)(CNt Bu),(PPhy)] (7d)

CF;
|

t-BuMC —F%ih — CNt-Bu
CHMt-Bu

Sintesis: Una disolucién de 2a (161 mg, 0.33 mmol) ¢n THF (5 mL) se trata con
Mez51CF; (0.33 mL de una disolucién 2.0 M en THF, 0.66 mmol) v se agita 5
min a temperatura ambiente. La disolucién naranja resultante, que contiene el
complejo 3a obtenido i situs, se trata con :-BuNC (74 ulL, 0.68 mmol) vy se agita 1
h a temperatura ambiente. La disolucién amarilla anaranjada resultante se
concentra a presién reducida hasta un volumen aproximado de 0.5 ml. Se afiade
n-pentano (3 ml) y precipita un sélido aceitoso que se conwvierte en un sélido
amarillo tras agitar a 0 °C durante 30 min. Se retiran las aguas madres con una
pipeta, ¢l sélido se lava con m-pentano (2 x 5 mL) v se seca a vacio. (176 mg,
97%).

IR (Nujol, em™'): v(C=N) 2123 (vs).
Pr: 92 °C

'H RMN (300.1 MHz, C;Ds, 8): 7.78 (m, 6 H, H2 de PPhs), 7.03 (m, 9 H, H3
H4 de PPhs), 0.74 (s, 18 H, +-Bu).

Bes'H} RMN (75.5 MHz, CsDs, ) 150.1 (d, "Janc = 49.2 Hz, C=N), 138.2 (d,
'Jac =354 Hz, C1 de PPhy), 135.4 (d, “Jec = 12.2 Hz, C2 de PPhs), 130.0 (s, C4
de PPhs), 1284 (d, *Jac = 5.0 Hz, C3 de PPhs), 56.4 (s, CMe:), 30.2 (s, Me); la
sefial del CF; no se observa.

F RMN (282.4 MHz, C;Ds, 8): —8.7 (dd, “Japnr=27.4 Hz, *Jps =39.5 Hz).
MpsTH RMN (121.5 MHz, CsDg, 8): 36.2 (dq, ' Jape= 146.1 Hz, “Jpr = 45.5 Hz).
Analisis Elemental:

Cs7H::N;F:PRh | % C %H 06N

Teorico 58.01 5.54 4.67
Experimental 57.74 521 4 .56
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14) [Rh(CF;)(CNXy);(PPh;)] (9a)

CF,
KyNC..,, |

Rh— Ny
xyNCY |

PPhs

Sintesis: Una disolucién de 2a (119 mg, 0.24 mmol) en THF (5 mL) se trata con
Mes81CF; (0.18 mL de una disolucién 2.0 M en THF, 0.36 mmol) v se agita 3
min a temperatura ambiente. La disolucién naranja resultante, que contiene el
complejo 3a obtemdo i sitw, se trata con XyNC (97 mg, 0.74 mmol) v se agita 1
h a temperatura ambiente. La disolucién amarilla anaranjada resultante se
concentra a presién reducida hasta un volumen aproximado de 1 mL. Se afiade #-
hexano (3 mL) v precipita un sélido amarillo. Se retiran las aguas madres con una

pipeta, ¢l sélido se lava con s-hexano (2 x 5 mL) y se seca a vacio. (170 mg,
85%).

IR (Nujol, em™): v(C=N) 2038 (vs).
Pr: 104-106°C.

'H RMN (300.1 MHz, C;Ds, 5): 7.67 (m, 6 H, H2 de PPhs), 6.97 (m, 9 H, H3 v
H4 de PPhs), 6.70 (m AB;, 9 H, CH, Xy), 2.12 (s, 18 H, Me de, Xy).

“C{'H3 RMN (503 MHz, CsDs, 5): 163.6 (s br, C=N), 1372 (d, 'Jec = 25.9 Hz,
C1 de Ph), 134.8 (s, C2 de Xy), 134.5 (d, “foe = 14.2 Hz, C2 de Ph), 129.5 (s, C4
de Ph), 129.2 (s, C1 de Xy), 128.4 (d, *Joc = 8.8 Hz, C3 de Ph), 127.8 (s, C4 de
Xy),127.2 (s, C3 de Xy), 18.7 (s, CHz); la sefial del CFz no se observa.

F RMN

(188.3 MHz, D;-tolueno, 77 °C, 5): -8.4 (d, s =23.3 Hz).

(1883 MHz, Ds-tolueno, 58 °C, &): 7.1 (d, " Jans = 21.5 Hz).

(1883 MHz, D;-tolueno, 22 °C, 3): —1.2 (s br).

(188.3 MHz, CD;Cl;, 0 °C, 8): 2.0 (s br).

(1883 MHz, CD;Cl;, 80 °C, 8): 3.1 (dd, *Jays = 8.1 Hz, "Jar = 59.8 Hz).

pi'H} RMN

(81.0 MHz, Dg-tolueno, 77 °C, 8): 2.3 (s br).

(81.0 MHz, Dg-tolueno, 58 °C, &): 4.1 (s br).

{(81.0 MHz, D;-tolueno, 22 °C, 3): 20.1 {m).

(81.0 MHz ,CD;Cl;, 0 °C, 8): No se¢ observa sefial por ser ésta extremadamente

ancha.
(81.0 MHz, CD,Cl,, -80 °C, 8): 42.5 (dq, "aye = 76.5 Hz, *Joz = 60.1 Hz).
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Analisis Elemental:
CysH4:N:F:PRh 0p C 0o H 0N
T eorico 66.73 5.11 3.10
Experimental 66.69 5.30 5.15

Comentarios: El producto se descompone en CHCls.
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15) [Rh(CF;}(CNXy); {P(CsH,OMe-4)53] (9h)

CFy

MyNC -,

XyNC

Sintesis: Una disolucion de 2b {115 mg, 0.20 mmol) en THF (7 mL) se trata con
MesSICF; (0.22 mL de una disolucién 2.0 M en THF, 0.44 mmol) v se agita 5
min a temperatura ambiente. La disolucién naranja resultante, que contiene el
complejo 3b obtenido i situ, se trata con XyNC (89 mg, 0.66 mmol) v se agita 1
h a temperatura ambiente. La disolucién amarilla anaranjada resultante se
concentra a presidn reducida hasta un volumen aproximado de 1 ml. Se afiade #-
pentano (5 mL) v precipita un sélido amarillo. Se retiran las aguas madres con
una pipeta, el sélido se lava con m-pentano (3 =« 5 mL) v se seca a vacio. {191 mg,

959%).
IR (Nujol, em™): v(C=N) 2028 (vs).
Py: 106-108°C (dec.)

'H RMN

(200.1 MHz, Ds-tolueno, 23 °C, 8): 7.84-7.69 (m, 6 H, H2 de CsHy), 6.76—6.56
(m, 15 H, H3 y H4 de Xy, H3 de CsHy), 3.22 (s, 9 H, OCH.), 2.13 (s, 18 H, CH;
de Xy).

13C{IH} RMN (100.8 MHz, THF/D;-DMSO (ext.), 5): 164.0 (s br, C=N), 161.1
(s, C4 de CgHy), 135.5 (d, 2Jaz=14.2 Hz, C2 de CeHs), 134.2 (s, C2 de Xy), 129.1
(s br, C1 de Xy), 128.2 (d br, “Jac = 38.8 Hz, C1 de CgHy), 127.4 (s, C3 de Xy),
126.7 (s, C4 de Xy), 113.5 (d, =99 Hz, C3 de C;Hy), 54.6 (s, OCH;), 17.9 (s,
CH); la sefial del carbono CFs no se observa.

F RMN
{1883 MHz, D;-tolueno, 23 °C, 5): 1.8 (s br).
(1883 MHz, Ds-tolueno, —60 °C, 8): 4.6 {(dd, “Jaye = 7.5 Hz, *Joz = 61.4 Hz).

Ppi'H; RMN
(81.0 MHz, Dg-tolueno, 23 °C, 5): 32.3 (s br).
(81.0 MHz, Dg-tolueno, —60 °C, 8): 38.3 (dq, “Jans= 76.1 Hz, " Jor= 61.0 Hz).

Analisis Elemental:
Analisis Elemental:
CysHysONFPRh [ % C %H %N
Teorico 64.12 527 4.58
Experimental 63.98 567 4.60

Comentarios: El producto se descompone en CHCls.
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16) [Rh(r-C;F;) (CNXy);(PPh;)] (9¢)

CsFy
HyNC..,, |

Rh — CNxy
xyNeY |

PPh;

Sintesis: Una disolucién de 2a (128 mg, 0.26 mmol) en THF (5 mL) se trata con
Me;51C:F; (0.11 mL, 0.52 mmol) y se agita 5 min a temperatura ambiente. La
disolucidn naranja resultante, que contiene ¢l complejo 3¢ obtenido i situ, se
trata con XyNC (102 mg, 0.78 mmol) y se agita 1 h a temperatura ambiente. La
disolucidon amanlla anaranjada resultante se concentra a presién reducida hasta un
volumen aproximado de 0.5 mL. Se afiade s-pentano (5 mL) y preeipita un sélido
aceitoso que se convierte en un sélido amarillo tras agitar a 0 °C durante 10 min.

Se retiran las aguas madres con una pipeta, el sélido se lava con n-pentano (2 x 3
ml) v se seca a vacio. (199 mg, 83%).

IR (Nujol, em™'): v(C=N) 2035 (vs).
Pr: 78 °C.

'H RMN (200.1 MHz, C;Ds, 8): 7.51 (m, 6 H, H2 de PPh;), 7.00 (m, 9 H, H3
H4 de PPhs), 6.64 (m AB;, 6 H, CH de Xy), 2.12 (s, 18 H, Me).

B¢{*H} RMN (100.8 MHz, C¢Ds, 5): 160.9 (s br, C=N), 137.9 (s br, C1 de PPhs),
135.7 (s, C2 de Xy), 134.9 (d, “Joc= 162 Hz, C2 de PPh,), 1298 (s, C4 de PPhy),
129.1 {d, *Jer = 8.1 Hz, C3 de PPhs), 128.9 (s, C3 de Xy), 128.5 (s, C4 de Xy),
19.1 (s, Me); Las sciiales correspondientes al C:Fr v al Cl del Xy no se
observaron.

“F RMN

(188.3 MHz, Dg-tolucno, 80 °C, 8): —=78.3 (t, 3 F, “J& = 10.3 Hz, CF3), -84.8 (m
br, 2 F, RhCF;), —117.7 (s, 2 F, p—CF2).

(188.3 MHz, D;-tolueno, 25 °C, 8): —78.1 (t, 3 F, “J&% = 10.4 Hz, CF;), -81.8 (m
br, 2 F, RhCF;), -116.7 (s, 2 F, p—CF,).

(188.3 MHz, D;-tolueno, -84 °C, 8): —62.8 (m br, 2 F, RhCF,), -769 (s, 3 F,
CF3), -1126 (5,2 F, B—CFy).

psH; RMN

{81.0 MHz, D;-tolueno, 80 °C, 8): 12.4 (s br).

{81.0 MHz, D;-tolueno, 25 °C, 5): 9.8 (s br).

(81.0 MHz, D;-tolueno, -84 °C, &): 44 8 (dt, 'Janz= 75.9 Hz, "oz = 37.8 Hz).

Analisis Elemental:
Ca:Hy:N.F;PRh 0o C 2o H 0o N
Teorico 62.14 4.56 4.53
Experimental | 62.02 4.47 4.54

Comentarios: El producto se descompone en CHCls.
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17) Reaccion de 3a con £ BuNC en relacion molar 1:3

Sintesis: Una disolucién de 2a {10 mg, 0.02 mmol) en CsDy (0.5 mL), se trata con
Me:51CF; (20 pl. de una disolueién 2.0 M en THF, 0.04 mmol) a temperatura
ambiente ¥ se agita 5 minutos. El complejo 3a se forma ix siti. A continuacidn se
afiade t-BuNC (0.06 mmol) v se agita 1 h. La disolucién resultante se transfiere a
un tubo de RMN.

"H-RMN (300.1 MHz, C:Ds, &): 7.56 (m, 6 H, H2 de PPhs), 7.04 (m, 9 H, H3 y
H4 de PPh;), 5.56 (s br, 2 H, CH de COD libre), 2.20 (s br, 2 H, CH de COD
libre), 0.89 (s, 27 H, t-Bu), 0.11 (s, (Me;5i);0), 0.02 (d, *Jery= 7.2 Hz, Me:SiF).

“F-RMN

(282.4 MHz, CsDs, &, 25 °C): —9.4 (d, Yy = 23 .9 Hz),

(2824 MHz, THF/Ds-Acctona(ext), 5, —84 °C): —0.8 (d br, “Jas = 60 Hz,
[Rh{CF:){ CNz-Bu):(PPhs)] (9d)), —12.8 (s muy ancho, [Rh{CF:){CN:-Bu);] (Sd)).

'p'H} RMN

(121.5 MHz, CsDs, 8, 25 °C): 14.2 (s br).

(121.5 MHz, THF/D;s-A cetona(ext.), 5, —84 °C): 46.9 (dq br, 'Jane = 87 Hz, “Jer =
58 Hz, [Rh(CF)(CN:-Bu);(PPh)] (9d)).
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18 [Rh(CF5)(CO):(PPh;)] ¥ [Rh(CF35)(°C0)s(PPhs)] (10 y 10%)

CF; CF;
oc., | o'ic., |

Rh—CO Rh—'3C0

PPh, PPh;

Sintesis: Una pequefia cantidad de complejo 2a {10 mg, 0.020 mmol) se introduce
en un tubo de RMN equipado con una vilvula Young v se afiade C;Dys o Dyg-
tolueno (0.5 mL). La disolueién amarilla resultante se trata con Me;S1CF; (0.020
mL de una disolucién 2.0 M en THF, 0.040 mmol) a temperatura ambiente. A
continuacidén ¢l tubo se conecta a una linea de vacio y la disolucién se congela
con N,(1), se evacua, se deja fundir a temperatura ambiente y se rellena con CO (1
atm). Se repite la operacién dos veces mas, obteniéndose una disolucién naranja.
El complejo 10* se prepara de la misma manera, con | "CO.

> 10:
IR (tolueno, em™): v(CO) 2012 (s).

'H RMN (200.1 MHz, C;Dg, 25 °C, 8): 7.34-7.25 (m, 6 H, H2 de PPh;), 6.90 (m,
9 H, H3 y H4 de PPha).

F RMN (188.3 MHz, C;Ds, 25 °C, 8): 7.7 (d br, *Jes=61.8 Hz).

MpsH RMN (81.0 MHz, C;Dy, 25 °C, 8): 31.9 (dq, 'Jans = 69.3 Hz, “Jpr = 62.0
Hz).

> 10%:

BCi'H; RMN

(50.3 MHz, CgDg, 25 °C, &): 188.5 (s br, CO).

(50.3 MHz, D;-tolueno, —70 °C, &): 1843 (ddq, "CO, "Jaye = 71.1 Hz, *Jac = 14.0
Hz, Jez=10.7 Hz).

“F RMN

(188.3 MHz, Dg-tolueno, 25 °C, &): 7.8 (d br, *Jg = 61.7 Hz).

(188.3 MHz, Dg-tolueno, —70 °C, &): 8.2 (ddq, *Jer = 60.8 Hz, *Jrr = 10.3 Hz, " Jays
=8.0 Hz).

psH; RMN

(81.0 MHz, Ds-tolucno, 25 °C, 8): 32.2 (dq, 'Jans= 69.8 Hz, *Jor= 61.8 Hz).

(81.0 MHz, D;-tolueno, —70 °C, &): 31.7 (dqq, ' Jans = 68.9 Hz, *Jor = 60.9 Hz, “Ja
=15.4 Hz).
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19) [Rh(CF;)}(CNXy)(PPhs)(n"—AM)] (11)

CF
| CNxy

Ph,P—RHh"

D ad
HyNC o

]

Sintesis: Una disolucién de 2a (96 mg, 0.19 mmol) en THF (5 ml), se trata con
MesS51CF5 (0.20 mL de una disolucién 2.0 M en THF, 0.40 mmol) a temperatura
ambiente ¥ se agita 5 minutos. El complejo 3a se forma ix siti. A continuacidn se
afiade XyNC (32 mg, 0.40 mmol) v se agita 1 h. La disolucién naranja resultante
s¢ ¢concentra a sequedad. El residuo {complejo 7a) se disuelve en THF (5 mL) vy se
adiciona AM (22 mg, 0.22 mmol) obteniéndose una disolucién naranja. Tras 30
min. de agitacién, se lleva a sequedad y se afiade Et;O (53 mL). Aparece un

precipitado amarillo. Se retiran las aguas madres con una pipeta, ¢l sélido s¢ lava
con Et;0 (2 x 3 mL) y se seca a vacio. (79 mg, 51%).

IR (Nujol, cm™): v(C=N) 2164 (s), 2136 (s); v(C=0) 1808 (s), 1746 (s).
Pp: 168-171°C (dee.)

'H-RMN (300.1 MHz, CsDs, 5): 7.87 (m, 6 H, H2 de PPh;), 6.99 (m, 6 H, H3 de
PPh;), 6.88 (m, 3 H, H4 de PPh;), 6.76-6.37 (dos m AB,, 6 H, Xy), 4.79 (m, 1 H,
CH=CH), 423 (m, 1 H, CH=CH), 2.25 (s, 6 H, Me), 1.91 (s, 6 H, Me).

Bes'H3-RMN (75.5 MHz, CDCls, 8): 176.0 (s, C=0), 175.4 (s, C=0), 155.5 (m,
C=N), 152.7 (m, C=N), 135.5 (s, C2 de Xy), 134.4 (5, C2 de Xy), 134.7 (d, ' Jap =
373 Hz, C1 de Ph), 133.7 (d, “Joc = 11.5 Hz, C2 de Ph), 1299 (s, C4 de Ph),
1292 (ambos C4, Xy), 1283 (d, Joe=9.7 Hz, C3 de Ph), 128.1 (s, C3 de Xy),
127.7 (s, C3 de Xy), 127.5 (s, C1 de Xy), 126.4 (s, C1 de Xy), 44.4 (dm, 'Jac =
315 Hz, C=C), 424 (m, C=C), 189 (s, Me), 18.5 (s, Me);, la seiial
correspondiente al CF; no se observé.

PF-RMN (282.4 MHz, CDyg, 5): —11.6 (dd, “Jayr =102 Hz, *Jpz = 21.2 Hz).
P H-RMN (121.5 MHz, CeDs, 8): 289 (dq, "Jane=127.5 Hz, "Jps=20.7 Hz).
Analisis Elemental:

Cq HasF:N;O:PRh | % C %H %N

Tedrico 61.97 4.44 3.35
Experimental 62.09 4.51 3.58
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20) [Rh(CF;)(CNXy):(PPhs)(n’~TCNE)] (12)

WyNC
‘ LCF;
o
Ph,f —Rh o
‘ CH
NG
AyNC CN

Sintesis: Una disolucidn de 2a (77 mg, 0.16 mmol) en THF (5 mL), se¢ trata con
Me;51CF; (0.16 mL de una disoluecién 2.0 M en THF, 0.32 mmol) a temperatura
ambiente vy se agita 5 minutos. El complejo 3a se forma in sitsi. A continuacién se
afiade XyNC (43 mg, 0.33 mmol) y se agita 1 h. La disolucién naranja resultante
se concentra a sequedad. El residuo (complejo 7a) se disuelve en THF (5 mL) v se
adiciona TCNE (21 mg, 0.16 mmol) obteniéndose una disolucién verde, que a los
5 min vira a marrén. Tras 30 min de agitacidn, se lleva a sequedad y se afiade
Et;O (5 mL). Aparece un precipitado beige. Se retiran las aguas madres con una
pipeta, ¢l sélido se lava con Et;O (2 x 5 mL) v se seca a vacio. (121 mg, 94%).

IR (Nujol, em™"): v(C=N, XyNC) 2188 (s); v(C=N, TCNE) 2218 (m), 2212, 2204
(m).

Pr: 154 °C.

'H RMN (300.1 MHz, CDCl;, 8): 7.58 (m, 6 H, H2 de PPhs), 7.46-7.36 (m, 9 H,
H3 y H4 de PPh;), 7.20-6.98 (m AB., 6 H, Xy), 2.11 (s, 12 H, Me).

Bey'H} RMN (100.8 MHz, CDCls, 8): 137.3 (s, C2 de Xy), 133.5 (d, “Joe = 11.1
Hz, C2 de Ph), 131.5 (d, Jec = 3.0 Hz, C4 de Ph), 130.9 (d, 'Jpz = 45.0 Hz, C1 de
Ph), 130.5 (s, C4, Xy), 129.0 (d, *Jec = 11.1 Hz, C3 de Ph), 128.1 (s, C3 de Xy),
125.2 (s, C1 de Xy), 117.6, 116.6, 116.5 (tres s, C—CN), 18.3 (s, Me); las sefiales
correspondientes al CF;, RhC=N y C=C no se¢ observaron.

“F RMN (282.4 MHz, CDCls, 8): 3.6 (d, “Jans= 14.4 Hz).
SpsH} RMN (121.5 MHz, CDCl, 8): 28.5 (d, 'Jane=99.8 Hz).
Analisis Elemental:

Ca HssNF:0:PRh [ % C % H 05N

Teorico | 62.63 4.03 10.19
Experimental | 62.40 3.93 9.90
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21) [Rh(CFMCNXy)(PPhs)(n'-S02)] (13)

80,
KyNC., | CF3
Rh

PhFY  WCONxy

Sintesis: Una disolucion de 2a (106 mg, 0.22 mmol) en THF (5 mL), se trata con
MesSICF; (0.22 mL de una disolucién 2.0 M en THF, 0.44 mmol) a temperatura
ambiente v se agita 5 minutos. El complejo 3a se forma i situ. A continuacién se
afiade XyNC (85 mg, 0.65 mmol) v se agita 1 h. La disolucién naranja resultante
s¢ concentra a sequedad y el residuo (complejo 7a) se disuelve en THF (5 mL). Se
burbujea SO; a través de 1a disolucién durante 1 min, se cierra el tubo de reaccién
v la disolucién resultante se agita durante 30 min y se lleva a sequedad. Al anadir
n-pentano (5 ml) precipita un sélido amarillo-verdoso. Se retiran las aguas

madres con una pipeta, ¢l sélido se lava con n-pentano (3 = 5 mL) y sc scca a
vacio. (149 mg, 91%).

IR (Nujol, em™): vw{C=N) 2151 (s).
Pg: 113 °C (dec).

'H RMN (300.1 MHz, C;D;, &): 7.87 (m, 6 H, H2d PPh,), 6.91 (m,9 H, H3 v H4
de PPhs), 6.66-6.46 (m AB;, 6 H, X¥), 2.00 (s, 12 H, Me).

BCsH RMN (50.3 MHz, CDCls, 8): 136.0 (s, C2 de Xy), 134.0 (d, “Jpc=12.1
Hz, C2 de Ph), 133.2 (d, ' Joc= 41.3 Hz, C1 de Ph), 1306 (s, C4 de Ph), 129.3 (s,
C4 de Xy), 128.7 (d, “Jac = 10.0 Hz, Ph), 127.8 (s, C3 de Xy), 126.5 (s, C1 de

Xy), 18.2 (s, Me); Las sefiales correspondientes al CF: v al C=N no se
observaron.

F RMN (282.4 MHz, C:Ds, 8): —9.5 (dd, “Jayr = 19.8 Hz, "Jor = 50.6 Hz).
*'p'H} RMN (121.5 MHz, CsDs, 5): 24.5 (dq, 'Jane = 92.1 Hz, *Jor = 50.4 Hz).

Analisis Elemental:
C57H+:N:F:0:PEQhS 05 C 0o H DaN 0558

Teorico

38.43

4.37

3.68

4.22

Experimental

38.37

4.61

3.86

4.12
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22) [Rh(CNXy),(PPh;),](CF,CO,) (15)

CHxy

|
Ph3P—-ﬁh-—PPh3 CF,C0y,
CHxy

Sintesis:

# Método A: Se trata una disolucién de 7a (17 mg, 0.024 mmol) en CsDy (0.5
mL) con CF;CO:H (2 pl., 0.026 mmol). Tras 10 min, ¢l espectro de RMN de la
disolucion muestra una mezela de complejos sin determinar, v a los 30 mun,
empieza a precipitar un sélido amarillo en el tubo de RMN. Al cabo deuna 1 h se
retiran las aguas madres, se lava el sélido con Et;O (1 mL) v se seca a vacio.

¥ Método B: Se prepara una disolucién de 7a a partir de 2a (147 mg, 0.30 mmol),
Me:51CF; (0.6 mmol) and XyNC (79 mg, 0.60 mmol) en THF (5 mL). Se lleva a
sequedad v se redisuelve ¢l residuo en tolueno (3 mL), tratindose a continuacién
con CF,COH (23 pL, 0.31 mmol). La disolucién se agita unos segundos y se
cuarda durante 4 h sin agitacién. Aparece entonces un sélido microeristalino, que
s¢ filtra, se lava con m-pentano (3 x 5 mL) v se scca a vacio. (55 mg, 18%
{calculado como trifluoroacetato)).

IR (Nujol, em™): v(C=N) 2126 (s), v(C=0) 1696 (m).

Los espectros de RMN de "H y *'P del sélido asi aislado son idénticos a los
obtenidos por el método C (vide post).

F RMN (282.4 MHz, CDCls, 8): —75.9 (s, CF:CO;), —140.7 (s, 8iFs), —-154.68
{br s, ""BF,7), -154.73 (br 5, 'BF,).

MS (+FAB): m/z 889 ([Rh(CNXy):(PPhs):]), 758 ([Rh(CNXy){PPh:):]), 627
([Rh(CNXy)s(PPhs)["), 496 ([Rh(CNXy)(PPh:)]").

MS (-ESI): m/z 123 (SiF5), 113 (CF:CO; ), 87 (*'BF4), 69 (CF:).

# Método C: Esta via de obtencion del complejo 15 ¢s una variacién de la

propucsta por Dart vy colaboradores.”” Sc trata una suspensién de trasns-
[RhCI{CO)(PPh;);] (140 mg, 0.20 mmol) en CH,Cl;/MeOH (1:1, 30 mL) con
KyNC (53 mg, 0.40 mmol) NaCF:CO; (28 mg, 0.21 mmol), agitindose la mezcla
durante 30 min. A continuacién se evapora a sequedad y el residuo se extrae con
CH,Cl; (5 mL), se filtra v se concentra la disolucién amanlla resultante hasta un
volumen aproximado de 0.5 mL. Por adicién de Et;O (5 mL) precipita un sélido
amarillo. Las aguas madres se¢ retiran con una pipeta, se¢ lava el sélido con Et; O (2
% 3 mL) v se seca a vacio. (130 mg, 63%).

IR (Nujol, em™"): v(C=N) 2132 (s), w(C=0) 1696 (m).
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Pr: 153-156 °C (dec.)

'H RMN (200.1 MHz, CDCls, 8): 7.65 (m, 12 H, H2 de PPh;), 7.34 (m, 18 H, H3
y H4 de PPh;), 7.07-6.82 (m AB;, 6 H, Xy), 1.62 (s, 12 H, Me).

BCeH RMN (100.8 MHz, CDCls, 8): 161.0 (q, “Jee = 34.6 Hz, CO,CFs), 156.1
(d br, "Jane = 52 Hz, Rh—CN), 134.1 (s, Xy), 133.7 (vt, N =12.5 Hz, C2 de Ph),
132.6 (vt, N=46.4 Hz, C1 de Ph), 131.0 (s, C4 de Ph), 128.9 (s, Xy), 128.7 (s, C3
de Ph), 127.6 (s, Xy), 125.2 (s, Xy), 117.0 (q, 'Jec = 293.4 Hz, CF3), 17.8 (s, Me).

F RMN (282.4 MHz, CDCl;, 8): —=74.9 (s).
Sps'H} RMN (121.5 MHz, CDCls, 8): 31.0 (d, ' Jpye=122.9 Hz).
Analisis Elemental:

CsgHasN;F:0;P:Rh | 9% C %H %N

Tedrico 67.07 4.82 2.79
Experimental 66.89 488 2.63
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23 [Rh(CF;)}(CNXy)s(n'—=AM)] (16)

CF;
| CNy

e
XyNC—RH o

| ¢
KyN O o

5]

Sintesis: Una disolucién de Sa (72 mg, 0.13 mmol) en THF (10 mL), se trata con
AM (14 mg, 0.14 mmol) a temperatura ambiente. La disolucién amarilla palida
resultante se agita 1 h, se concentra a sequedad v se afiade Et;O (3 mL). Aparece

un precipitado amarillo pélido. Se retiran las aguas madres con una pipeta, el
solido se lava con Et;O (3 mL) v se seea a vacio. (60 mg, 71%).

IR (Nujol, em™"): v(C=N) 2188 (s), 2162 (s), 2146 (s); v(C=0) 1808 (s), 1746 (s).
Pr: 166-168 °C (dec.)

'H RMN (300.1 MHz, CDCls, 8): 7.23-7.06 (dos m AB,, 9 H, Ar, Xy), 4.26 (br s,
2 H, CH=CH), 2.48 (s, 12 H, Me), 239 (s, 6 H, Me).

BCi™H} RMN (100.8 MHz, CDCl., 8): 175.6 (s, C=0), 151.8 (d br, "oy = 49
Hz, XyNC), 150.0 (s br, XyNC), 135.5, 135.4 (dos s, C2 de Xy), 129.7 (s, Xy),
129.3 (s, Xv), 128.0 (s, Xy), 127.2 (s, Xy), 126.3 (s, Xy), 18.63 (s, Me), 18.58 (s,
Me); La sefial correspondiente al grupo CF; no se observé.

F RMN 282.4 MHz, CDCl., &): —11.9 (d, *Jays= 9.3 Hz).

Analisis Elemental:
Ca:Hz o N:F;0:Rh %2 C 2oH 2aN
Teorico 57.93 4.41 6.33
Experimental | 58.16 4.49 6.33
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24) [Rh(CF;)(CNXy)s(n'~TCNE)] (17)

Ry N
JCF;

v

-
MyNC —RE e
Ty i N
| ch
CN

®yNC

Sintesis: Una disolucién de Sa (85 mg, 0.15 mmol) en THF (4 mL), s trata con
TCNE (20 mg, 0.16 mmol) a temperatura ambiente. La disolucién amanlla
resultante se agita 1 h, se concentra a sequedad v se afiade Et;O (5 mL). Aparcce
un precipitado amarillo palido. Se retiran las aguas madres con una pipeta, el
sélido se lava con Et;0 (2 x 5 mL) v se seca a vacio. (97 mg, 93%).

IR (Nujol, em™): v(C=NXy) 2182 (s); v(C=N, TCNE) 2206 (s).
Py 168-170°C (dee.)

'H RMN (400.9 MHz, CDCls, 8): 7.37-7.09 (dos m AB,, 9 H, Xy), 2.522 (s, 6 H,
Me), 2.515 (s, 12 H, Me).

BodH; RMN (1008 MHz, CDCLs, 8): 1371, 1359 (dos s, C2 de Xy), 1309,
128.5,128.3 (tres s, C3 y C4 de Xv),117.3,116.2 (dos s, C1 de Xy), 18.6 (s, Me);
Las sefiales correspondientes a los grupos CF; v C=N no se observaron.

¥F RMN (282.4 MHz, CDCls, 8): 1.7 (d, “Jaye = 14.2 Hz).

Analisis Elemental:
Cs;H30N:F:O;Rh % C 2oH 2N
Teorico 3888 3.92 14.14
Experimental 59.00 4.21 13.73
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25) [RhW(CF;)(CO)PMePh,);] (18a)

CF,
Phaep., |
Rh—PMePh,
PhaveP? |
Co

Sintesis: Se prepara una disolucién de 6a en THF (5 mL) a partir de 1 {152 mg,
0.33 mmol), Me:51CF; (0.67 mL de una disolucién 2.0 M en THF, 1.34 mmol) y
PMePh; (0.38 mL, 2.02 mmol). Se burbujea CO a través de la disolucién durante
1 min. La disolucién amarilla resultante se agita 30 min, s¢ concentra a sequedad
v se afiade n-pentano (5 mL). Aparece un precipitado aceitoso amarillo que se
convierte en un sélido amanllo por agitacién a 0 °C durante 4 h. Se retiran las

aguas madres con una pipeta, el sélido se lava con m-pentano (3 x 5 mL) v se seca

a vacio. (476 mg, 89%).
IR (Nujol, em™"): v(C=0) 1968 (s).

Pr: 8386 "C.

'H RMN (400.9 MHz, CDCl,, 8): 7.42-738 (m, 12 H, H2 de Ph), 7.29-7.24 (m,
18 H, H3 v H4 de Ph), 1.93 (d, “Jox = 5.7 Hz, 9 H, Me).

BC{'H} RMN (100.8 MHz, CD,Cl,, 8): 202.5 (m br, CO), 140.9 (d, 'Jor = 28.2
Hz, C1 de Ph), 132.2 (d, *Jec = 12.6 Hz, C2 de Ph), 129.0 (s, C4 de Ph), 128.3 (d,
T Jae = 8.6 Hz, C3 de Ph), 18.2 (d, ' Jar = 15.7 Hz, Me); La sefial correspondiente

al grupo CF; no se observd.

“F RMN

(282 .4 MHz, D;-tolueno, 70 °C, &): -9.8 (s br).
{(282.4 MHz, Ds-tolueno, 25 °C, &): =2.0 (s br).
(282.4 Mz, D-tolueno, —60 °C, 5): —0.3 (q, *Jsr = 28.0 Hz).

'pSH RMIN
(162.3 MHz, Dg-tolueno, 70 °C, 8): 7.0 (s).

(162.3 MHz, Dg-tolueno, 25 °C, 8): 8.6 (s br).

1623 MHz, Ds-tolueno, —60 °C, &): 11.1 (dq, "Jane = 145.2, *Jer = 29.7 HZ).
q

Analisis Elemental:

Cy HsoF:0OP:Rh % C 2oH
Teorico | 61.51 491
Experimental | 61.15 5.00
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26) [Rh(z-C;F7)(CO)(PMePh,);] (18¢)

CsFq
PhMeP.,, |

Rh— PMePh,
PhoMeP” |

co

Sintesis: Se prepara una disolucién de 6a en THF (6 mL) a partir de 1 (133 mg,
0.29 mmol), Me3S1CsF7 (0.25 mL, 1.20 mmol) v PMePh; (0.34 mL, 1.81 mmol).
Se burbujea CO a través de la disolucién durante 1 min. La disolueién naranja
oscuro resultante se agita 1 h, se concentra a sequedad v se afiade n-pentano (5
mL). Precipita un precipitado naranja. Se retiran las aguas madres con una pipeta,
¢l sélido selava con m-pentano (3 x 5 ml) v se seca a vacio. (383 mg, 73%).

IR (Nujol, em™): v(C=0) 1974, 1954 (s).
Py: 95-97 °C,

'H RMN (300.1 MHz, CsDy, 8): 7.54-7.49 (m, 12 H, H2 de Ph), 7.01 (m, 18 H,
H3 v H4 de Ph), 1.77 (d, %/ = 4.2 Hz, 9 H, Me). Al bajar la temperatura sélo se
aprecia un ensanchamiento y un ligero desplazamiento de las sehiales.

BCgH RMN (503 MHz, CD,Cly, 5): 138.8 (d, 'Joc = 24.3 Hz, C1 de Ph), 132.6
(d, “Jac =14.1 Hz, C2 de Ph), 129.7 (s, C4 de Ph), 128.7 (d, "o =8.7 Hz, C3 de
Ph), 15.5 (d, "oz = 11.5 Hz, Me); la baja estabilidad de 18¢ en disolucién impidié
la deteccidn de las sefiales correspondientes a los grupos CO y CsFo.

“F RMN

(282.4 MHz, Dg-tolueno, 25 °C, &): —78.1 (t, Jss = 10.4 Hz, CF3), -86.4 (s br,
RhCF;), -113.9 (s, p—CF,).

(282.4 MHz, Dg-tolueno, —65 °C, 8): —73.5 (s br, RhCF;), -76.9 (s br, CF;), —
112.1 ( s br, B—CF:).

Pl H RMN

{121.5 MHz, D;-tolueno, 25 °C, 5): 2.3 (s br).

{121.5 MHz, Djs-tolueno, —65 °C, 8): 14.5 (m muy ancho, 2 P), -2.9 {m muy
ancho, 1 P).

Analisis Elemental:

C4:H:F7OP:Eh 0o O oo H
T eorico 5735 436
Experimental 5738 4.57
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27) [Rh(CF;)(CNXy)(PMePh;,);] (19a)

CF,
Phaep.,, |
Rh—PMePh,
PhaveP¥ |
ChIXy

Sintesis: Se prepara una disolucién de 6a en THF (7 mL) a partir de 1 {133 mg,
0.30 mmol), Me;S1CF; (0.60 mL de una disolucién 2.0 M en THF, 1.20 mmol) v
PMePh; (0.34 mL, 1.81 mmol). Se¢ afiade XyNC (78 mg, 0.59 mmol). La
disolucién amarillo-naranja resultante se agita 1 h, se concentra a sequedad v se
afiade s-pentano (5 mL). Precipita un sélido amanllo. Se retiran las aguas madres

con una pipeta, el sélido se lava con m-pentano (3 x 5 mL) v se seca a vacio. (490
mg, 91%).

IR (Nujol, em™"): v(C=N) 2096 (vs).
Pr: 8992 °C.

'H RMN (300.1 MHz, CsD;, &): 7.65-7.60 (m, 12 H, H2 de¢ Ph), 6.97 (m, 18 H,
H3 vy H4 de Ph), 6.59-6.42 (m AB;, 3 H, Xy), 2.04 (d, “Jey = 4.8 Hz, 9 H, PMc¢),
1.38 (s, 6 H, Me, Xy).

Bci{'H} RMN (100.8 MHz, THF/Ds-Acetona (ext.), 5): 168.3 (m br, RhCN),
141.8 (s br, C1 de Ph), 1333 (s, C2 de Xy), 1321 (d, Yec = 11.4 Hz, C2 de Ph),
128.0 (s br, C4 de Ph), 127.8 (s, C4 de Xy), 127.3 (d, Joc = 7.5 Hz, C3 de Ph),
126.5 (s, C3 de Xy), 1259 (s, C1 de Xy), 17.3 (5, Me de Xy), 17.0 (s br, PMe); La
sefial correspondiente al grupo CFs no se observé.

“F RMN

(282 .4 MHz, Dg-tolueno, 70 °C, 8): —10.8 (s br).

{282.4 MHz, Ds-tolueno, 20 °C, 8): —4.0 (s br).

{282.4 MHz, D;-tolueno, —60 °C, 8): 3.5 (q br, *Jsr =28.8 Hz, 19a), 9.9 (q, “Jaur
= >Jar = 20.3 Hz, trans -[Rh(CF:)(CNXy)(PMcPh:): ).

ApsH} RMN

{121.5 MHz, D-tolueno, 70 °C, 8): 6.7 (s br).

{121.5 MHz, Dg-tolueno, 20 °C, 5): 8.8 (s br).

(121.5 MHz, Ds-tolueno, 60 °C, 8): 12.4 (dq, 'Jane = 150.9, *Jor = 29.7 Hz), la
sefial de trans-[Rh{CF:;)}(CNXy)(PMePh;);] no se detecté debido a la baja
concentracién del complejo.

Analisis Elemenial:
CyHy:NF-P:Eh %9 C 2oH 0aN
Teorico | 65.12 5.35 1.55
Experimental | 64.76 5.46 1.59
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28) [Rh(CF;)(CNXy)(PMe,Ph);] (19b)

CFy

PhMe,P.,, |
‘Rh— PMePh

PiMe-P” |
ChXy

Sintesis: Se¢ prepara una disolucién de 6b en THF (7 mL) a partir de 1 (123 mg,
0.27 mmol), Me;S1CF; (0.50 mL de una disolucién 2.0 M en THF, 1.0 mmol) v
PMe;Ph (0.24 mL, 1.64 mmol). Se¢ afade XyNC (71 mg, 0.54 mmol). La
disolucidn naranja oscuro resultante se agita 435 min, se concentra a sequedad v se
afiade x-pentano (5 mL). Precipita un sélido naranja. Se retiran las aguas madres

con una pipeta, el sélido se lava con x-pentano (3 x 5 mL) v se seca a vacio. (244
mg, 64%).

IR (Nujol, cm™): v(C=N) 2057 (vs).
Pr: 75-77 °C,

'Y RMN (300.1 MHz, C;Dy, 8): 7.56 (m, 6 H, H2 de Ph), 7.05-6.93 (m, 9 H, H3
v H4 de Ph), 6.59-6.53 (m AB;, 3 H, Xy), 1.68 (s, 18 H, PMe), 1.60 (s br, 6 H,
Xy).

“F RMN

(2824 MHz, D;-tolueno, 21 °C, 8): 1.3 (s br).

(282.4 MHz, Ds-tolueno, —70 °C, 8): 2.6 (q br, “Jsr = 32.5 Hz, 19h), -11.2 (q,
“Janr = Jor = 19.9 Hz, trans-[Rh(CF;)(CNXy)(PMe,Ph).]).

psiH RMN

{121.5 MHz, D;-tolueno, 21 “C, 3): —8.6 (s br).

(121.5 MHz, Dg-tolueno, —70 °C, 8): 1.2 (dq, 'Jans = 144.2, *Jor = 21.8 Hz, trans-
[Rh{CF3){CNXy)(PMe:Ph):]), 8.1 (dq, "Jane = 145.3, *Jos = 32.4 Hz, 19h).

Analisis Elemental:
Cs4HyNF:P:Rh % C %H 2oN
Teorico 3691 590 1.95
Experimental 36.66 6.01 1.91

Comentarios: Debido a que 19b se descompone riapidamente en disolucién, no
(3 e1:
pudo obtenerse un espectro de "C valido.
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29) [Rh(x-C;F)(CNXy)(PMe,Ph);] (19d)

CaF 7
PhMeP.,, |

Rh—PMe,Fh
PhiteFY |

CNXy

Sintesis: Se prepara una disolucién de 6b en THF (7 mL) a partir de 1 (107 mg,
0.24 mmol), Me;SiCsF; (0.21 mL, 1.01 mmol) y PMe;Ph (0.21 mL, 1.43 mmol).
Se afiade XyNC (66 mg, 0.50 mmol). La disolucién naranja oscuro resultante se
agita 1 h, se concentra a sequedad v se afiade n-pentano (5 mL). Precipita un
precipitado rojo ladnllo. Se retiran las aguas madres con una pipeta, el sélido se
lava con s-pentano (2 x 5 mL) v se seca a vacio. (222 mg, 58%).

IR (Nujol, em™"): v{(C=N) 2062 (vs).
Pr: 71-73 °C.

"H RMN (200.1 MHz, CgDg, 8): 7.60—7.51 (m, 6 H, H2 de Ph), 7.08-7.00 (m, 9
H, H3 y H4 de Ph), 6.68-6.54 (m AB;, 3 H, Xy), 1.72 (s br, 6 H, Me, Xy), 1.60
(d, “Jor = 4.8 Hz, 18 H, PMce); a baja temperatura (Ds-tolueno) las sefiales del
espectro de 'H RMN se ensanchan.

“F RMN

(282.4 MHz, Dy-tolueno, 23 °C, &): —77.5 (s br, RhCF,), —77.7 (t br, e =9.5 Hz,
CFs), -112.6 (s br, p—CF:).

(282.4 MHz, Dg-tolueno, -60 °C, 8): —70.6 {q br, *Joz =35.1 Hz, RhCF,), -76.9 (s
br, CF3), —111.9 (qbr, *Jer = 14.5 Hz, p—CFy).

{282.4 MHz, D;-tolueno, —80 °C, 8): —70.8 (m br, RhCF,), —76.8 (s br, CF;), —

111.9 (s br, p—CF:).

*'p¢'H} RMN

{(121.5 MHz, Dg-tolueno, 25 °C, 8): —=11.7 (s br).

{(121.5 MHz, D;-tolueno, —60 °C, &): —5.3 (m muy ancho), —14.1 {m muy ancho).

{121.5 MHz, Dg-tolueno, —80 °C, 8): —4.0 (ddtbr, "Jans =142, “Jp =116 Hz, 2 P),
~16.0 (dtt br, ' Jape = 130, *Jep = 116, *Jor = 70 Hz, 1 P).

Analisis Elemental:

C;Hy:NF-P:Rh 0o C 2oH %N
Teorico 52.89 5.18 1.71
E xperimental 5280 533 1.67

Comentarios: Debido a que 19d se descompone ripidamente en disolucidn, no
pudo obtenerse un espectro de '*C vilido.
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30) [Rh(CF;)(n'—0,)(CNXy),(PPh;)] (202)

CF;
. O

){'}I'NC g | a
xync? | Yo
PPh;

Sintesis: Una disolucién de 2a (129 mg, 0.26 mmol) en THF (5 mL) se¢ trata con
Mes81CF; (0.26 mL de una disolucién 2.0 M en THF, 0.52 mmol) v se agita 3
min a temperatura ambiente. La disolucién naranja resultante, que contiene el
complejo 3a obtenido 1 situi, se trata con XyNC (68 mg, 0.52 mmol) v se agita 1
h a temperatura ambiente. Se lleva a sequedad, el residuo se redisuelve en THF (3
mL) v se¢ burbujea aire a través de la disolucién durante 30 min. Se¢ lleva a
sequedad v se adiciona Et:O (10 mL). Aparece entonces un sélido incoloro que se
filtra, se lava con Et;O (4 x 10 mL) v se seca a vacio. (104 mg, 55%).

IR (Nujol, em™): v(C=N) 2170 (vs), 21435 (s); v(0—0) 882 (s).
Pr: 110 °C.

'H RMN (300.1 MHz, CDCls, 8): 7.54 (m, 6 H, H2 de Ph), 7.34 (m, 9 H, H3 v
H4 de Ph), 7.14 (m AB;, 6 H, CH de Xy), 2.06 (s, 12 H, Me).

BesH} RMN (75.5 MHz, CDCls, 8): 150.3 (br d, 'Jauc = 60.6 Hz, C=N), 136.0
(s, C2 de Xy), 134.7 (d, “Joc=11.0 Hz, C2 de Ph), 131.2 (d, 'Jac=43.1 Hz, C1 de
Ph), 130.9 (s, C4 de PPhs), 129.6 (s, C4 de Xy), 128.8 (d, "Jac = 9.4 Hz, C3 de
Ph), 1283 (s, C3 de Xy), 1274 (s, C1 de Xy) 18.5 (s, Me); la sefial
correspondiente al CF; no se observd.

“F RMN (282.4 MHz, CDCls, 8): 189 (dd, “Jane = 104 Hz, *Jor = 68.9 Hz).
*'ps'H} RMN (121.5 MHz, CDCls, 8): 19.5 (quintuplete, 'Jaye = "Jor = 68.3 Hz).
Analisis Elemental:

Cy7H3sN0.F:PRh | % C 0H 0N

Teorico 60.935 4.57 3.62
Experimental 61.00 4.57 3.85
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30 [RW(CFs)("-0:)(CNXy) {P(CsH,OMe-4)5}] (20h)
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Sintesis: Una disolucién de 2b (109 mg, 0.19 mmol) en THF (4 mL) se trata con
Mez51CF; (0.20 mL de una disolueién 2.0 M en THF, 0.40 mmol) v se agita 5
min a temperatura ambiente. La disolucién naranja resultante, que contiene el
complejo 3b obtenido i sitii, se trata con XyNC (49 mg, 0.38 mmol) v se agita 1
h a temperatura ambiente. Se lleva a sequedad, el residuo se redisuelve en THF (5
mL) v s¢ burbujea aire a través de la disolucién durante 30 min. Se lleva a
sequedad v se adiciona Et,O (10 mL). Aparece entonces un sélido incoloro que se

filtra, se lava con Et: O (4 x 10 mL) v se seca a vacio. (85 mg, 56%).
IR (Nujol, em™): v(C=N) 2177 (vs), 2151 (s); v(0O-0) 881 (s).
Pr: 116 °C.

'H RMN (300.1 MHz, CDCls, 8): 745 (m, 6 H, H2 de CsH), 7.14 (t, “Jug = 7.5
Hz, 2 H, H4 de Xy), 7.02 (d, 4 H, H3 de Xy), 6.83 (m, 6 H, H3 de CHy), 3.76 (s,
9 H, OMe), 2.09 (s, 12 H, Me, Xy).

BCH RMN (100.8 MHz, CDCls, 8): 161.7 (d, “Joz = 2.2 Hz, C4 de C Hy),
150.9 (d br, 'Janc = 54.4 Hz, C=N), 136.1 (d, Jac = 12.5 Hz, C2, CsHy), 136.0 (s,
C2 de Xy), 129.5 (s, C4 de Xy), 1283 (s, C3 de Xy), 127.5 (s br, C1 de Xy),
122.9 (d, 'Jae = 43.5 Hz, C1 de CgHys), 114.4 (d, Jec = 11.1 Hz, C3, C;Hy), 55.6
(s, OMe), 18.6 (s, Me, Xy); la sefial correspondiente al CF; no se observd.

“F RMN (2824 MHz, CDCls, 8): —19.1 (dd, *Jans = 10.7 Hz, *Jo = 70.0 Hz).
FpsH} RMN (121.5 MHz, CDCls, 8): 15.8 (quint, 'Jaye = "Jes = 71.1 Hz).
Analisis Elemental:

CyH:oN:0;F:PRh | % C 0H %N

Teorico 38.69 4 80 3.42
E xperimental 53843 4.77 3.23
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32) [Rh(CF3)(Me)I(CNXy);] (21)

CNxy
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ChXy

Sintesis: Una disolucién de Sa (72 mg, 0.13 mmol) en THF (10 mL), se trata con
Mel (12 pL, 0.19 mmol) a temperatura ambiente. La disolucién amarilla palida
resultante se agita 1 h, se evapora a sequedad y se afiade n-pentano (5 mL).
Aparece un precipitado aceitoso amarillo palido que se convierte en un solido
amarillo palido por agitacién a 0 °C durante 15 min. Se retiran las aguas madres

con una pipeta, el sélido se lava con n-pentano (2 x 5 mL) v se seca a vacio. (89
mg, 79%).

IR (Nujol, em™): v{C=N) 2178 (s).
Py 226-228°C (dee.)

'H RMN (300.1 MHz, CDCl;, 8): 7.23-7.10 (dos m AB;, 9 H, Xy), 2.52 (s, 12 H,
Me, Xy), 2.51 (s, 6 H, Me, Xy), 1.41 (d, 3 H, “Jasr = 3.3 Hz, Me—Rh).

Bey'H} RMN (503 MHz, CDCls, 8): 136.0 (s, C4, 2 Xy), 135.7 (s, C4, Xy),
1298 (s, C2, Xy), 129.7 (s, C2, 2 Xy), 128.2 (s, C3, Xy), 128.0 (s, C3, 2 Xy),
126.4 (br 5, C1, 2 Xy), 18.9 (s, Me, Xy), 18.8 (5, Me, 2 Xy), -8.1 (dq, Me—Rh,
"Jane = 20.6 Hz, “Jer = 5.5 Hz); la seiial correspondiente al C1 del grupo Xy
ecuatorial se encuentra probablemente solapada con otras sefiales. Las sefiales

correspondientes a los grupos CF; v C=N no se observaron.
F RMN (282.4 MHz, CDCls, 8): -11.2 (d, “Jays = 15.8 Hz).

Analisis Elemental:

C:H:pN:F:IRh % C 2oH 0o N
Teorico | 49.24 4.27 5.94

Experimental | 49.57 448 5.86
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33) [Rh(CF;)(n-C,Fo)I(CNXy);] (22)

CNy
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g | o
CaF? | YoNxy
TNy

Sintesis: Una disolucién de Sa (101 mg, 0.18 mmol) en THF (5 mL), se trata con
1-CsFol (34 pL, 0.20 mmol) a temperatura ambiente. La disolucidén amarillo
palido resultante se agita 1 h, se concentra a sequedad y se afiade n-pentano (3
mL). Aparece un precipitado aceitoso amarillo palide que se convierte en un
solido amarillo por agitacién a 0 °C durante 15 min. Se retiran las aguas madres

con una pipeta, ¢l sélido se lava con m-pentano (2 x 5 mL) v se seca a vacio. (145
mg, 89%).

IR (Nujol, em™'): v(C=N) 2204 (s).
Pr: 191-195 °C.

"H RMN (300.1 MHz, CDCls, &): 7.27-7.11 {dos m AB;, 9 H, Xy),2.54 (s, 12 H,
Me, Xy), 2.51 (s, 6 H, Me, Xy).

¢{'H} RMN (100.8 Mz, CDCls, 8): 136.8 (s, C2, 2 Xy), 136.5 (5, C2, Xy),
130.3 (s, C4, 2 Xy), 1283 (s, C3, Xy). 1282 (s, C3, 2 Xy), 126.0 (s, C1, 2 Xy),
18.9 (s, Me, Xy), 18.7 (s, Me, 2 Xy); las sefiales correspondientes a los C1 y C4
del grupo Xy Ginico se encuentran probablemente solapadas con otras. Las sefiales
correspondientes a los grupos CFs, C4Fy v C=N no s¢ observaron.

F RMN (282.4 MHz, CDCls, 8): —8.1 (dtt, “Japs = 13.6 Hz, *Jpr = 7.3 Hz, “Jop =
3.7 Hz, RhCF5), —66.3 (m, RhCF;), —81.3 (tt, *Jrz = 9.3 Hz, "Jir = 4.6 Hz, CF3), —
113.2 (m, B-CF;), -125.2 (m, v-CF,).

Analisis Elemental:
Ca:Hz7N3F | IEh 0% C 9H DaN
Teorico 42,17 2.99 4.61
Experimental 42,25 3.20 4.80
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34) [Rh(CF3)(n°—0,)(PMePh,);] (24)
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Sintesis: Se prepara una disolucién de 6a en THF {10 mL) a partir de 1 (104 mg,
0.23 mmol), MesS51CF; (0.46 mL de una disolucién 2.0 M en THF, 0.92 mmol) v
PMePh; (0.26 mL, 1.37 mmol). La mezela se agita durante 1 h. Se burbujea aire a
través de la disolucién durante 1 min. Tras 20 min de agitacidn, la disolucidn
marrén resultante s¢ ¢concentra a sequedad, ¢l residuo se lava con Et;0 (3 x 5 mL)
v ¢l sélido incoloro obtenido se seca a vacio. (139 mg, 38%).

IR (Nujol, em™): v(0-0) 854 (s).
Pg: 107-110°C.

'H RMN (300.1 MHz, CDCls, 8): 7.70-7.64, 7.33-7.05 (m, 30 H, Ph), 1.58 (vt, IV
= 7.0 Hz, 6 H, Mea), 0.92 (d, “Joy =9.3 Hz, 3 H, Mes).

“c{'H3 RMN (1008 MHz, CD,Cl;, &): 1363 (d, 'Jac = 40.8 Hz, C1 de Phg),
134.6 (vt, N= 462 Hz, C1 de Phy), 134.1 (vt, N= 10.7 Hz, C2 de Ph,), 133.5 (v,
N=350.2 Hz, C1 de Phy), 133.3 (d, Zae = 11.1 Hz, C2 de Phg), 132.7 (vt, N=9.0
Hz, C2 de Phy), 130.2 (s, C4 de Phy), 130.1 (s, C4 de Phg), 129.3 (s, C4 de Phy),
1283 (d, “Jor = 9.9 Hz, C3 de Phg), 128.1 (vt, V= 9.6 Hz, C3 de Phy), 127.7 (v,
N=28.7 Hz, C3 de Phy), 13.3 (d, 'Jer = 29.1 Hz, Meg), 10.8 (vt, N=32.1 Hz,
Mey); 1a seiial del carbono correspondiente al grupo CF: no se observé.

YF RMN (282.4 MHz, CDCls, 8): 2.7 (q, “Jans = Jor = 12.4 Hz).

ApsH RMN (121.5 MHz, CDCls, 8): 256 (dt, 'Japp = 127.5 Hz, *Jpp = 26.9 Hz,
Ps),20.3 (ddq, ' Jane = 105.2 Hz, “Jen=26.7 Hz, "Joz = 12.9 Hz, P.).

ESI-MS (MeCOMe) m/z 959 ([Rh(CF:)(0;)(PMePh;);] + 2 Ph + H), 827
([Rh(CF:){0:)(PMePh,):]Na"), 803 ([Rh(CF:){0;)(PMePhs):]T - H), 503
([Rh(PMePh;),]").

Analisis Elememntial:
CqH;  Cl;F5sO;P:Rh 0o C 2% H
Teorico | 5536 4,65
Experimental | 53.52 4.86
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35) (Me,Ph,P)[Rh{CF;)(Me)I,(PMePh,),] (25)
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Sintesis: Se prepara una disolucién de 6a en THF (12 ml.) a partir de 1 (50 mg,
0.11 mmol), Me;S1CF3 (0.22 mL de una disolucién 2.0 M en THF, 0.44 mmol) v
PMePh; (0.123 mL, 0.66 mmol). La mezela se agita durante 2 h v se afiade Mel
{0.041 mL, 0.66 mmol). Después de 3.5 h de agitacién, la suspensién resultante se
filtra v la disolucién amarilla resultante se evapora a sequedad. El sélido amarillo

obtenido se lava con Et;O (3 x 5 mL) v s¢ seca a vacio. (109 mg, 47%).
Pp: 143-145°C.

'"H RMN (200.1 MHz, CDCls, 8): 7.91-732 (m, 30 H, Ph), 2.85 (d, “Joy = 13.8
Hz, 6 H, McP"), 2.41 (vt, N= 6.3 Hz, 6 H, McP) 1.30 (dt, “Jap = 2.2 Hz, “Joy =
6.1 Hz, 3 H, RhMe).

BCsH} RMN (150.9 MHz, CDCls, 8): 134.9 (s, C4 de PhP), 133.7, 133.6 (dos s
br, C2 de PMePhs), 132. 2 (d, °Joe = 10.7 Hz, C2 de PhP"), 1304 (d, *Jor = 12.8
Hz, C3 de PhP), 129.7 (s, C4 de PMePh,), 127.9 (s br, C3 de PMePh,), 120.4 (d,
!Jaz = 89.8 Hz, C1 de PhP"), 16.7 (s br, PAfePhy), 11.1 (d, “Jae = 56.2 Hz, MeP");
debido a la baja estabilidad de 25 en disolucién, el espectro de "C{'H} no pudo
ser acumulado durante suficiente tiempo como para que se observaran todas las
sefiales.

°F RMN (1883 MHz, CDCl., 8): 1.4 (q, “Jays = “Jor = 19.0 Hz).
q

'p¢'H3} RMN (81.0 MHz, CDCls, 8): 21.2 (s, PMe:Phy"), 18.0 (dq, 'Jane = 117.7
Hz, *Joz =21.2 Hz, RhP).

ESI-MS

(MeCN, modo positivo) m/z: 587 ([Rh(CF3){(Me)(PMePh;):]"), 215 ([PMe;Phs]").

(MeCN, modo negativo) mi/z: 11535 ([Rh:(CF:):(Me);I:(PMePh;):] ), 841
([Rh(CF;)(Me)I,(PMePh;);]"), 641 ([Rh(CF;)(Me)I,(PMePh;)]"), 442

([RhH(CF3){(Me)I.] ), 127 (I').

Analisis Elemental:

C4:Hy:F-LP:Eh 0 C oo H
Teorico | 47.75 4.29
Experimental | 47.62 445
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36) [Rh(CF;)(Me)(acac)(PMePh;),] (26)
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Sintesis: Se prepara una disolucién de 6a en THF {13 mL) a partir de 1 (156 mg,
0.34 mmol), Me:51CFz (0.68 mL de una disolucién 2.0 M en THF, 1.36 mmol) v
PMePh; (039 mL, 2.07 mmol). La mezela se agita durante 1 h. Se afiade Mel
{0.09 mL, 1.43 mmol), la suspensién formada se agita 30 min, y se filtra. Se
adiciona Tl(acac) (208 mg, 0,69 mmol), se agita 1 h v se¢ filtra 1a suspensién. La
disolucidén amarilla palida se lleva a sequedad v, por adicién de n-pentano (6 mL),
precipita un aceite, que solidifica al tenerlo 15 h a 33 °C. El sélido amanllo
palido resultante se lava con #-pentano (3 = 5 mlL) v se seca a vacio. (244 mg,
52%).

Pp: 141-144°C.

'"H RMN (300.1 MHz, CDCls, &): 7.56 (m, 8 H, H2 de Ph), 731 (m, 12 H, H3 v
H4 de Ph), 4.63 (s, 1 H, CH), 1.86 (d, “Jay = 3.0 Hz, 6 H, PMe), 1.55 (s, 3 H,
MeCO), 1.13 (s, 3 H, MeCO), 0.79 (dt, “Jae = 2.2 Hz, *Jpy = 6.2 Hz, 3 H,
RhMe).

Bo'H} RMN (100.8 MHz, CD,Cl,, &): 187.9, 186.4 (dos s, C=0), 134.3 (m
ABX, N=548 Hz, C1 de Ph), 133.5 (m ABX, = 17.2 Hz, Ph), 129.8 (d, *Jp =
4.3 Hz, C4 de Ph), 128.0 (vt, V= 8.2 Hz, Ph), 100.0 (s, CH de acac), 28.6, 28.2
(dos s, Me de acac), 182 (d, o =157 Hz, PMe), 12.5 (vt, V= 29.0 Hz, PMe), —
5.8 (dm, 'Jape = 25.0 Hz, RhMe); la sefial correspondiente al grupo CF; no se
observd.

F RMN (282.4 MHz, CDCls, 8): —5.22 (dt, *Japs = 13.2 Hz, “Jps = 19.2 Hz).

ApsH} RMN (121.5 MHz, CDCls, 8): 16.8 (dq, 'Jape = 1194 Hz, “Jor = 19.2
Hz).

Analisis Elemental:

Cs:H:F:0:P:Rh 0 C 0o H
T eorico 5734 529
Experimental 57.70 5.66
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37) [Rh(CF;)(Me)I(PMe,Ph);] (27 y 27")

CF, Me
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me® | YP.Me.Ph F.o¥ | YPaMesPh

Sintesis: Se¢ prepara una disolucién de 6b en THF (10 mL) a partir de 1 (135 mg,
0.30 mmol), Me;S1CF5 (0.60 mL de una disolucién 2.0 M en THF, 1.20 mmol) v
PMe;Ph {0.26 mL, 1.77 mmol). Se afiade Mel (0.08 mL, 1.27 mmol) a la
disolucién resultante, y precipita (PMe;Ph)I como un sélido blanco. Después de
40 min de agitacién, la suspensidn resultante se filira v el filirado amanllo se
evapora a sequedad. Se afiade n-pentano (5 mL) y precipita un sélido amarillo,
que se lava con m-pentano (2 x 5 mL) v se seca a vacio. (351 mg, 81%).

Pr: 173-175°C.

'H RMN (400.9 MHz, CDCls, 8): 7.64—7.06 (varios m, Ph), 2.10 (vt, N=6.5 Hz,
PuMe de 27", 1.88 (vt, V= 6.7 Hz, PaMe de 27"), 1.71 (vt, V= 6.7 Hz, PaMe de
27), 1.66 (vt, NN=6.5 Hz, PaMe de 27), 1.31 (d, “Jour = 7.7 Hz, PaMe de 277, 1.25
(d, “Jor = 7.5 Hz, PsMe de 27), 0.80 (ddt, “Jans = 2.3 Hz, *Joayn = 5.3 Hz, “Jog
= 6.8 Hz, RhMe de 27"), 0.68 (ddt, “Jang = 1.7 Hz, "Jpayn = 7.6 Hz, “Jomu = 5.6
Hz, RhMe de 27).

Beg'Hy RMN (100.8 MHz, CDCls, 8): 142.1 (dt, Jame = 25.8 Hz, "Joae = 2.2
Hz, C1 de Phg de 27), 138.1 (vt de d, V= 41.7 Hz, *Jomye = 3.7 Hz, C1 de Phy de
27), 136.0 (vt, V= 38.1 Hz, C1 de Phy de 277, 131.7 (vt, V= 8.4 Hz, C2 d¢ Ph,
de 277, 131.4 (vt, V= 7.9 Hz de C2, Phy de 27), 130.9 (d, Jag)c = 7.4 Hz, C2 de
Phy de 27), 130.5 (d, Joge = 74 Hz, C2 de Phy de 277), 129.22 (s, C4 de Phy de
27), 129.18 (s, C4 de Phy de 27", 128.72 (d, “Je@ye = 1.5 Hz, C4 de Phe de 27),
128.66 (d, *Ja@e = 2.2 Hz, C4 de Pha de 27", 1285 (d, Jogye = 7.4 Hz, C3 de Phe
de 271, 1282 (d, Jogyc = 7.4 Hz, C3 de Phy de 27), 128.0 (vt, N= 8.8 Hz, C3 de
Phy de 27, 127.9 (vt, W= 8.2 Hz, C3 de Phy de 27), 21.2 (vt, N=35.7 Hz, PaMe
de 27", 17.6 (d, Ja@e = 21.7 Hz, PsMe de 27), 17.5 (vt, N = 35.3 Hz, PsMe de
27),17.3 (d, ey = 24.3 Hz, PsMe de 277, 16.6 (vt, = "35.6 Hz, PaMe de 27),
16.0 (vt, N =133.1 Hz, P,Me de 27", 4.5 (ddtq, 'Jane = 18.5 Hz, “Jprac= 8.1 Hz,
“Taggye = 80.2 Hz, *Joc = 6.0 Hz, RhMe de 27), 0.8 (ddtq, 'Jape = 23.8 Hz, “Joguye =
6.5 Hz, EJFEE,)C = 7.3 Hz, “Jsc = 4.8 Hz, RhMe de 27"); las seiiales del del grupo
CF; v del C1 de Phy de 27 no se observaron. Los datos del carbono RhMe se
obtuvieron a 75.5 MHz con una muestra preparada usando "“CH;I en lugar de
CH.L

“F RMN (188.3 MHz, CDCls, 8): —1.52 (dq, “Janr = 14.2 Hz, *Jagar = Joyr =
19.4 Hz, 27), -8.0 (dq, “Jane = Jocar = 14.9 Hz, *Jogr = 53.2 Hz, 277).

*'ps'HY RMIN (162.3 MHz, CDCls, 8): 4.4 (ddq, 'Janaey = 107.7 Hz, “Fepas =
21.4 Hz, *Jorayr = 18.9 Hz, Ps de 27), —6.6 (ddq, 'Jansqay = 104.2 Hz, “Jogsm =
32.2 Hz, “Joe = 17.1 Hz, Py de 277), 24.1 (dtq, 'Janegsy = 75.0 Hz, *Jopwege) =
31.9 Hz, *Jos = 33.2 Hz, Py de 27", -26.3 (dsext, 'Japage; = 77.8 Hz, “Joruynem =
S Jagee = 21.0 Hz, Py de 27).
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Analisis Elemental:

C ;3Hs:F sIPsRh 0o C % H
T eorico 4288 498
Experimental 4189 5.20
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38 [Rh(CF;)(Me)I(CNXy)(PMePh,),] (28)
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Sintesis: Una disolucién de 19a (131 mg, 0.14 mmol) en THF (10 mL) se trata
con Mel (0.092 mlL, 1.48 mmol), apareciendo un precipitado blanco de
{(PMe,;Ph;)I. La suspensidén se agita 40 min v se filtra. El filtrado amarillo palido
se lleva a sequedad. Por adicién de n-pentano (5 mL) precipita un aceite que, tras
30 mn de agitacién a 0 °C, se convierte en un sélido amanllo palido, que se lava
con m-pentano (3 x 3 mL) y se seca a vacio. (113 mg, 91%).

IR (Nujol, em™): v{C=N) 2176 (vs).
Pr:121-123 °C.

'H RMN (300.1 MHz, C;D;, &) 7.91 (m, 4 H, H2 de Ph), 7.81 (m, 4 H, H2 de
Ph), 6.95-6.74 (m, 12 H, H3 v H4 de Ph), 6.65 (t, *Jux = 7.5 Hz, 1 H, H4 de Xy),
6.48 (d, 2 H, *Juy = 7.7 Hz, H3 de Xy), 2.39 (vt, N=6.6 Hz, 6 H, PMc), 1.82 (s, 6
H, Me de Xy), 1.22 (td, 3 H, “Jayy = 2.2, *Jox = 5.3 Hz, RhMe).

BCi'H: RMN (100.8 MHz, CDCls, &): 155.1 (s br, RhCN), 137.8 {qdt, 'Jee =
356.9 Hz, "Janc = 46.6 Hz, “Jar = 10.1 Hz, CFs), 1353 (vt, W= 48.1 Hz, C1 de
Ph), 135.0 (s, C2 de Xy), 133.7 (vt, V= 46.1 Hz, C1 de Ph), 133.4 (vt, N= 9.4
Hz, C2 de Ph), 133.1 (vt, V= 8.4 Hz, C2 de¢ Ph), 129.5, 129.4 (dos s, C4 de Ph),
128.6 (s, C4 de Xy), 127.7 (vt, V= 9.0 Hz, C3 de Ph), 127.5 (s, C3 de Xy), 1274
(vt, N=9.1 Hz, C3 de Ph), 126.0 (s, C1 de Xy), 18.6 (vt, V= 733.3 Hz, PMe), 18.5
(s, Me, Xy, 1.75 (dq, "Jane = 23.6 Hz, *Joc = 4.4 Hz, RhMe).

YF RMN (282.4 MHz, C;D;, 8): 6.5 (dq, *Japs = 13.5 Hz, *Jo = 18.2 Hz).
MpsH} RMN (121.5 MHz, C;Dg, 8): 10.2 {(dq, 'Jape = 103.9 Hz, *Jo: = 17.8 Hz).
Analisis Elemental:

CsH:gFsINP;Rh [ % C % H %N

Tedrico 32.56 4.53 1.66
Experimental 32.27 4.66 1.96
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39) [Rh(a-CsF7)(CH)I(CNXy) (PMePh), | (29)
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Sintesis: Una disolucién de 19d (202 mg, 0.28 mmol) en THF (10 mL) se trata
con Mel (0.15 mL, 2.4 mmol), apareciendo un precipitado blanco de (PMe:Ph)L
La suspensidén se agita 30 min y se filtra. El filtrado naranja se lleva a sequedad.
Por adicién de n-pentano (5 mL) precipita un sélido naranja palido, que se lava

con i-pentano (2 x 3 mL) v s¢ seca a vacio. (197 mg, 96%).
IR (Nujol, em™): v(C=N) 2156 (vs).
Pr: 151-154°C.

'"H RMN (300.1 MHz, CDCls, &): 7.48 (m, 4 H, H2, Ph), 6.13-6.89 (m,9 H, H3 v
H4 de Ph v CH de Xy), 2.39 (vt br, 6 H, PMe), 1.98 (5, 6 H, Me de Xy), 1.79 (vt
br, 6 H, PMe), 0.78 (td, 3 H, “Jau = 1.9 Hz, *Joy = 5.5 Hz, RhMe).

Beg'H} RMN (100.8 MHz, CDCl,, 8): 154.4 (m br, RhCN), 137.9 (vt, V= 45.0
Hz, C1 de Ph), 135.2 (s br, C2 de Xy), 129.5 (vt, W= 8.2 Hz, C2 de Ph), 128.7 (s,
C4 de Ph), 12856 (s, C4 de Xy), 127.7 (vt, W=8.5 Hz, C3 de Ph), 127.5 (s, C3 de
Xy), 126.0 (s, C1 de Xy), 20.1 (vt, IV = 35.4 Hz, PMe), 18.6 (s, Me, Xy), 12.2 (vt
N=32.0 Hz, PMe), -1.2 (dm, 'Janc = 21.4 Hz, RhMe).

"F RMN (282.4 MHz, CDCls, 8): —78.8 (t, “/rz = 13.2 Hz, CF3), -81.7 (m br,
RhCF;), —114.3 (s, p—CF;).

*p¢'H3} RMN (121.5 MHz, CDCls, 8): —3.5 (dt, 'Jane = 100.0 Hz, *Jpz = 28.5
Hz).

Analisis Elemental:
CxH FAINP;Eh 06 C %H 0o N
Teorico 42 .41 417 1.71
Experimental 42.70 421 1.75
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40) [Rh(CF;)(CF=CF,)I[(CNXy)(PMePh,);] (30)
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Sintesis: Una disolucién de 19a (109 mg, 0.12 mmeol) en THF (5 mL) se¢ trata con
CF,=CFI (0.022 pL, 0.25 mmol). La disolucién amarillo-palido resultante se agita
1 h y se lleva a sequedad. Por adicién de n-pentano (6 mL) precipita un sélido
aceitoso amarnllo-palido, que tras 10 min de agitacién a 0 °C se convierte en un

sélido amarillo-palido, que se lava con n-pentano (2 x 5 mL) v se seca a vacio.
{97 mg, 88%).

IR (Nujol, em™ ): w(C=N) 2182 (vs); v(C=C) 1706 (s).
Pr: 173-175°C.

'H RMN (300.1 MHz, CDCls, 5): 7.84 v 7.74 (dos m, 8 H, H2 de Ph), 7.24-7.01
(m, 13 H, H4 de Xy v H3 y H4 de Ph), 6.82 (d, *Juy = 4.8 Hz, H3 de Xy), 241
(vt, N=6.5 Hz, 6 H, PMe), 1.83 (5, 6 H, Me de Xy).

BCi'H} RMN (100.8 MHz, CDCls, 8): 161.8 (ddd, 'Jee =273.5 v302.2 Hz, “Jec
= 46.4 Hz, CFy), 149.4 (m, RhCN), 136.0 (s, C2 de Xy), 135.5 (vt, N= 51.1 Hz,
C1 de Ph), 134.7 (vt, N = 48.1 Hz, C1 de Ph), 132.8 (vt, W= 9.2 Hz, C2 de Ph),
132.6 (vt, N=10.1 Hz, C2 de Ph), 129 8, 129.6 (dos s, C4 de Ph), 128.7 (s, C4 de
Xy), 127.7, 127.4 (dos vt, N = 9.6 Hz, C3 de Ph), 127.2 (s, C3 de Xy), 125.5 (s,
Cl de Xy), 20.5 (vt, ¥ = 35.7 Hz, PMe), 18.3 (s, Me de Xy); las sefiales
correspondientes a los grupos CF: v CF no se observaron.

F RMN (282.4 MHz, CDCls, 8): 2.9 {(dddt, “Jans = 103 Hz, “Jor = 18.4 Hz, *Jss
=10.3 Hz, "Jer = 13.8 Hz, CFs), —88.3 (ddm, “Jer(gemy = 842 Hz, *Jepan =398 Hz,
Fu), —114.8 (ddm, *Jepem = 84.2 Hz, “Jerpmmg = 106.8 Hz, Fg), —140.6 (ddqt,
ertan = 41.3 Hz, *Jesgnmg = 107.9 Hz, *Jos = 14.3 Hz, *J5r = 10.3 Hz, F).

FpsH} RMN (81.0 MHz, CDCls, 8): 8.4 (ddq, 'Jaue = 95.6 Hz, *Jes (CF;) =
17.8 Hz, "Jer (F2) = 14.3 Hz).

Analisis Elemental:
C:z:H: ;F;INP:Eh %0 C 2oH 2aN
Teorico | 50.08 3.87 1.54
Experimental 50.05 4.06 1.65
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41) [Rh(n*~Cp*)}OTNH(Ph)(PMe;)] (32a)
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Sintesis: Una disolucién de [Rh(r*—Cp™)CI(Ph){PMe:)] (31a) (210 mg, 0.49
mmol) en THF (10 mL) se trata con AgOTf (195 mg, 0.76 mmol), apareciendo
inmediatamente un preeipitado blanco. Al cabo de 30 min de agitacién en la
oscuridad, se lleva a sequedad, se extrae con CH:Cl; (20 mL), se decanta v el
extracto se filira a través de un filtro de membrana. La disolucién naranja
resultante se lleva a sequedad y se precipita con n-pentano (5 mL), obtemiéndose
un aceite que se solidifica al agitarlo a 0 °C durante 30 min. Se decantan con una
pipeta Pastewr las aguas madres v ¢l sélido naranja marrén resultante se lava con

n-pentano (2 x 5 mL) y se seca a vacio. (246 mg, 93 %o).

'"H RMN (300.1 MHz, CDCls, 8): 7.10 (m br, 2 H, H2 de Ph), 7.06 (m, 2 H, H3
de Ph), 6.98 (m, 1 H, H4 d¢ Ph), 1.58 (d, "Jane = 2.7 Hz, 15 H, CsMes), 1.39 (d,
‘Jaq=10.5 Hz, 9 H, PMe;).

”F RMN (282.4 MHz, CDCls, 8): —=78.7 (s, OTH).
*'p¢'H3 RMN (121.5 MHz, CDCls, 8): 5.7 (d, 'Jane= 161.7 Hz).

Comentarios: El complejo en estado sélido es sensible a la luz v al aire,
descomponiéndose v oseurceiéndose con rapidez. Por otro lado, en disolucidn es
muy inestable v se descompone rapidamente a rodio metalico, por lo que no ha
podido ser aislado analiticamente puro m ecaracterizado por espectroscopia de
RMN de °C.
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42 [Rh(n™-Cp*}OTN(Ph){PPhs)] (32b)
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Sintesis: Una disolucién de [Rh(r’~Cp")CI(Ph)(PPhs)] (31b) (122 mg, 0.20
mmol) en THF {10 mL) se trata con AgOTf (67 mg, 0.26 mmol), apareciendo
inmediatamente un sélido blanco. Al cabo de 30 min. de agitacién en la
oscuridad, la suspensidén se lleva a sequedad v el residuo se extrae con CH;Cl; (15
mL). Se decanta v el extracto naranja se filtra a través de un filtro de membrana,
s¢ lleva a sequedad v, por adicidn de x-pentano (6 mL) precipita un aceite que se
solidifica al agitarlo a 0 °C durante 4h. Se decantan con una pipeta Pastewr las
aguas madres v el sélido burdeos resultante se lava con n-pentano (2 x 5 ml) v se
seca a vacio. (130 mg, 90 %).

IR (Nujol, em™"): v(0=80;) 1298.6 (vs).
Pr: 68—70 °C.

'H RMN (200.1 MHz, CDCl,, &): 7.93-6.52 (varios m, 20 H, Ph y PPh.), 1.35 (d,
Janu= 2.4 Hz, 15 H, C;Mes).

BC{'H} RMN (503 MHz, THF/D;-Acetona (ext.), 5): 134.6 (d br, “Jaz = 10.6
Hz, C2 de PPhs), 130.4 (s br, C4 de PPhs), 128.0 (d br, *Jec = 102 Hz, C3 de
PPh:), 101.4 (dd, J =58 v 2.9 Hz, CsMes), 8.7 (s, Calfeg). Debido a que el
complejo es inestable en disolucién, se observan numerosas sefiales de productos
de descomposicién que impidieron asignar las sefiales del ligando fenilo.

1°F RMN (188.3 MHz, CDCls, 8): —79.0 (s, OTH).

MpsH RMN (81.0 MHz, CDCls, 8): 39.0 (d, 'Jaye= 165.8 Hz).

Analisis Elemental:
C3sH3:50:F;PRh 0% C 9H 035
Teorico 57.86 4.86 4.41
Experimental 5775 3.21 4.10

Comentarios: El complejo en estado sélido es sensible alaluz vy al aire.
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43) [Rh(n*~Cp*)F(Ph)(PPh;)] (33h)
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Sintesis: Una disolucién de [Rh(r’—Cp™)CI(Ph){PPhs)] (31b) (210 mg, 0.34
mmol) en THF (10 mL) se trata con AgOTf (120 mg, 0.47 mmol), apareciendo
inmediatamente un sélide blanco. Al cabo de 30 min. de agitacién en la
oscuridad, se afiade TASF (190 mg, 0.69 mmol), v un precipitado negro aparece.
Se agita 10 min y se lleva a sequedad. A continuacidn se extrae con Et;O (10
mL), se decanta y el extracto se filtra a través de un filtro de membrana. La
disolueidn amarilla resultante se lleva a sequedad, obteniéndose un aceite amarillo
que s¢ agita con x-pentano (5 mL) hasta que se solidifica. Se decantan con una
pipeta Pastewr las aguas madres vy el sélido se lava con n-pentano (2 x 5 mL) y se
seca a vacio. (118 mg, 58 %0).

'"H RMN: (200.1 MHz, CsDs, ) 8.63-6.71 (varios m, 20 H, Ph vy PPhs), 1.17
(dd, *Tape = "Jag= 2.6 Hz, 15 H, C:Me:).

“c{'H3 RMN (50.3 MHz, THF/D;-Acetona (ext), 8): 160.9 (dd, /=30.2 Hz y
20.0 Hz, C1 de Ph), 1332 (d, Yoz = 43.3 Hz, C1 de PPhy), 121.8 (s, C4 de Ph),
983 (dd, /=52 v 34 Hz, T:Mes), 7.9 (s, Ccldes). Debido a que el complejo es
inestable en disolucién, se observan numerosas sefales de productos de
descomposicién que impidieron asignar las sefiales restantes.

F RMN (188.3 MHz, C;D;, 5): —416.4 (s br). Al bajar la temperatura no se
resuclven los acoplamientos '""Rh—""F y *'P-""F.

ps'H} RMN (81.0 MHz, CsDy, 8): 36.0 (dd, 'Jane=161.3 Hz, “Jos = 10.6 Hz).

Comentarios: El complejo en estado sélido es inestable v sensible al aire por lo
que no fue posible mslarlo analiticamente puro.
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44) [Rh(n*~Cp*)}(FHF)(Ph)(PMe;)] (342)
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Sintesis: Una disolucién de [Rh(r'—Cp")CI(Ph)(PMes)] (31a) (105 mg, 025
mmol) en THF (7 mL) se trata con AgOTf (102 mg, 0.40 mmol), apareciendo
inmediatamente un sélido blanco. Al cabo de 30 min. de agitacién en la
oscuridad, se afiade TASF (141 mg, 0.51 mmol), v un precipitado negro aparece.
Se agita 10 mun y se lleva a sequedad. A continuacién se extrae con Et,O (10
mL), se decanta v el extracto amarillo se filtra a través de un filtro de membrana v
se lleva a sequedad, obteniéndose un aceite amarillo que se agita con #-pentano (5
mL) hasta que se solidifica. Se¢ decantan con una pipeta Pastewr las aguas madres

v ¢l sélido se lava con n-pentano (2 x 5 mL) y se seca a vacio. (98 mg, 97 %).

'H RMN

(300.1 MHz, Dg-tolueno, 25 °C, 8): 12.5 (d br, 'Jey = 313 Hz, 1 H, FHF),
7.92-6.97 (varios m, 5 H, Ph), 1.27 (d, “Jruu = 2.6 Hz, 15 H, CsMes), 0.94
(d, “Jo=10.8 Hz, 9 H, PMe).

(300.1 MHz, Dy-tolueno, =50 °C, 8): 13.3 (dd br, 'Jsy=372 v 39 Hz, 1 H, FHF),
8.20-6.95 (varios m, 5 H, Ph), 1.20 (s br, 15 H, CsMes), 0.89 (d, *Jeey = 11.0
Hz 9 H, PMes).

oM} RMN (50.3 MHz, THF/D;-Acetona (ext.), 8): 162.0 (dd, /= 31.7 y 22.1
Hz, C1 de Ph), 136.8, 134.3 (dos m br, C2 de Ph),127.0 (s, C3 de Ph), 122.2 (s,
C4 de Ph), 97.7 (dd, 7= 5.3 y3.3 Hz, CsMes), 12.6 (d, "oz =30.3 Hz, PMe:), 8.4
(s, Caldes).

“F RMN

(282.4 MHz, Dg-tolueno, 25 °C, 8): —175.0 (d br, 'Jeg = 333.6 Hz, FH-F-Rh),
~376.9 (s br, FH-F-Rh).

(282.4 MHz, Dg-tolueno, —50 °C, 8): —171.1 (dd, 'Jex=370.7 Hz, "Jrr = 110.8 Hz,
FH-F-Rh), -367.9 (s br, FH-F-Rh).

psH RMIN
(121.5 MHz, Dg-tolueno, 25 °C, 8): 7.4 (dd, 'Jap= 158.2 Hz, “Jgr = 18.6 Hz).
(121.5 MHz, Dg-toluene, —50 °C, 8): 9.0 (dd, 'Jane=156.9 Hz, " Jes = 22.3 Hz).

MS(EI, alta resolucion) sz (asignacion, masa calculada): 2349989
(CH Rh', 234.9994; 237.0143 (C\;H,4Rh', 237.0151), 238.0188 (C,;H;Rh'",
238.0229), 311.0438 (C;H, RhP", 311.0436), 314.0660 ([Rh{C;Me:)(PMe;)]",
314.0671), 390.1024 ([Rh{CsMe:)(Ph)(PMe:) — H]", 390.0984), 391.1081
([Rh(CsMes)(Ph)(PMe:)]", 391.1062), 410.1011 ([Rh(CsMes)(Ph)(F)(PMe:)]",
M™ — HF, 410.1046).
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45) [Rh(n™—Cp*}(CF5)Ph(PMe;)] (35a)
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Sintesis: Una disolucién de [Rh(r*—Cp")CI(Ph){PMe:)] (31a) (155 mg, 0.36
mmol) en THF (15 mL) se trata con AgOTf (141 mg, 0.55 mmol), apareciendo
inmediatamente un sélide blanco. Al cabo de 30 min. de agitacién en la
oscuridad, se filtra 1a suspensién v al filtrado naranja se le afiade Me;SiCF; (2.2
mL de una disolucion 2.0 M en THF, 4.4 mmol) v a continuacién TASF {196 mg,
0.71 mmol). Se agita 10 min, se lleva a sequedad, se extrae con Et;O al aire (15
ml) v el extracto naranja se filtra a través de un filtro de membrana v se lleva a
sequedad. El complejo se purifica por cromatografia en columna de gel de silice,
¢luyendo con una mezela THF /Hexano (1:1) (Ra 0.56). La fraccidn recogida se
lleva a sequedad, obtenméndose un aceite amarillo. (118 mg, 71%). Por
evaporacién lenta de una disolucidn del producto obtenido en C;D; se obtuvo un
sélido cristalino analiticamente puro.

Pr: 110-113 °C.
'"H RMN (4009 MHz, C;D;, 5): 7.60 (m, 2 H, H2 de Ph), 7.12 (m, 2 H, H3 de
Ph), 7.06 (m, 1 H, H4 de Ph), 1.48 (d, *Jana= 2.6 Hz, 15 H, CsMes), 0.97 (dd, *Joy
=10.1 He, *Jau = 0.8 Hz, 9 H, PMes).

“C{'H3 RMN (75.5 MHz, CsDs, 8): 155.8 (dd, /=355 Hz, /= 16.9 Hz, C1 de
Ph), 1409 (ddq, 'J:c = 3683 Hz, /= 66.5 Hz, /=272 Hz, CF;), 140.1 (d, “Jaye =
3.3 Hz, C2 de Ph), 127.7 (s, C3 0 C4 de Ph), 122.7 (s, C4 o C3 de Ph), 1009 (s,
CsMes), 163 (d, 'Jac = 30.6 Hz, PMes), 9.8 (s, Cslhdes).

F RMN (282.4 MHz, C:Dg, 8): —10.7 (dd, *Jens = 12.7 Hz, *Jor = 4.2 Hz).

P H; RMN (121.5 MHz, CiDs, 8): 6.5 (dq, 'Jane=157.5 Hz, “Jas = 4.3 Hz).

Analisis Elemental:
C:H:oF-PRh % C 2%H
Teorico | 352.18 6.33
Experimental | 52.11 6.20

Comentarios: Tanto en disolucién como en estado sélido el complejo es estable
al aire indefimdamente.
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46) [Rh(n°—Cp*)(CF5)Ph(PPh;)] (35h)
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Sintesis: Una disolucién de [Rh(r’~Cp")Cl(Ph)(PPh:)] (31b) (39 mg, 0.06 mmol)
en THF {1 mlL) se trata con AgOTf (21 mg, 0.08 mmol), apareciendo
inmediatamente un sélido blanco. Al cabo de 30 min. de agitacién en la
oscuridad, se decanta v se filtra la suspensién. Sobre la disolucién naranja, se
afiade NBuw,F (21 mg, 0.08 mmol) v a continuacién Me;51CF; (2.2 mL de una
disolucién 2.0 M en THF, 4.4 mmol). Se¢ agita 10 min.

F RMN (188.3 MHz, THF/Dg-Acetona (ext.), 8): —8.1 (dd, “Jans = 12.1 Hz, *Joz
=3.4 Hz).

'ps'HY RMN (121.5 MHz, THF/Ds-Acetona (ext), 5): 44.1 (dq, 'Jane = 158.5
Hz, *Jaz= 3.3 Hz).

Comentarios: El complejo puede ser obtenido ix sitic bajo nitrégeno, pero al
intentar aislarlo se obtiene un aceite oscuro, mezela de fluorocomplejo precursor v
multitud de impurezas sin identificar, por lo que no ha podido ser aslado m
caracterizado por especiroscopia de RMN de °C.
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47) [Rh(n™—Cp*)[(CH,—CH,—CsFs)}(PMe;)] (36)
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Sintesis: Una disolucién de [Rhin’—Cp™)(C:Ha):] (128 mg, 0.44 mmol) en
Tolueno (3 ml) se trata con PMe; (0.44 mL de una disolucién 1.0 M en Tolueno,
0.44 mmol), v se agita durante 24 h a 120 °C, formindose el complejo
[Rh(n’~Cp™)(C;H,)(PMe;)]. La disolucién amarilla oscura resultante es tratada
entonces con CgF:I (39 pL, 0.44 mmol), obteniéndose al instante una disolucién
granate oscuro, que se agita 40 min, y a continuacién se lleva a sequedad. El
complejo se purifica por cromatografia en columna de gel de silice, eluyendo con
una mezela Et;O/Hexano (3:1) (Rs: 0.87). La fraccién recogida se lleva a
sequedad, obteniéndose un aceite naranja. (130 mg, 47%). Por difusién liquida
(C;DsHexano) se obtuvo un sélido eristalino analiti camente puro.

Pr: 148-151°C.

'"H RMN (400.9 MHz, C;D;, &) 2.84 (m, 1 H, Rh—CH,~CH~C;F), 2.38 (m, 1
H, 2.84 (m, 1 H, Rh—CH;—CH,C;Fs), 1.96 (m, 1 H, Rh—CH—CH;—C4Fs), 1.62
(m, 1 H, Rh—CH;— CH,—CsF5), 1.58 (d, “Jan = 2.7 Hz, 15 H, CsMes), 1.28 (dd,
*Ta=9.8 Hz, "Japa= 0.6 Hz 9 H, PMe:).

BesH RMN (75.5 MHz, CiDyg, 8): 144.7 (dm, 'Jop = 2422 Hz, C2 de C;F),
139.1 (dm, 'Jez = 2489 Hz, C4 de CgFs), 137.7 (dm, "Jer = 250.5 Hz, C3 de
CsFs), 119.9 (tm, “Jee = 19.5 Hz, C1 de CgFs), 983 (dd, 7= 4.5 Hz y 3.5 Hz,
sMes), 30.1 (d, “Jane = 5.7 Hz, Rh—CH,—CH:—CFs), 17.4 (d, 'Jae = 32.1 Hz,
PMes), 13.6 (dd, "Jane = 25.3 Hz, “Jac = 14.6 Hz, Rh—CH;—CH;—CsFs), 10.0 (s,
CSMES).

1°F RMN (188.3 MHz, C;D;, 5): —146.3 (m, 2 F, F2), -160.5 (m, 1 F, F4), -163.3
(m, 2 F, F3).

pH; RMN (81.0 MHz, Dy, 8): 3.9 (d, "Jape = 159.5 Hz).

ESLMS (MeCOMe) miz 194.0 ([C;F—C,H;]"), 237.0 ([Rh(C:Me:)]" - H),
364.9 ([Rh(CsMes)I]), 441.0 ([Rh(CsMes)I(PMes)]), 636.0 (M.

Analisis Elemental:

C HzFsIPRh % C %oH
Teorico | 39.60 4.40
Experimental | 39.60 4.60
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Comentarios: Tanto en disolucién como en estado sélido ¢l complejo es estable
al aire inde imdamente.









VI: BIBLIOGRAFIA







Biblingrafa - 191 -

[12]

[13]
[14]

[12]
[16]

[17]

Chambers, B C., Fluorine in Orgaric Chemistry. Blackwell: Oxford, UK, 2004,

Hiyama, T, Orgeeafluorine Compownds: Chemistry and  Applications.  Betlin,
Heidelherg, 2000

Kirsch, P, Modern Fluoroorgeemic Chemistry, WILEY-VCH Verlag GmbH & Co. KGad:
Weinheim, 2004,

Horvdth, [ T. Ace. Chem. Res 1008, 31, 641.

Trotter, J, Structural chemistry of the C-X bhond. In The Chemistry of the Carbon-
Halagen Bond, Patai, 3, Ed, Wiley ] & Sons: New Yorl, 1973; pp 49 Wagnitre, G H,
General and theoretical aspects of the Carbon-halogen bond. In The Chemisiry of the
Carbon-Halogen Bornd, Wiley I & Sons: New York, 1973, pp 14

In Handbook of Chemistry and Physics, 70tk Bd, Weast, B. C, Ed. CRC Press: 1959; p
F213.

MacHicol, D D, Robertson, ©. D Natwre 1088, 332, 59,

Kiplinger, J. L.; Fichmond, T. G.; Osterberg, C. E. Chem. Rev 1094, 34, 373,

Burdemuc, J.; Jedlicka, B.; Crahtree, B. H. Tham, Boar /Recueil 1007, 130, 145,
Ravishankara & ER.; Solomon, 5., Turmipseed, &, A, Warren, . F. Scigmce 1993, 259,
194,

Ma J.-&; Cahard, D Chem. Fev 2004, 104, 6119, Eichmond, T. G. dagew. Chem. frt.
Fd Ewmgl 2000, 39, 3241. Baichmond, T. G. Top. Orgaromet. Chem. 1999, 3, 2473, Ritter,
5. K. Chem. Eng News 2005, 53, 35, Torrens, H. Coord Chem. Rev 2005, 249, 1357—
1985,

Alhietz, P I; Houlis, I F.; Eizenherg R feorg Chem. 2002, 41, 2001, Bach, I;
Porschke, K.-E., Goddard, K., Eopiske, C.; Kriger, C., Fufinska A, SBeevogel, K.
COrganometalfics 1996, 15, 4959, Bellabarba, E. M., Miewwenhuvzen, M., Saunders, .
C. Organometalfics 2002, 21, 5726, Bourgeois, C. J.; Hughes, B P, Yuan I,
DiPasquale, & G.; Rheingold, & L. Orgerometalics 2000, 25, 2903, Braun, T.; Blocker,
B.; Schotlemer, V., Neumann, B.; Stammler, A Stammler, H.-G. J Chem Soc, Dalton
Tropps. 2002, 2213, Braun, T., Cronin, Lo, Higgit, C. L., McGrady, J. E.; Perutz, B N.;
Eeinhold, M. Mew. J Chem. 2001, 25, 19 Braun, T, Fozon, 5. P, Perutz, B M., Walton,
P. H. Angew. Chem. Int Bd Engl 1999, 38 3326, Braun, T, Rothfeld, 5., Schorlemer,
., Stammler, A, Stammler, H.-G. [morg Chem. Commurp 2003, 6, 752, Braun, T,
Steffen, A Schotlemer, V.. Neumann, B, Stammler, H.-G. Dalton Trass. 2008, 3331,
Crespo, M., Granell, I, Font-Bardia, M., Solans X, J Orgamomeat Chem. 2004, 3085,
Edelbach, B. L.; Jones W. D. J dm. Chem. Soc. 1997, 119, 7734, Fuchibe, K., Aldvama,
T.J Am. Chem. Soc, 2006, 128, 1434, Hughes, B P.; Smath, J. M.; Incarvito, C. D, Lam,
K.-C., Bhatigan, B., Bheingold, & L. Orgarometalics 2002, 21, 2136, Jasim, N, A
Perutz, B M., Whitwood, & C., Braun, T.. Imunduy, J; Neumann, B Rothfeld, 5.
Stammler, H.-G. Orgamomelaliics 2004, 23, 6140, Kraft, B. M., Jones, W. D T dm
Chem. Soc, 2002, 124, 3681, Kraft, B, M., Lachicotte, E. 1. Jones, W. D J Am. Cham.
Soc 2001, 123, 10973, Maron, L., Werltema, E L., Perniny, Lo Eizenstein, O A A R T
Am. Chem. Soc. 2005, 127, 279, MNovesk, Do, Braun, T.; Schulte, M., Neumann B
Stammler, H G Daltan Trams. 2003, 4075, Reinhold, M., McGrady, I E; Perutz, B M.
J Am Chen Soc 2004, 126, 5268, Sladel, M. 1, Braun, T.; Newmann, B Stammler,
H-G. J Chem Soc, Dalton Fraps, 2002, 297 Weydert, M. W., Andersen, E. A,
Bergman, B, G. J dm. Chem. Soc. 1993, 115, 8837 Whittlesey, M. K., Perutz, B N.;
Moore, M. H. Chem. Commue. 1006, 787

Anderson, D J; McDonald, B, Cowie, M. dsgew Chem , fmt Bd 200746, 3741
Farrat, 5. &, Hughes, B P.; Kovacik, I, Ward, & J; Willemsen, 5., Zhang, D. J A
Chem. Soc. 2005, 127, 15585,

Hughes, E. P, Laritchev, R. B.; Zakharow, L. N.; Bheingold, & L. J Adm Chem. Soc
2004, 126, 2305,

Hughes, B P; Smith, J M. J dm Chem Soc 1999, 121, 4084 Hughes, R P,
Willemnsen, 5., Willlamson, &, Zhang, D. Orgarometallios 2002, 21, 3085,

Aizenberg, M., Milstein, D J Adm Chem Soc 1995, 117, 3674, Bohm, V. P W,
Getottmayr, W. K., Weskamp, T.; Herrmann, W. A Argew. Chem. fmt B4 2001, 40,
3387 Dankwardt, . W. J Organomet Chem. 2008, 690, 932, Fuchibe, K, Ohshima, T ;
Mitormi, K, Aliyama, T. 0 Fluarise Chan 2007, 125, 1158 Guo, H; Kong, F; Kanno,
K.. He, I, Makajima, E.; Takahashi, T. Orgeromeiallics 20006, 25, 2045, Kim, V. M., Tu,
S0 Am. Chem. Soc. 2003, 125, 1696, Kiso, Y., Tamao, K.; Kumada, M. J Orgasom et



- 192 - Biblingrafic

[36]
[37]
[38]
[35]
[40]

[41]
[42]

[43]

[44]
[45]

Chem. 1973, 50, C12. Peterson, A A McNell, K. Orgaromeatailics 2000, 25, 4933,
Terao, J.; Ikumi, & ; Kunivasu, H.;, Kambe, M. J Am. Chem. Soc. 2003, 125, 5646, Velg
J.; Smith, I M., Yu, Y., Ketterer, N. A Flaschenriem, C. I.; Lachicatte, E. J.; Holland,
P. L J Am Chem Soc 2005, 127, 7857 Widdowson, D A Wilhelm B Chem.
Commuan 1000 2211, Wilhelm R, Widdowson, D A T Chem Soo, Perlin Trawms.
2000, 1, 3808.

Braun, T.; lzundu, J.; Steffen, & Nenmann, B Stammler, H-G. Daltor Tross. 20006,
5118, Schauh, T.; Backes, M.; Radius, U. J Am. Chem. Soc. 2006, 128, 15964,
Kiplinger, J. L.; Richmond, T. G. T Am. Chem. Soc. 1990, 113, 1805,

Brothers, P. I, Roper, W. B, Chem. Rev 1988, 88, 1293

Bruce, M. I; Stone, F. G, Fluorocarbon Complexes of Transition Metals. In Preparative
Inorgarmc Reactions, Jolly, W. L., Ed. Interscence Publishers: Bristol, 1968, Vol 4, pp
1777

Culkin, D & ; Hartwig, I F. Orgarometallics 2004, 23, 3398

Hughes, E. P. dcbv. Organomet. Chem. 1990,31, 183

Morrison, J A Adv. Orgaromet Chem. 1093, 35, 211,

Sadde, D, Freund, H.-J; Hohlneicher, G. I Organomet. Chem. 1980, 136, 63,
Bourgeois, C. I, Hughes, E. P.; Husebo, T. L.; Smuth, J. M., Guzei, I A Liable-Sands,
L M ; Zakharov, L. N ; Rheingold, & L. Orgemometalfics 2005, 24, 6431

Braun T., Perutz, B M. Chem. Commun 2002, 2749,

Burton, D. I; Lu, L. Tap. Chrr Chem. 1997, 193, 45,

Grushin, V. W, Marshall, W. 1. 7 Am. Chem. Soc 2006, 128, 12644,

Hughes, R F.; Larichev, R. B.; Zakharov, L. N.; Eheingold, A L. Crgarometallics 2006,
25 3943

Hughes, E. P.; Laritchev, R B, Zakharov, L. M., Rheingold, & L. J dm. Chem. Soc
2005, 127, 6325

Hughes, B P, Zhang D.; Zakharow, L. MN.; Bheingold, & L. Orgasometalics 2002, 21,
4902,

Milkarni, ¥ Murase, T, Itol, Y. J Am. Chem. Soc 2007, 129, 11686, MNorinder, T
Baclorall, J.-E; Voshikai, N ; Nakamura, E Organametallics 2006, 25, 2129 Nowvedsd,
L., Braun, T.; Meumann, B.; Stammler, &, Stammler, H.-G. Daltos Trass 2004, 4106,
Ristic-Petrowic, D., Wang, M., McDonald, E.; Cowie, M. Orgorometaliics 2002, 21,
S172.

Albéniz, & C; Espinet, P Martin-Ruiz, B, Milstein, D J dm Chem. Soe 2001, 1273,
11504, Albémz, A C., Espinet, P, Martin-REwz, B, Milstein, D. Orgasomelaliics 2005,
24, 3679, Amllkumar, B, Burton, D. J. J Fluorine Chem. 2005, 126, 835 Casado, & L
Espinet, P.; Gallego, A M., Martinez-llarduya, J. M. Chem. Commus 2001, 339
Edelbach, B. L. Kraft, B. M.; Jones, W. D. J Am. Chem. Soc. 19909, 121, 10327, Frohn,
H.-1.; Adonin, M. Y., Bardin, V. V.; Starichenko, V. F J Fluorine Chem. 2002, 117, 115,
Kitazume, T.; Nakajma, 3. J Fluworine Char. 2004, 125, 1447, Sato, K., Higashinagata
M., Yula, T.. Tarw, &, Omote, bl.; Kumadala, 1, Ando, A F Fluorine Chem. 2008,
129, 51, Sato, K.; Omote, M.; Ando, A ; Kumadaki, I Org Lett 2004, 6, 4359, Steffen,
& Bladek, M. I; Braun, T; Neumann, B.; Stammler, H -G COrgarometallics 2005, 24,
4057 Hiao, F; W, F; Vang, 3 ; Shen, ¥V ; Shi, X J Fluarine Chem. 2008, 126, 319
Bennet, M. &4 ; Chee, H.-E.;, Eobertson, G. B. fuorg Chem. 1979, 13, 1061,

Connor, J. A, Zafarani-Moattar, bl T.; Bickerton, J.; El Saed, M. [, Suradi, 5. Carson,
E.; &1 Takhin, G, Skinner, H. & Organometallics 1982, 1, 1166,

Churchill, M. R, Fennessey, J. P. Inorg. Chem. 1967, 6, 1213,

Bennet, M. J.; Mason, B Froc Chem. Soe 1063, 273

Cotton, F. A, Wing, B M J Orgamomet Chem. 1967, 9, 511, Cotton, F. A,
McCleverty, J. A J Organomet Chem. 1965, 4, 490

Hall, M.; Fenske, R. F. norg Chem. 1972,11, 768,

Michelin, B. 4., Ros, R, Guadalupi, G.; Bombien, G.; Benetollo, F.; Chapuis, G. Imorg
Chem 1080, 25, 840

Huang, H.; Hughes, B F.; Landis, C. R, Bheingold, & L. J Am Chem Soc 2006, 123,
F454.

Burdeniuc, J.; Crahtree, B H. & Am. Chem. Soc. 1996, 118, 2525,

Tyrra, W.; Naumann, D. J Fluorine Chem. 2004, 1235, 523,



Biblingrafia - 193 -

[46]

[47]
[48]

[45]
[50]

[51]
[52]
(53]
[54]
[55]
[56]

[57]

[58]
[59]

[60]
[61]

[62]

Dyatlan, B. L., Sterlin, 5. B, Martynov, B. [, Mysov, E. L, Knunyants, . L. Tetrakedron
1971, 27, 2843, Dyalan B. L, Sterlin 3. R, Martynov, B. [, EKnunyants, I L.
Tetrahedron Letters 1971, 12, 345.

Treichel, P. M.; Pitcher, E.; Stone, F. G, & Jfeorg Chem. 1962, 1, 511, Wilford, 1 B
Treichel, P. M, Stone, F. G A T Org Chem. 1964, 2, 119,

Hughes, B. P, Sweetser, J. T, Tawa, M. D, Williamson, 4. Incarvito, C. D, Bhahgan,
B, Eheingold, A L, Rosst, G Organometaliics 2001, 20, 3300,

Jolly, P. W.; Bruce, M. [; Stone, F. . A J Chem Soc. 1965, 5530,

Bowden, & A, Hughes, . P; Lindner, D. C; Incarvito, C. D, Liable-Sands, L. M.,
Fheingold, & L. J Chem. Sor, Dwlton Frans. 2002, 3245,

Clark, H C.; Reimer, K. J. Can J Chem. 1976, 54, 2077 Dart, J. W, Lloyd, M. K,
Mason, B.; McCleverty, . A 0 Chem. Soc, Dalton Trans 1973, 2039,

Dart, J. W, Lloyd, M. K.; Mason, R, McCleverty, J. A J Chem. Soc, Dalton Trans.
1973, 2046,

Dart, J. W, Llovd, M. K., McCleverty, J. A Mason, B J Chem. Soc, Chem. Commun,
1071, 1197

Hughes, B P.; Le Husebo, T. Organomelallics 1997, 16, 5. Hyde, E. M., Kennedy, J. D,
Shaw, B. L., McFatlane, W. J Chem. Soc., Daltor Trans. 1977, 1571, McCleverty, J. A
Williams, I Tramsifion Adet Chem. 1078, 3, 205,

Hughes, B P, Lindner, D, C. 0 dm. Chem. Soe. 1007, 119, 113544,

Hughes, B P.; Lindner, D. C.; Bheingold, & L., Yap, . P. & Orgerometallics 1996, 15,
SA78.

Hughes, E. F; Lindner, D. C.; Smith, J. M.; Zhang, D.; Incarvito, C. D, Lam, K.-C,;
Liahle-Bands, L. M ; Sommer, B D, Rheingold, & L J Chem She, Dalton Frans
2001, 2270.

McCleverty, J. &, Wilkinson, G 1 Chem. Soc. 1964, 4200, Oliver, & J.; Graham, W. A
5. fmorg. Chem. 1971, 10, 1165,

Bourgenis, C. J; Huang, H ; Larichev, B. B, Zakharow, L. N ; Eheingold, & L, Hughes,
. P Orgasmometallics 2007, 26, 264

Emeléus, H.J.; Haszeldine, B M. J Them. Soc. 1040, 2948

Klabunde, E. I. Angew. Chem. It £d Eng 1975, 14, 287, Elabunde, K. J.; Anderson, B.
B, Neuenshwander, K. fnorg. Chem. 1980, 19, 3719,

Firsich, D. W ; Lagow, B I J Chem. Soc, Chem. Commus 1981 1283 Guerra, M. A
Bierschenk, T R Lagow, B I J dm Chem Soec 1986, 103, 4103 Juhlke T J; Braun,
E. W, Bierschenk, T. B, Lagow, B J. 0 dm. Chem Soc 1979, 101, 3229,

Chambers, E. D, Musgrave, W. K. E.; Savory, J. J Chem. Soc. 1962, 1993, Stone, F. G.
A Trechel, P. M. Chem. Ind 1060, 337

Brizdon, & K.; Crossley, | B Chem. Commun 2002, 2420 Banger, K. K, Brisdon, &
K., Gupta, & Chem Commun 1997, 139

Bemhardt, E.; Finze, M.; Willner, H. J Fluorise Chem. 2004, 125, 947,

Pralash, & K. 5. Vudin, & K. Chem. Rev 1007, 97 757

Huang, D; Caulton, K. G. J dm. Chem. Soc 1997, 119, 3185 Huang, D, Koren, P. R
Folung, K ; Dawvidson, E R Caulton, K. G.J Am. Chem. Soc 2000, 122, 39146

Taw, F L, Scott, B L, Kiplinger, J. L. 7 Am. Chem Sac 2003, 125, 14712

Maumann, D, Kiry, N. V., Maggiarosa, M., Tyrra, W, YVagupolsk, V. L., Wickleder, L.
5.2 Anorg Allg Chem. 2004, 630, 746,

Grushin, V. V., Marshal, W. I J Am. Chem. Soc. 2006, 128, 4632,

Burrell, & K Clark, G. R.; Jeffrey, J. G, Rickard, C. E. F.; Roper, W. E. J Orgamomet.
Chem. 1000, 388, 391,

Van der Boom, M. E., Ben-Dawnd, Y., Milstein, . Chem. Commun 1008 917,

Hughes, E. P; Lindner, D. C., Liable-Bands, L. M., Bheingold, A L. Orgasometalics
2001, 20, 363,

an der Boom, M. E; Ben-Dawd, Y., Milstein, D. J Am. Chem. Soc. 1900, 121, 6652,
Yagupsky, G, Brown, C. K., Willinson, G, Chem. Commun 1969, 1244, YVagupsky, G
Brown, C. K. Willkinzon, G, J Chem. Sec. 1070, 9 1392,

Mizon J. F.; Swan, J. R J Organomet Chem. 1974, 72, C15,

Vicente, J.; Gil-Rubio, J.; Bautista, D, Feorg, Chem. 2001, 40, 2636,

Vicente, J.; Gil-Rubio, J.; Bautista, D Jeorg. Chem. 2004, 43, 5665,

Hughes, E. P, Zhang, D, Ward, & J; Zakharov, L. N, Eheingold, & L. J Adm. Chem.
Soc 2004, 124, 6169,



- 194 - Biblingrafic

[80]

[81]

[32]

[83]

[34]
[82]
[36]
[87]

[88]

[89]

[20]
[91]

[92]

[93]
[94]

[95]

[26]
[57]

(98]

[59]

Bourgeois, C. J; Garratt, 5. &, Hughes, B P, Larichev, B B, Snuth, J M., Ward, & T,
Willemsen, 5., Zhang, D., DiPasquale & G, Zakharov, L. M., Bheingold, A L.
Orgamometallics 2000, 25, 3474,

Meiswinkel, & ; Wemer, H frorg Chlim. Acta 2004, 357, 2855 Novesk, D Braun, T
Krickemeer, 5 J Fluorine Chem. 2004, 125 959 Ehrenkaufer, R. E.; MacGregor, E.
E, Wolf & P.J Org Chem. 1982, 47 2459 Burgess, C.; Hariley, F. E.; Rogers, D E.
norg. Clim. Acta 1975, 13, 35, Zuber, M. Pofish Joumal of Clhemisiry 1992, 66, 433,
Jones, W. D, Partridge, M. T, Perutz, B N. Chem. Commusn 1991, 264, Belt, 5 T
Helliwell, M.; Jones, W. D, Partridge, M. G.; Perutz, B N. J dm. Chem. Soc. 1993, 1135,
1429

Coclanan, R W, Ebsworth, E. A V., Holloway, I H. J dm. Chem. Soc. 1987, 109,
2194 Motoyama, Y., ¥, K., Nishivama H. Tetrabedron 2001, 53, 853, Grosse, L
Hoppe, R J Fluorine Chem. 1986, 32, 319, May, 5., Reinsalu, P.; Powell, J. fmorg
Chem. 1080, 19, 1582, Bunder, W. & Wayda A L Distefano, D Falconer, W E;
Griffiths, J. E. J Fluorime Chem. 1979, 14, 299, Kirdtosyan, G. A, Tarasow, V. P
Eoordinatsionnaye Klimiva 1992, 18, 56, Afanas'ev, M. L.; Fadeev, O V., Men'shikov,
V. V., Zeer, E. P. Doklady Akademii Nawk 5557 1988, 303, 1396, Grosse, L., Hoppe, B
Z. Amorg Allg Chem. 1987, 552, 123. Domesle, B, Hoppe, B 2 Arnorg Allg Chem.
1983, 501, 102 Shipachew, V. & Zemskow, 5 V., Thachew, 5 V. Eoaordinatsionneya
Elimive 1980, 6, 1237 Neolladnova, L. M., D'vukevich, L. A Klemine VMysokikh Energi
1978, 12, 507, Wilhelm, V., Hoppe, R. 2 drorg Ally Chem. 1975,414, 91, Singh, M.
M., Varshavski, ¥. 8. Zhurral Neargamicheskoi Klimii 1969, 14, 2434, Barilett, N, Jha
M. K. Noble-Gas Compds. 1903, 23, Schmidtke, H H. Zeitschriff fuer Physikalische
Chemie 1064, 40, 96,

Gil-Rubio, ;. Weberndorfer, B, Wemer, H J Chan Sor, Dalton Trass, 1000 1437,
Van Gaal, H L. M., Van Den Bekerom, F. L. A T Orgarmomet Chem, 1977, 134, 237,
Bassindale, & E., Baukow, ¥. [, Borbarush, M., Glyan, 5. J; MNegrebetsly, V. V.,
Parker, D. I; Taylor, P. G; Turile, B. J Orgamomet Chem. 2003, 669, 154 Veltheer, 1.
E . Burger, P; Bergman, R. G J dm Chem See 1995, 117, 12475

Usdn, R, Oro, L. & Caheza ] A& fmorg Sjeeth 1985, 23, 126,

Vicente, J., Gil-Rubio, I, Guerrero-Leal, I, Bautista, D Orgamometallics 2004, 23,
4871,

Kolomeitsew, &, Bissky, G, Lork, E., Movchun, V., Rusanow, E;, Eirsch, P
Rischenthaler, 5.-W. Chem. Commun 1999, 1017 Maggiarosa, M Tyrra, W, Naumann,
D King, M.V, Yagupolsku, V. L. drgew. Chem. It B4 1099, 38, 2252,

Berger, 5., Braun, 5., Kalinowsky, H.-QO., AMMERE-Speliroscopie vor Mokimetallen ed,,
Georg Thieme Verlag: Stuttgart, New Yorlg 1994; Val. 4.

Taltman, C. A Chem. Rev 1977, 77, 313,

Gorol, M ; Masch-Zanett, B C, Roesky, H W, Noltemeyer, M, Schinidt, H -G Fur J
Inorg. Chem. 2004,

Candelmann, M., Konstantinovski, L.; Rozenberg, H.; Milstein, D. Chem. S J 2003,
9, 2595 Padelidalus, ¥V, Tyrra, W.; Naumann, D. J Fluorige Chem 1999, 99, 9,
Flakhotnik V. M., Erst, L., Sakhai, P.; Tovmash, M. F.. Schmuteler, B J Fluorisze
Chem 1000, 95 133

Vaska L. Adec. Chem. Res 1079, 9 175,

Brothers, P I, Burrell, & K., Clark, G. K., Rickard, C. E. F., Roper, W. R 1
Orgoromet. Chem. 1990, 394, 615,

Griffin, T. B, Cook, D. B.; Haynes, &, Pearson, J M. Monti, D.; Moms, G E. J dm
Chem. Soc. 1006, 115, 3029, Feliz, M., Freixa Z; van Leevwen, PP W, N. M., Bo, C.
Orgamometaliics 2005, 24, 5718,

Booth B. L. Haszeldine, B. M.; Perlans, 1 J Chem. Soc, Daltos Trass 1975, 1847,
Jarvis, & C; Kemmit, B. D. W. I Organomet Chem. 1974, 81, 415 Mays, M. J;
Williinzon, G. J Chem. Soc. 1965, 6629, Mukhedkar, A 1, Mukhedlar, V. A Green,
M., Btone, F. G A T Chem Soe (4) 1970, 3166,

Hughes, B P Lartchev, R B, Williamson, A Incarvito, C D, Zakharow, L. N,
Eheingold, & L. Organometallics 2002, 21, 4873

Hughes, B P Laritchev, R B., Williamson, A Incarvito, C. D.; Zakharow, L. N,
Rheingold, & L. COrganometallics 2003, 22, 2134, Jones, W. D.; Feher, F. J. 1 Adm.
Chem. Soc. 1984, 106, 1650, Jones, W. D, Feher, F. I J dm. Chem. Soc 1082, 104,
4240, Jones, W. D, Chandler, V. L.; Feher, F. J. Orgaromelalfics 1990, 9, 164, Lefort,



Biblingrafia - 195 -

[123]
[124]
[125]

[126]

[127]

L. Lachicotte, E.J.; Jones, W. D. Orgarom stallics 1998, 17, 1420, Taw, F. L.; Mellows,
H., White, P. 3., Hollander, F.J.; Bergman, E. G., Brookhart, M, Heinekey, D. M. T .
Chem. Soc. 2002, 124, 5100, Tedesco, V., von Philipshorn, W Adag Rer. Chem. 1990,
34,373,

Jones, W. Dn.; Kuvkendall, V. L. frarg Chem. 1991, 30, 2615,

Jones, W. Dn.; Feher, F.J. fnorg. Chem. 1984, 23, 2376,

Klingert, B., Werner, H. Chem. Ber 1983, 114, 1450

Kang, J. W, Maitlis, P. M. J Orgaromet Chem. 1971, 26, 393

Moseley, K.; Kang, J. W, Maths, P. M. 7 Chem. Sor. A Imorg Phys. Theor 1970,
2875,

Hughes, E. P.; Maddock, 5. M., Guzer, I A Liable-Bands, L. M., Bheingold, A L. 7
Am. Chem. Soc 2001, 123, 3279, Hughes, B F.; Maddock, 5. M. T Adm Chem Soc
1997, 119, 5983,

Walkselman, C. J Fluorine Chem. 1002, 59, 367

Bushnell G W, Pidcock, A Bmuth M. A B J Chem. Sec Dalton Trans, 1975, 572
Yolkozeks, & Bauer, 5. H. Top. Cwer. Cham. 1973, 53, 71,

Hughes, E. P.; Smith, T M., Liable-Sands, L. M., Concolino, T. E; Lam, K.-C,
Incarvito, C. D.; Rheingold, & L. 0 Chem. Soc, Daltor Trarps. 2000, 373

Cambridge Structural Databage, v, May 2007

Purcell, K. F.; Kotz, 1. C., Imorgamic Chemistry. Holt-Saunders: Philadelphia, 1977,

Bent, H. & Them Rev 1061, 61, 275,

Circu, V.; Fernandes, M. A Carlton, L. Polyhedron 2002, 21, 1775,

Deydier, E.; Menu, M.-J;, Dartiguenave, M.; Dartiguenave, Y., Simard, M., Beauchamyp,
& L Brewer, I C;, Gray, H B Orgasometellics 1996, 15, 1166, Hay-Motherwell, R
5. Koschmieder, 5 U Wilkinson, G., Hussan-Bates, B.; Hursthouse, M. B. J Chem.
Soc, Daltor Traps, 1991, 2821, Jones, W. D, Hessell, E. T. Organometallics 1990, 9,
718, Werner, H.; Schwab, P, Heinemann, & Steinert, P J Orgarmomet Chem. 1995,
4096, 207 YVamamoto, ¥V.; Katsuyula, & Yamazak, H feorg Chem 197, 158, 1651,
Lutz, M. deta Srystallage B 2001, 57, 01136,

Becker, P; Coppens, P, Ross, F. K. T dm. Chem. Soe. 1073, 95, 7604

Allen, F. H., Kennard, O, Watson, D. 5., Brammer, L., Orpen, & G, Taylor, B T
Chem. Soc, Ferlin Trans. 2 1987, 51.

Ross, A B Hoffmann, B fmorg Chem. 1975, 14, 365

Chen, ¥, Hartmann, M ; Frenking G £ Awrarg Allz Chem 2001, 627, 955

Chen, J.; Angeliq, B 1 J Orgasomet. Chem. 2001, 621, 55

Bianchim, C., Meli, A, Peruzzini, M., Vizea, F. Orgarometallics 1990, 9, 2283,
Mantovam, L., Ceccon, A, Gambaro, A Santi, 5., Gams, P, Venzo, A Orgarometaliics
1007, 16, 2682 Yashida T.; Okano, T.; Otsuka 5. Miura I Kubota T., Kaful, K
Wakatsu, K fwerg Chim dcte 1985, 100, 7.

Bruce, M. I, Ellis, B. & Skelton, B. W, White, & H J Orgaromet. Chem. 2000, 607,
137. Bruce, M. 1.; Hambley, T. W, Snow, M. B.; Swancer, G. J Orgenomet Cham. 1982,
235, 105,

REyan, B. B.; Eller, P. & ; Kuhas, G. I fnorg Chem. 1976, 15, 797,

Kuhas, G I, Ryan, B R frorg Chm dcte 1981,47, 131

Eller, P. G.; Eyan, B. R. fmorg. Chem. 1980, 19, 142 Lindner, E.; Keppeler, B, Fawzi,
E., Steinmann, M. Chem. Ber 1990, 129, 1103, Muir, K. W, Ibers, J. A fmorg. Chem.
1969, 3, 1921, Kubas, G.J.; Eyan, R R Cryst Struct Commus 1977, 6, 295,

Argouach, G.; Samuel, O Riant, O, Daran, J. C.; KEagan, H. B. Bxr 7 Org Chem. 2000,
2893, Lindner, E; Wang, (., Mayer, H &, Fawzi, B Steinmann, M. J Orgamomet.
Chem. 1993, 455, 289, McCunnety, J A Payne, M. C; Thers, I & T dm. Chem. Soc
1969, 91, 6301, Molte, M. J; Singleton, E. dcta Crwtallogr B 1975, 31, 2223, MNolte, L.
J.; Singleton, E  Acta Crystallogr £ 1976, 32, 1410 Osakada, K., Hataya K
Yamamoto, T. fmorg Chem. 1993, 32, 2360, Paneque, M., Sirol, 5. Trupullo, B,
Cannona, E; Gutiérrez-Puebla, E.; Monge, M. A, Ruiz, C.; Malbosc, F.; Serra- Le Berre,
C., Kalck P.; Ettenne, M., Daran, J C Chem. Bwr J 2001, 7, 3865 “Vigalok A,
Shimon, L. J. W.; Milstein, D, Chem. Commusn 1996, 1673, Ahijjado, M., Braun, T,
Moweski, D.; Kocher, M., Neuwmnann, B., Stake, D; Stammler, H.-G. Angew. Chem. [t
£d 2005, 44, 6947,

Bennet, M. I, Donddson, P. B. morg Chem. 1977, 16, 1581, Takahashi, ¥, Hashimoto,
M., Hikichi, 5.; Akita M., Moro-ora, Y. dngew. Chem. Int Bd Engl 1999, 32, 3074,



- 196 - Biblingrafic

[128]

[129]
[130]
[131]

[132]

[133]

[134]
[135]

[136]
[137]
[138]
[139]
[140]

[141]

[142]

[143]
[144]
[145]
[146]
[147]

[148]

Takahashi, Y., Haslumoto, M., Hikicln, 3., Moro-ora, Y., Akita M. fmorg Chim. Adcia
2004, 557 1711,

Bianchim, C., Mealli, C.; Meli, A; Proserpio, D. M., Peruzzini, M., Vizza F. [T
Orgomomet. Chem. 1989, 369, Cd. Ghilard;, C 4 Midolini, 5; Monett, 5; Orlandini,
& Beapaccy, G, J Chem. Soc., Daltor Trams. 1992, 3371

Valentine, J. 8. Chem. Rew 1973, 73, 235

Bondi, A T Phys. Chem. 1964, 68, 441,

Steiner, T., Destraju, G. R, Chem. Commun 1998, 891, Steiner, T, Angew Chem Int Bd
2002,41, 48,

Hunter, C. A Lawson, K. R Perlins, J, Urch C. 1 J Chem. Spc, Perldm Trans 2
2001, 651 DMagistrato, A, Pregosin, P 35 Allnati, 4, Rothlisherger, 1.
Orgarometallics 2001, 20, 4178,

Adamson, G, W, Daly, J. J.; Forster, D, J Organomet. Chem. 197, 71, C17. Dilworth, J.
FE; Maorales, D, Zheng, ¥ F J Chem Soc, Delton Trasms 2000, 3007 Moloy, K G
Fetersen, J. L. Organometallics 1995, 14, 2931, Rizkallah, P J; Maginn, 8. J., Harding,
M. M. Acig Crstaliogr. 51990, 46, 193, Thomas, C. M., Neels, &, Staeckli-Evans, H.,
Suss-Fink G, Bur J [eorg Chem. 2001, 3005,

Churchill, M. B fmorg Chem. 1965, 4, 1734,

Hughes, B P, Kovacik, [; Lindner, D C; Smith, J W; Willemsen, 8 Zhang, D ;
Guze, I &, Eheingold, & L. Orgerometalicos 2000, 20, 3190,

Burrell, & K., Clark, G. E.; Rickard, C. E. F., Roper, W. B. J Organomeat. Chem. 1994,
452, 261, Rosevear, D. T, Stone, F. G A T Chen Soe. (4) 1968, 164

Appleton, T. G, Berry, B Do, Hall, J. B, Nedle, D. W. T Organomet. Chem. 1989, 364,
249 Clark, G R; Hoskins, 5 WV, Roper, W R J Orgamomet Chem 1082, 234, C9.
Greene, T. K., Roper, W. B J Organomet Them. 1086, 299, 245,

Richmond, T. G.; Shniver, D. F. Orgarometalics 1984, 3, 305,

Crabtree, B H., Pens-Fajamés, E. V., Quimica Organomekilica de los metales de
transicics. Publicacons de la Universitat Jaume [ Castelld de la Plana, 1997

Vicente, J. Arcas, A, Ferndndez-Hernénder, J. M., Bautista D.; Jones, P. G
Organometallics 2005, 24, 2516,

Hughes, E. P.; Trujillo, H. &, Egan, J W, Bheingold, A L. J Am. Chem. Soc. 2000,
122, 2261, Nakamoto, K., fared Spectra of morganic and Coordination Compoumds,
2 Bd Wiley-Interscience: New York, 1970 Suzuki, H; Matsuura, 5 Moro-ora, ¥
Ikawa, T J Orgamomet Chem. 19885, 256, 247

Harns, B O, Powell, 1., Walker, &, Yaneff P. V. J Orgaromet Chem. 1977, 141, 217
Hill, & F; White, &, J. P, Williams, D. I, Wilton-Ely, J. D. E T. Orgumometallics
1998, 17, 3152 MNakamura, A Tatsuno, Y., Otsuka, 5. fmorg Chem. 1972, 11, 2053,
Pettinari, C.; Marchetti, F.; Cingolani, &, Bianchimi, G Drozdow, A& Vertlih, WV,
Trovanow, 3. J Orgamomet Chem. 2002, 651, 5. Pettinan, C ., Marchetti, F., Pettinari, R ;
Fizzabiocca, A, Drozdov, &, Trovanov, 5 1, Vertlib, V. J Organomet Chem. 2003,
fga, 2168

Fonis, A Mage Reson Chem. 2004, 42, 534, Schom, C.; Naumann, Do, Scherer, H,
Hahn, I. .7 Florine Chem. 2001, 107, 159,

Vreze, K Volger, H. C., Praat, & P J Organomet. Chem. 1968, 14, 185 Vneze, K
Volger, H C, Praat, & P. J Organomet. Chem. 1068, 15, 195,

Rice, D. P.; Csbom, J. & JF Orpamomat. Chem. 1971, 30, C354.

Shapley, J. B, Osbom, J. A Ace. Chem. Res. 1973, 6, 305,

Brsdon, & K., Crossley, [ K., Prtchard, B G, Warren, J. E. Irorg Chem. 2002, 41,
4748,

Archibhad, 8. I Brauwn, T.; Gaunt, J. A, Hobson, I E; Perutz, B M. J Them. Soc,
LDaliop Trans. 2000, 2013, REoe, D. C.; Marshall, W. I, Davidson, F., Soper, P. In;
Grushin, V. V. Orgarometalfics 2000, 19, 45 Jasm, M. A Perutz, B N. 7 Adm Chem
Soc. 2000, 122, 8685, Jasun, M. A Perutz, R N Foxon 8. P, Walton, P. H. 7 Chem.
Soe., Dalton Trams, 2001, 16746,









ANEXO III: DATOS
CRISTALOGRAFICOS










Tabla VL.1: Datos eristalogriaficos v de refinam ento de las estructuras resueltas mediante difraceién de ravos X

3a 7a Ja 11 12 13
Empinical formula ' H F;PEhL Z5;H;.F ;N PRhL 4 HyF;N;PER 4 H;: D F3 M0, FRRh 44 H ;. CLF N PR C4Hy;Fi N0, PELE
Formula weight 542.37 686,53 32771 278,70 909 54 76059
Temperature 173(D K 173(2) K 173D K 100(2) K 100(2) K 100(2) K
Wavel enath 0.71073 & 0.71073 & 0.71073 & 071073 A 0.71073 & 0.71073 &
Crystal system Trclinc Monoclinic Triclimc Trclinic Monoclinic Monoclinic
Space group P-1 F2({lifn F-1 F-1 F2(lifc F2(lin

Ut cell dumensions

Wolume

zZ
Deenzity (calculated)

Ahsorption coefficient
F(000)
Crystal size

Thetarange for data
collecti on
Index ranges

a=11.8239(9 &
b=13.0316(7 &
c= 15085109 &
R= 199 544(4)°
o= 92.237(5)°
v=090.658(4)°
2290 1) &

4

1.573 Mgim’
0.853 mm

1104

3
048 x 0423 0.34 mm
3.10to 25.00%

-14<=h<=14

a=159615(2 &
b=11.1136(9) A
c=104852(127 4
o= 90°
p=112.700(4)°

v =180
3183.7(4) &’

4

1450 Mg/m’
0.632 mra

1424
046x037x0.18
mm3

314 to 25.00°

_17<=h<=18

a=11.4854(f) &
b=12.1920(5) &
£=15.3971(6) A
o= 107.118(3)°
p= 93 460(4)°
v=101.193(47°
2005.4(2) &

2

1.371 Mgim'

0.515 mm

252

060z 0,52 % 0,37
3

tnm
3.14to 25.00°

0=<=h=<=13

a=94633(4) A
b= 14.5730(6) &
o =14.9666(F) &
o= 86.404(2)°
p=83.216(2)°
v=81.008(2)°
2022.32(14) &
2

1443 Mg/m’
0,520 mm"

B9

3
035x032 %020 mum
195 to 28.17°

1 2==h<=12

a= 1561300 &
bh=10.1753(4) &
c=21.6122(117 &
= 90°

=95 826(0)°
y=90°
4072.1(3 &

4

1.484 Mgim'
0.644 mm

13438

3
026x= 014 % 0.14 mm
1.§%t0 26,37

23a=hs=275%

a=11.9599(f) &
b= 18.4790(9) &
c= 15747000 A
= 90°
B=92.871(D)°
y=90°
3475.8(3) &’

4

1.453 Mgim'
0.649 mm

1552

3
036x029x 018 mm
1.70to 26,37

-14<=h<=14




Reflections collected
Independent
reflections
Completeness to theta
=26.00°

Abszorption correction

Mlazx. and min.
transmiss on
Refinement methad

Data/f restraints [
paratneters

Goodness-of-fit on F2
Final B indices
[[=Zs1gmail}]
Findices {all data)

Largest diff peals and
hole

15<=k<=15
17s=le=5

11116

8040 [Rfint) = 0.0145]

Psi-scans
0.7874% and 0.75721

Full-matrix least-

squares on FI
2040/ 508 /577

1.066
Rl=00211,wEZ=
0.0507
El=0.0Za69, wRZ=
0.05z0

-3
0.31% and -0.513 e &

-13<=k<=4
-235=l4=10

7318

5591 [R(int) = 0.0296]

Psi-scans
0.84257 and 032118

Full-matrix least-

SQUAares on F2
5591 /43394

0.593

R1=10.0361, wR2 =
00825
R1=0.0522, wRi =
0.0868

-3
1.159 and -0.613 e &

13<=k<=13
-1g<=l<=15

7335

6957 [Riint) = 0.0110]

Psi-scans
055121 and 0526638

Full-tnatrix least-

SQUares on F2
6I5T /465 487

1.061

R1=0.0283, wRZ=
0.07283
Rl1=0.0314, wEZ=
0.0794

-3
0.504 and -0.525 e &

A Ee=lkea=18
-19==la=1§
23736

9081 [Riint) = 0.0201]
93.4 %

Semi-empirical from
equivalents
09032 and 05390

Full -matrix | east-squares

nan
9081 F48 /518

1.084

R1=10.0290, wkZ=
0.0714

Rl =0.0301, wEZ=
0.0724

-3
0568 and -0.618 e &

12<=k<=12
-27<=le=17

44003

2303 [Riint) = 0.0615]

99.7 %%

Setni-empirical from
equival ents
09152 and 0.8504

Full-tnatriz least-

SQuares on F2
2303740/ 518

1.103

R1=10.04%0, wRZ =
0.10%93

Rl =0.0606, wEZ =
0.1147

-3
1.296 and -0.823 e &

-23e=k<=23
-19<=]<=19

37871

7106 [Riint) = 0.0290]

100.0 %%

Semni-empirical from
equival ents
05922 and 0.2000

Full-tnatrix least-

sQuUares on F2
TI0a /407431

1.157

R1=002%, wk2=
n.o7oz

Rl =0.0307 wkZ =
0.07703

-3
0.572 and -0.263 e &

Rl =2 - 1%

son constantes establecidas por el programa.

f’Z|FI|para reflexiones con 7 » 20(f); wR2 = [Z,[w(Fl! - E’}! yZ[w[ﬂ’}!By’para todas las reflexiones, w™' = o' I:F’:l+ (@P)' +bP, donde P= I:2Fr‘ + R :1}:'3 vayh




Tabla VL.1: (Contimacion).

15a 20a 23 25 209 35a
Empirical formula C,,Hy,F;OF;Rh C4;Hy:CLF;N,0,PRh CogHys 1, Fpy I, M, Ry [ C, H, F3l, P Rh C,,H,, F,INF,Rh C,,H,,D,F,FPRL
Formul a weight 500.54 513.48 179314 105640 B21.32 535 .42
Temperature o K 12 K 1002y K 10002y K 10002y K 1o K
Wawelength 0.71073 A 0.71073 & 071073 & 0.71073 & 0.71073 & 0.71073 &
Crystal system Orthorhombic Monoclinic Monoclinic Monoclinic Triclinic Orthorhombic
Space group Fhca F2{lic C 2ic F2{lin F-1 Fhbca

Unit cell ditnensions

Volume

z
Density (calculated)

Ahsorption coefficient
F(oooy
Crysta size

Thetarange for data
coll ecti on
Index ranges

a=192.3065(117 &
h=10.2522(5) &
= 371457018 &
o= 900
p= 80
v=890°
7352.4(7) A’
8

3
1 446 Mafm

0642 mm
3230

3
031=027% 017 mm
232to29.09°
-2f==h<=264

-13<=l<=13
SS0<=l<=50

a=17.319008) &
b =9.5009(5) &
c=21631710 A
o= 90°
p=103.8000(10%°
v =900
3556.3(3) &'
4

3
1.519 Mgim

0728 mm
1656

3
019x 016 =0.10 min
1.94 to 28.17°
-22==h==22

-12==k==12
_dFa=]w=27

a=209171(14 &
bh=16.2557(7 A
c=129824(M A&
o= 90°
p=085397(2)°
y=90°
6285 7(5) &
4

3
1.901 Mgim

1871 -1
3472

0,33 20,12 x0.10
mm3

2.08 to 26.37°

-37e=h==37
-20==k<=20
la<=l<=1ha

a=10.2462(7 &
b=179511012) A
c=222871(15) &
o= 90°
p=99.995(2)°
YERIL
4037.1(5) &
4

3
1.738 Mgfm

2115 mm~
2080

0.35 %012 % 0.10
mm3

1.86 to 28.22°

-153==h<=13
-22e=le=23
_20s=]<=20

a=114084(57 &
b=11.6334(5 &
c=13.1492(61 &
o= 88.019(2)°
B=T76.668(2)°
v=69.905(2)°
1592.92(12) &’
2

3
1712 Mgim

1.667mm
212

3
026 2015 =0.15 min
1.59tn 28 18°
-14==h=<=14

14==k==15
-16<=12=17

a=14.1357(11) A
b=12.1826(9) &
C=28.534() A
o= 90°
p= o0
v=90°
4913.3(6) &’
8

3
1456 Mafm

0794 mm’
2224

019 %010 %004
mm3

2.03 to 25.41°

-15==h==18
15e=k==15
37<=]2=36




Reflections collected
Independent
reflections
Completeness to theta
=24.00°

Abzorption correction

Mlasx. and min.
transmisst on
Refinement method

Data/ restraints [
parameters

Goondness-of-fit on F2
Final R indices
[[*2sigmall)]
Findices (all data)

Largest diff peak and
hole

26341
9455 [R(int) = 0.0396]

98.99%%

Semi-empirical from
equivalents
0.8957 and 0.8257

Full -matriz 1 east-

z
squareson F
94580 f445

1.113

Rl =0.0352, wRZ=
nniz1

Rl =0.0416, wE2=
0.02459

1280 and 0354 e 8

39930
5153 [Riint) = 0.0277]

94.6 %%

Semi-empirica from
equivalents
0.9307 and 0.8741

Full-matrix least-squates

z
on F
153 /40/ 446

1.214

Rl1=0.0478, wRZ =
0.1008
R1=10.0506, wR2 =
n.10z23

0.907 and -0.996 e.A

34138

6429 [Riint) =
0.0213]
100.0 %

Semi-empirical from
equivalents
0.8350 and 0.5772

Full-matrix least-

z
squares on F
6429 /21 /386

1.030

Rl =0.0443, wkZ =
0.1050

Rl =0.0448 wR2 =
0.106%9

2157 and -2.109 e &

46031

9331 [Riint) =
0.0219]
100.0 %%

Semi-empirical from
equivalents
0.8163 and 0.5248

Full-matrixz least-

z
squares on F
9381 /07491

1.153

Rl =0.0320, wRZ =
0.0742
R1=10.0335 wR2 =
0.0750

2457 and -0.473 e A

18039
7093 [Riint) = 0.0154]

98.2 %%

Semi-empirical from
equivalents
0.7881 and D.6711

Full-matrix least-sgquares

2
on F
0934047377

1.064

Rl =0.0191, wRZ =
0.0469

Rl =0.0201, wR2Z =
0.0474

0.510 and -0.470 .4

53916
5820 [R{int) = 0.0740]

100.0 %

Semi-empirical from
equivalents
0.9689 and 0.3638

Full -matrix 1 east-

z
squatres on F
5820/0/ 288

1.327
Rl =0.0618, wR2Z=
0.1070
Rl =0.0752, whZ=
o.111o

0.990 and -1.556 e. &

Rl:Z”FJ‘

F|

son constantes establecidas por el programa.

/3|7 |para reflexiones con 7> 20(r), whz = [Z[w[}?‘,’ -rf ]/Z[w[ﬁf}lf(w’para todas las reflexiones; w = o' (F?)+ (@P)' + bP, donde P— 2F" + FP )3y ay b







ANEXO II: ESPECTROS DE IR
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Anezra iF Espectras de IR - Bl .-
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i
I
* [Rh(x-C;F;)(COD)(PPhy)] (3¢) (CH LI

I T . O O O I O O - O O |

[ 7 & 5 & ¥ =

=
=

L.l

=
E

3

000
[PP———

W




- B2 - Aneaxa Il Espectras de IR

[Rh(CF3)(NBD)(PPhs)] (4) (Nujol, PE)
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Anezra iF Espectras de IR - B3 -

o  trans-[Rh(CF3)(CNXy),(PPhy)] (7a) (Nujoi, PE)
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- B4 - Ameaxa 1T Espectras de IR

e  irans-[Rh(CF;)(CNt-Bu),(PPh;)] (7d) (Nijol, PE)
0.5]
0.8
%
a4 |
0.4
0.0{ . . . . . . .
4000 3500 3000 2500 2000 1500 1000 0
Wavenumbers
o [Rh(CF3)(CNXy);(PPhs)] (9a) (Nujol, PE)




Anezra iF Fspectras de IR - BS5 -

e [Rh(CF;)(CNXy),{P(CsH,-OMe-4);:}] (9b) (Nujoi, PE)
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- B - Aneaxa I Espectras de IR

o  [Rh(CF,)(CO);(PPhy)] (10) (Tolueno)
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Anezra iF Espectras de IR - B7-

* [Rh(CF;)(CNXy),(PPhy)(TCNE)] (12) {Nujol, PE)
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- BE - Anaxa [T Espectras de IR

e [Rh(CNXy),(PPh;),]"(CF:CO,)" (15) (Nujoi, PE)
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Anezra iF Espectras de IR - B9 -

o [Rh(CF:)(CNXy):(TCNE)] (17) (Nujol, PE)
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- B10.- Anexa [I Espectras de IR

e [Rh(n-C;F){CO)(PMePh;);] (18¢) (Nujol, PE)
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Anexa If Espectras de IR - B11 -

o  [Rh(CF,)(CNXy)(PMe,Ph)] (19b) (Nujol, PE)
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- Bl12.- Anexa I Espectras de IR

e [Rh(CF;)(n’~0;)(CNXy),(PPhs)] (20a) (Nujol, PE)
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Anexa If Espectras de IR - B13 -

o [Rh(CFy)Me)I(CNXy)s] (21) (Nujol, PE)
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I. INTRODUCTION

ighly fluorinated organic compounds present unique properties which
give rise to important industrial applications.'” The most remarkable
characteristic of these compounds is the high energy of the C-F bond,
which increases with the number of fluorine substituents bound to the same

carbon, as it is reflected in Table 1.1:*

Table 11 O'-X bond energies.”
Bond |H3'C—H HyC=F F3C=-F Hi(=Cl ClyC=-C1 HaC=NH; HiC-0H

| $ . (Kral-mnl_l}l 105 108 131 g5 71 85 932

This thermodynamic stabilization, in addition to their kinetic stability,” is
responsible for the chemical ineriness of perfluorocarbons, which is beneficial for
some applications, but it 15 an important drawback for the synthesis of new
compounds and for its chemical transformation.

In this context, there is current interest for the study of transition-metal
perfluoroalkyl complexes, because they can activate the C—F bonds of the metal-
bound carbon, and facilitate C—C bond formation reactions involving hghly
fluorinated substrates under mild conditions (Scheme 1).*°

Despite transition-metal perfluoroalkyl complexes are known since the
early times of Organometallic Chemistry,”® the synthesis of new families of
complexes is still challenging, because the general methods to prepare them
(decarbonylation of perfluoroacyl complexes, transmetalation and oxidative
addition reactions) present important limitations, in particular when the complexes
are unstable or the metal centre isin a low oxidation state.

Thus, decarbonylation reactions are quite specific and frequently require
heating at high temperatures or irradiation.®” The use of perfluoroalkyl lithium
and magnesium reagents is limited by their instability, especially for the
tri fluoromethyl derivatives.' Stable M(CF:); complexes (M = Cd or Hg) have
been also used as trifluoromethyl-transfer reagents,”'" but they arc disliked
because of their toxiecity. Finally, the oxidative addition reaction of Rz—I to a
metal complex can not be used to obtain metal perfluoroalkyls in low oxidation

states.
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Scheme 1 Examples of O-F bond activation and CO-C bownd jormation reactions mediated or
catalyzed by tramsition-metal perfluoroadkyl complexes.

Perfluoroalkyl trimethylsilanes (MesSiRs) have been frequently used in
orgame synthesis as nucleophilic perfluoroalkyl-transfer agents. This reaction
requires activation of the silane by addition of fluoride.!' In the last years, the
reaction of fransition-metal fluoro complexes with Me:Si1CF: has been
successfully used to prepare trifluoromethyl complexes of Ag,'” Ru,'’ and Ti"
under very mild conditions. In addition, Pd and Pt trifluoromethy] complexes have
been prepared by reaction of chloro- or bromo complexes with Me;S1CF; in the

presence of F~ (Scheme 2).%
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Scheme 2 Syntheras of perfluore organometallic complexes from MeSiRy

Despite numerous reported examples of Rhilll) perfluoroalkyl
complexes, ”'? the chemistry of Rh(I) perfluoroalkyls is virtually unexplored. To
the best of our knowledge, the only reported example is trows-
[Rh{CF3){ CO){PPhs);], which was prepared by Roper and co-workers by reaction
of [RhH(CO)(PPhs)s] with Heg(CF:).'" Related complexes are trasns-
[Rh(CF,CF,H)L(PPh;);] (L = CO"? or PF;*") which were obtained by reaction of
[RhH{L){PPhs): ] with tetrafluoroethylene.

In this context, our first goal was to develop a new method for the
synthesis of Rh(I) perfluoroalkyl complexes using Me;SiRz as perfluoroalkyl-
donor agents. Our synthetic approach consisted firstly in the reaction of fluoro
complexes of general composition [RhF(COD)PE:)] (COD =1,5-¢yclooctadiene;
R = Ph, CsH4OMe-4, i-Pr, Cy) with Me:SiRz (Scheme 3). A limitation of this
method is that the desired fluoro complexes are not always available and
sometimes are difficult to prepare.”’ To overcome this limitation, we tried to find
alternative starting complexes. Then, we have found that easily available Rh{I)
hydroxo complexes behave similarly to the fluoro complexes and, in this way, we
have increased the types of Rh(I) perfluoroalkyl complexes which can be
prepared.
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2 2

a Fh
b CgHqOMe-4
d iPr
o Cy
Scheme 3. Syniheses of the fluoro complexes used as starting maerials,

There have been described very few examples of oxidative additions to
Rh({I) perfluoroalkyl complexes. We are only aware of reactions of irans-
[Rhi{CF:5){(CO){PPh3):] with X, (X = Cl, Br and I), HC] and MeI. The latter gave
[Rh{CF:){ C{O)Mec}I(PPhs);] instead of the methyl complex.'® Morcover, the
synthesis of mixed alkyl perfluoroalkyl or bis{perfluoroalkyl) complexes of
Rh(IIT) is of interest, because no examples of such compounds have been
described and they are potential candidates for the observation of C-C bond
formation and C-F bond activation processes.

In the last part of this work, we attempted to prepare complexes of general
composition [Rh(n’—~Cp"WR:)(R)L] (Rs = perfluoroalkyl; R = alkyl, alkynyl or
aryl; L = PMe; or PPh;) by reaction of fluoro complexes [Rhin*~Cp™)F(R)L] with
Me:51Rz. No examples of this type of complexes have been described in contrast
to the analogous Ir(ITT) ones, which show an interesting reactivity (Scheme 1).

Finally, we report the unexpected result of the reaction between
[Rh(n’~Cp™WC;H,)(PMes)] and CFsI, which, instead of the oxidative addition
product, gave a Rh(IIl) complex resulting of the attack of CyFsI over the
coordinated ethylene, as it will be described later.

II. RESULTS AND DISCUSSION: SYNTHESES

II.LA. Rh(I) Perfluoroalkyl Complexes

Complexes [RhF(COD)(PR:)],”* where R = Ph (2a), CsH,OMe-4 (2Zh), i-
Pr (2d) or Cy (2e) react at room temperature with Me;SiR; to give the
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perfluoroalkyl derivatives [Rh(Rm)(COD)(PR;)] (Bs = CFs;, R = Ph, (3a),
CyH,OMe-4 (3b), i-Pr (3d), Cy (3e); Rz = n-C:F;, R = Ph {3 ¢)) (Scheme 4). While
the reactions leading to 3a-c¢ were complete after few minutes, the reactions of the
trialkylphosphine complexes 2d and 2e with MesSiCFs were remarkably slower,
probably due to the steric hindrance of P(i-Pr); and PCy;. In addition, owing to
the instability of 3d and 3e in solution, decomposition products were formed from
which 3d or 3e could not be separated. Treatment of 3a with excess of
norbornadiene (NBD) gave [Rh(CF:)(NBD){PPhs)] (4).

|\ F THF l\ R
L____ﬁ/Rh\ + Me;BiIRp ——= L___ﬁ/Rh\ + Mez3iF
; PR, ; PR,
Za,b,d.e 3a-e Complex Re R
(Rzph ) 8 NBD o0 a CFy Ph
Rf=CFy/ THF b CFy CyHqOMe-d
c C4F; Ph
d CFy iFr
CF
W T “ CF, Cy
Fh
VAR
! FPh,
4

Scherne 4. Symthesis and reactivity of perfluoroallyl complexes 3.

Complexes 3a, 3¢ and 4 were 1solated as orange solids in good vields and
characterized by analvytical and spectroscopical methods. In addition, compound
3a was also characterized by a single crystal X-ray diffraction study (Figure 1).
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Figure I Molecilar Structiure of 3a determined by single crystal Xoray diffraction.
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Complex 3b could be characterized only by NMR spectroscopy in solution
because 1t was always 1solated along with tris{4-methoxyphenyl)phosphine oxide.
Nevertheless, i1 sitie prepared solutions of 3b as well as of 3a,c were used
successfully in further reactions (vide past).

The use of easily available hydroxo complexes instead of fluoro
complexes as starting materials was investigated. Thus, the reaction of
[Rhip—OH)COD)]: with X¥NC and MesS1CF; afforded [RhiCF:){CNXy):] (Sa)
as the main product (Scheme 3), tog ether with small amounts of other unidentified
isocyanide-containing products which could be separated by crystallization, to
give pure Sa in moderate vields. The formation of COD, Me;S10H and (Me:51),0
was detected by NMR spectroscopy as well as by GC-MS analysis of the reaction
mixture. It 1s noteworthy that this is the first synthesis of a influoromethyl
complex by using Me;Si1CF; in the absence of fluoride.

| g CF;
\Rh/ AN 3 WyhC MeSiCF Lhaly Wyl th M
+ + —_— = —Rh—
— " ¥ xs} MegSibFy —— o ¥ | ¥
! 5 - Me,SiCH CHy
1 —iMEgsi:lgc' 5a
- CHF;

Scheme 5. Syathesis of complex 3a.

The stability of complex Sa is remarkable, because it 15 not sigmficantly
affected by the presence of H:0, O; or H;O:;, in contrast to the Rh(I)
trifluoromethyl complexes containing phosphine ligands (¢.2. complexes 6 and 7),
which are easily oxidized to Rh(IlT) peroxo complexes and/or phosphine oxide in
contact with air.

The reaction of [Rhi{p—OH)(COD)]; (1) with MesSiRz and PMePh: or
PMe,Ph, in a 1:4:6 molar ratio, gave rise to the formation of [Rh(R z)(PMe,Ph:_,);]
{(Re = CFs, x =1 (6a), x =2 (6b); Rr = n-CsF7, x =1 {6¢), x = 2 (6d)) (Scheme 6).
In addition, COD, (Mes51);0 and CHF; (or CHF:CF:CF5) were detected the
reaction mixtures by NMR spectroscopy and GC-MS analysis. No reaction was
observed when 1 was treated with Me351CF; in CsDj, which suggests that the
formation of 6a-d should proceed by perfluoroalkylation of intermediate
phosphino hydroxo complexes.
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Scheme 6 Synthesis of complexes 6

Complexes 6 were characterized by ''F and *'P{'H} NMR spectroscopy.
The '"F and *'P{'H} spectra of 6a, 6¢ and 6d show that the Wilkinson-type
complexes are virtually the only Rh complexes present in the solutions. However,
in the case of 6b, significant amounts of [Rh(CF:)(COD){PMe:Ph);] and
[Rh{CF:){PMe;Ph),] were formed too. Both pentacoordinate complexes have
trigonal-bipiramidal geometries with the CF; group in axial position, and, for the
former, both phosphine ligands are disposed in the equatorial plane. The main
component of the mixture depended on the initial Rh:PMe;Ph ratio. Thus, when
the ratio was:
= 1:2, the main component was [Rh(CF3){COD)(PMe;Ph):]. In addition, small
amounts of 6b and of the square-planar complex [Rh{CF;){COD){PMe;Ph)]
were also detected.

= 1:3, the major component was 6b.

= 1:4 the main component was [Rh{(CF;){(PMe;Ph),].

The attempts to isolate [Rh{CF:)(PMePh;):] (6a) by removal of the
volatiles in vacuo and precipitation with Et;O led to a mixture of 6a, phosphine
oxide and [Rh(CF:)(r*~0:)(PMePh3):] (24) (vide post). Analogous results were
obtained for 6b-d, although in these cases other unidentified impurities were also
obtained. In view of the difficulties to isolate complexes 6a-d, we decided to

study their reactivity using i sitic generated solutions.
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II.A.1. Reactivity of the Rh(I) perfluoroalkyl complexes.

We have used the prepared complexes as starting materials for the
synthesis of new Rh{I) and Rh(IlT) perfluoroalkyl complexes. In addition, it was
of interest to study the reactivity of the Rh—R; bond in the new complexes, in
particular, the reactions toward unsaturated organi ¢ molecules which could lead to

formation of C—C bonds or breaking of C—F bonds involving the Rz group.

HALL Reactions of complexes [RW(RCODNPR:)] (o) with
isonitriles or CO.

The products of the reactions with 2.6-dimethylphenylisoeyanide (XyNC)
were dependent on the isocyanide/Rh-complex molar ratio used. Thus, when
complexes 3a-¢ were treated with an equimolar amount of Xy NC (Scheme 7) the
NMR analysis of the reaction mixtures showed that the main reaction products
were trans-[RhiRg)(CNXy):(PR3)] (R = CFs, R = Ph (7a), C;HsOMe-4 (7b); Rz
= p-CsF7, R =Ph (7¢)), tog ether with unreacted starting complexes. In addition, in
the reactions with 3a or 3b, complexes [Rh(CF:)(CNXy)(COD)] (3a") and trans-
[Rh(CF:){CNX¥v)(PR:):] (E. = Ph (8a) or CsHsOMe-4 (8b), respectively), were

detected in minor amounts. These mixtures could not be separated.

CFs PR

| . /CF3 + 1 RNG I I

__ Rnh — = PRNC—Rh—CNR' + RNC—Rh—CF;
v pr, TP | |

FR; FR;
Fab Tabd gab.d
+ +
Complax R R
| cF,

S

aa' FPh Hy Fh cobh
L____?/ N

h CEHaOME-q- }{'y' f CNRI

dd' FPh f-Bu 32 d

Scheme 7 Reactions of complexes 3a b with an equimolar amount of isacyanide.

The reactions of [Rh(Rs)(COD)PR:)] (3a-¢) with XyNC or t-BuNC in a
1:2 molar ratio, gave compounds tramns-[Rh(Rz)(CNR":(PR;)] (Rz = CF;, R' = Xy,
R =Ph (7a), C;H,OMe-4 (7b); R'=t-Bu, R=Ph (7d). R; = n-C:F,, R'=Xy, R =
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Ph (7¢)), which were the result of the substitution of the COD ligand by two
XyNC ligands {Scheme 8).

| R Fe Complex R = =3

~ o F +TRNC . [ .
— Rh\ T RNC—Rh—CMNE a CFy Fh Hoy
e PR PR b CFy CgHeOMe-d Xy
: c CgFr Ph }{'y'
da-e Ta-d d CF, Ph f-Bu

Scheme 8 Reachivity of complexes 3a b with isocyaride ina .2 molar ratio.

Complexes 7a,c.d were isolated in good yields and characterized by

analytical and spectroscopical means. In addition, the structure of compound 7a
was established by a single ¢rystal X-ray diffraction study (Figure 2).
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Figure 2. Molecular Structure of 7a determined by single crystal X-ray diffraction.

Owing to the elevated oxvgen sensitivity of complex trams-
[Rhi{CF3){CNXy):{P(C;HsOMe-4)3}] (7h), it could be characterized only by
NMR spectroscopy. Thus, despite the NMR spectra of the reaction mixture
showed that the reaction of [Rh(CF;){COD){P(C;HsOMe-4):}] (3b) with XyNC
to give 7h is nearly quantitative, the isolated solid after concentrating and adding
n-pentane contained always considerable amounts of P(O){CsHsOMe-4)s and the
peroxo complex [Rhi{CF:)(n’-0)(CNXy):{P(CiHsOMe-4):}]  (20b), both
impurities arising from the reaction of 7b with residual oxvgen during its
isolation. Complex 20b and the anal ogous triphenylphosphine containing complex
20a, were 1solated by exposing THF solutions of 7b and 7a, respectively to mr

(vide post).
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When compounds [Rh(Rz)(COD)PR;)] (3a-c) were treated with XyNC
using a 3a-cisocyamde molar ratio of 1:3, complexes [Rh{Rz){CNXy):(PR:)] (Rg
= CF;, R=Ph (9a), CsH;OMe-4 (9b); Ry = 1-C3;F5, R = Ph (9¢)) were obtained.

Re

c | R R
IN RE s KyNC., | emener | F
— Rh\ T Rh—CNxy a CFy Ph
PR xyNC¥ |
3 PR, h CFy  CiH4qOMe-d
Za-c Sa-c ¢ CaF7 Fh

Schame 9 Symtheriz of camplexes %a-¢

Formation of [Rh{CF:){CNXy):(PPhs)] (9a) was also observed by NMR
when a C;D; solution of complex trasns-[RhiCF:)}(CNXy):(PPhs)] (7a) was treated
with one equivalent of XyNC. Compounds 9 were isolated in good vields and
charactenized by spectroscopical and analytical means and, in the case of 9a, by a
single crystal X-ray diffraction study as well (Figure 3). No further reactions were
observed on treatment of 9a with one equivalent of XyNC or when complex 3a

was treated with 4 equivalents of XyNC.

F2 c4 & o
. v i G
é :é"“ & cai . c1 s
¢ O e,
;:' M2 . & % " I&f"?%“h‘v“

Figure 3 Mdolecular Sructure af a determined by single crystal Xoray diffraction

In the reaction of complex [Rh{CF:){COD)(PFh:)] (3a) with three
equivalents of +-BuNC, the room temperature 'H, "°F and *' P{'H} NMR spectra of
the reaction mixture were consistent with the formation of [Rh(CF;)(CNt-Bu)s]

{Sh). Unfortunately, the attempts to isolate this complex gave an oily impure
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material that could not be characterized because its "F and *'P{'H) spectra
showed broad signals even at low temperatures.

Clean formation of [Rh{CF;){PPh:){CO);] (10) and COD in the reaction of
complex 3a with CO in C:Ds was observed by 'H, "'F and "'P{'H)} NMR and IR
spectroscopies (Scheme 10). However, the attempts to 1solate compound 10 led to
mixtures of products that could not be separated nor identified. The presence of
three equivalent CO ligands in 10 was confirmed by the "C{'H}, "F and *'P{'H}
NMR spectra of its '*CO-containing analogue 10*.

I:'ICO CF3
| \Rh/CFB Mﬁ DC-.-”th co
'*—-_\___‘ -
¥ Cppp, -S90 oc” |
PPhs
3a 10
(e

Scheme 10 Reaction of 3awith CO (ad 'C0).

H.AL2. Reactivity of trans-{RM(CF)(CNXy):(PPhs)] (Tw) and
JRB(CF)(CNXy)5f (5a).

Complex 7a did not react with ecthylene and norbornene at room
temperature, but it did with olefins containing electron withdrawing groups such
as maleic anhydnde (MA) and tetracyanoethylene (TCNE) to give the
pentacoordinate complexes [Rhi{CF;)}(CNXy),(PPh;)L.] (L = MA (11), TCNE
(12)) (Scheme 11), which were isolated in good wields and characterized by
single-crystal X-ray diffraction analyses (Figure 4).

HyNC
CF; Oz CF NC__ CH
| 2Chxy = ik o CFs
PhsP —Rh o *+——— ¥YNC—Rh—CNXy ———— PhP—Rh_ NG
‘f | ‘ \ M
HyNC o] PPh; NC
0 KyNC— CN
¥a
11 12
30,
S0y,
}WNC'W |\WCF3

Phep? YoMy
13

Scheme 11 Reaction of 7a with M4, TCNE and 50,
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Both complexes present distorted trigonal-bipyramidal structures and the
strongly m-acecepting olefin ligands are disposed in such a way that the interaction
with filled 7 orbitals of the metal fragment is optimal,”” that is, with the C=C bond

contained in the equatorial plane and the olefin plane parallel to the main axis.
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Figure 4. Molecwlar Sructures of 11 and 12 determined by single crystal X-ray diffFaction.

Complexes 11 and 12 were not affected by the presence of excess of olefin
or by heating at 70 °C overnight. No significant reaction took place when complex
7a was treated with phenylacetylene or bis(trimethylsilyl)acetylene at room
temperature. The reactions of 7a with alkynes containing electron withdrawing
groups, such as dimethyl acetylenedicarboxylate, methyl propiolate or methyl
phenylpropiolate gave mixtures which could not be characterized.

The reaction of 7a with excess 50; gave [RhiCF:;){(CNXy):(PPhs)(S0:)]
{(13) as the main reaction product, which was isolated in a high vield (Scheme 11).
A single-crystal X-ray diffraction analysis showed that the 30, ligand 1s placed at
the apical site of a slightly distorted squared pyramid and it is coordinated by the
S atom (Figure 5).

Complexes [Rh{CF;)}{CNXy);(PPh;)L] (L. = TCNE (12), SO; (13)) show
in their 'H NMR spectra a singlet corresponding to the Me groups of the
equivalent XyNC ligands while 11 (L. = MA) showed two singlets corresponding
to the axial and equatorial XyNC ligands. This is in agreement with its erystal
structure and suggests that the erystal structure is not altered in solution.
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Figure 3 Molecuwlar Structivre af 13 determined by single crystal X-ray diffraction.

When the reaction of complex trans-[Rh(CF:)(CNXv):(PPhs)] (7a) with
CO was carried out in a NMR tube, a single set of broad signals was observed in
the "F and *'P{'H} NMR speectra at 25 °C. On cooling to —60 °C, the signals
became sharp and the *F NMR spectrum revealed the presence of four signals in
the range where Rh—CF: groups usually appear, suggesting the presence of a
mixture of four trifluoromethyl complexes which are in fast exchange at room
temperature on the NMR time scale. These complexes eould not be isolated
because they easily lost CO when the solvent was removed under vacuum. The
components of the mixture were identified according to the '°F and *'P{'H} NMR
spectra of the mixture. The major component (its abundance was 86%) was
[Rh(CF;)(CNXy);(CO)(PPh;)] (14), and the minor components of the mixture
were complexes of the type [Rh{(CF:)}{CNXy),(CO),{PPh:);] (Scheme 12). In
addition, the IR spectra of the mixture showed in the region where the +(C=N)
and +(CO) modes appear, three strong bands which were assigned to 14, together

with weaker bands which could correspond to the minor components.

CFs LRy
| (1w} }{’}!’NC-,J#|
ANCRR— Oy — o TTC0 + [RICFEHCNAYLICO) PP )]
| ®yNe¥ |
PPh; PPh, U
Ta 14 ¥ ¥y z Abundance
(865 I 48
0 4%
A 155

Scheme 12 Regction of Ta with OO
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When complex trans-[Rh(CF:)( CNXy):(PPhs)] (7a) was treated with H;O,
{35%), the main reaction products were P(O)Ph; and [Rh{CF:)}{CNXy):] (Sa)
{Scheme 13), together with 7a and other unmidentified products. Formation of Sa
can be understood by considering the equilibria displayed in Scheme 13, which
have been studied by vanable-temperature NMR spectroscopy (vide post). The
presence of H:O: would inhibit the formation of 8a because the dissociated PPhs;
transforms into P{O)Ph, and contributes to the formation of Sa.

_ .
I
XyNC—Rh— CNXy
nw““:‘f I
C
CF, »*;I;‘m s CF,
I v + Ha 0y [35%)
KyNC—Rh— CNXy . s2ygNe || -zyNe | —————— HyNC—Rh— CNxy
| <o, -2 PPhy +% PPhy - P{OIPhy I
FPh, A O CHxy
Ta ﬁh&?@l C|:F3 a
’ PhsP—Rh—PPh,
I
CHXy
&a

Scheme I3 Formation af S from 7

The reaction of 9a with H;O, gave also Sa and P(O)Ph;, but the yields

were moderate to low and sometimes not reproducible.

CI:3 CF3 CI:E
XyNC..,, | | + Hy0, (15%) |

Rh — CHxy ==—== | XyNC—Rh —CNXy + PPhy| — = %yNC— Rh — CHXy
ol | - PICPhy |

PP, ORIy CNXy

9a Sa Sa

Scheme 14 Formation of Sa from %

Complex Ta was reacted with CF;CO:H in order to test if protonolysis of
the C-F bonds would take place. The reaction gave a complex mixture of
products, from which we could only isolate and characterize
[Rh{CNXy):(PPh:):](CFsC0O;) (15). Evidences of the formation of HF were
obtained, which suggests that C—F protonolysis could take place, although, given

the complexity of the reaction, its mechanism was not further investigated.
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CF; Chly
I + CF,C0,H

}{yNC—R‘lh—CNKy ——— |PhsF —Rh—FFh3| CFC0, + ..
PPh, TNy
7a 15

Scheme 15 Reaction of 7awith CFC0,H

The reactions of 7a with NOBF: or Diazald (N-methyl-N-nitroso-p-
toluenesulfonamde) gave complex mmxtures which could not be charactenzed.
Also, the treatment of 7a with bases such as NH:, pyridine or NaOMe did not
produce any significant reaction at room temperature.

The reactions of Sa with MA or TCNE gave the pentacoordinate
complexes [Rh(CF:){CNXy);L] (L. = MA (16) and TCNE (17)) (Scheme 16).
Although we could not obtain suitable single erystals to determine the geometry
of these complexes, their NMR spectra are compatible with structures resulting
from substitution of PPh; by XyNC in complexes 11 and 12, respectively. The
reaction of Sa with SO; or dimethyl acetylenedicarboxylate gave mixtures of
products which could not be characterized.

My D

CF Y0 CF MG CN

= pa s ey | rCF3
¥yNC—Rh o XyNC—Rh—CHty —————= HyNC—RR. NC

| ¢ | | ‘VCN

HyNC o ChXy MC
0 XyNCT CH
1 5a 17

Scherme 16, Feackion af Sawith M4 ard TCNE.

oA13. Reactions of complexes [RIRD)(PMe Ph; )if (6a-d) with
isonitriles or CO.

The reactions of complexes 6 with CO or XyNC afforded the
pentacoordinate complexes [Rh(Rg)L(PMe,Ph;,):] (L = CO, x = 1, Rz = CF;
(18a), Ry = n-C;F; (18¢); L= XyNC, Rz = CF;, x =1 (19a), x = 2 (19h), R; = n-
C:F7, x = 2 (19d)), which were obtained wvia sequential treatment of
[Rhip~OH)(COD):] (1) with Me:S1Rz, phosphine and CO or XyNC. While 18a,c
and 19ab.d were virtually the umque reaction products, other combinations of Rz,

L and phosphine ligands gave mixtures which could not be characterized.
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Scheme I7 Syutheses of complexes 18 and 19

The analytical and spectroscopic data of 18 and 19 support the proposed
compositions. A single-crystal X-ray diffraction study was carried out for 18a
{Figure 6), which shows a slightly distorted bipyramidal trigonal structure with
the three phosphine ligands in the equatorial position. The CF; group is in a
staggered conformation respect to the P atoms. The Rh-CF; and C-F bond
distances, as well as the Rh—C—F and the F-C-F angles are similar to the other
Rh(T) trifluoromethyl complexes described in this memory.
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Figure 6. Molecular Structure af 18a determinved by single crystal X-ray diffraction.

The NMR spectroscopic data of 18¢ and 19a.b.d (vide post) suggest that
they have bipyramidal structures similar to that of 18a, 7.e., with three equatorial

phosphine ligands.
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II.B. Perfluoroalkyl Rh(III) complexes
II.B.1. Peroxo complexes.

The peroxo complexes [Rh(CFs)(n’—0:)(CNXy)2(PR:)] (R = Ph (20a),
CsHysOMe-4 (20b)) and [Rh(CF:)(n’-0;)(PMePh;):] (24) were isolated by
bubbling air through THF solutions of 7a, 7b, and 6a respectively, and were
characterized by spectroscopical and analytical means (Scheme 18). A single
erystal X-ray diffraction analysis of complex 20a (Figure 7) revealed
unambiguously the presence of the peroxo ligand. The O—O streteching bands in
the IR spectra of 20a, 20b and 24 were observed at 882, 881 and 854 cm ',

respectively.’

CF CF g
| ; 0 WM, | R Complax R
WyNC —Rh—CNxy ——— = ’("’Rh“:; |
3 PRE h CEHdC'M B-d
Tab 20ab
CF; CFs
| o, FhM eP.,% |\\U.F’M eFh,

Ph,MeP —Rh—PMePh, ——
| PhoMeP? I;D
PMePh, o

6a 24

Scheme 18 Formation aof peroxo complexes 26k 208 and 24.
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Figure 7. Molecular Structure of 20a determined by single crystal X-ray diffraction.
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II.B.2. Mel oxidative-addition reactions to Rh(I) p erfluor oalkyl complexes.

The reactions of Sa, 6a-c, 7a, 18a,¢ and 19a,b.d with Mel have been
studied. Complexes 6¢, 7a, 18a,c and 19b gave intractable mixtures. In contrast,
Sa, 6ab and 19a,d gave virtually only the corresponding oxidative addition
produects, which were isolated and characterized.

Compound Sa reacted with Mel to afford [Rh{CF:;)(Me)I({CNXy);] (21)
{Scheme 19), which was characterized spectroscopically as well as by elemental
analysis. In addition, an X-ray diffraction analysis was carried out on single
crystals of 21. Despite the structural model could be crudely refined and its
qualitative nature unambiguously established, 10dine atom disorder over the two
mutually trans sites precluded satisfactory refinement. The observed arrangement
of the ligands around the metal 1s as shown in Scheme 19, with the XyNC ligands

in a mer disposition and the Me and I ligands placed mutually in trasns.

| + Mel FEC Vige \1.'\\"
MyNC—Rh— ChNxy — =
| THF me? | ¥ohy
CN)‘('}I’ CNK}"
5a 21

Scherne 19 Oxidative addition of Mel to Sa.

The result of the reaction of complexes 6 with Mel differs from the
analogous reaction of trans-[Rh(CF;){CO)PPh;);], which gives rise to complex
[Rh(CF3){C{O)Me }I(PPh;);]. This acyl complex results from oxidative addition
of MeI followed by CO insertion into the Rh-Me bond.'® In contrast, the reaction
of trans-[Ir{CF:)(CO)(PPhs);] with Mel affords [Ir(CF:){Me)I(CO)(PPh:);].” In
our case, the insertion of XyNC to give an iminoacyl complex did not oceur.

In the reaction of [Rh({CF;){(PMecPh;);] (6a) with Mel in THF precipitation
of (Me,Ph,P)I took place, and (Me;Ph;P)[Rh({CF:)(Me)I:(PMePh:):] (25) was
isolated from the solution (Scheme 20). The erystal structure of 25 (Figure 8)
shows that the phosphine ligands are trans to each other and the Me and CF;
ligands are disposed in ciz. In addition, the room temperature NMR spectra show
a single set of resonances which agree with its erystal structure and the ESI-MS

spectra show the peaks corresponding to the cation and the anion in the positive
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and negative modes. However, the UF and the *'P{'H} signals split into several
broad signals at low temperature, and the {(-)-ESI-MS spectrum shows a peak
corresponding to the dimeric anion [Rh;{CF.);(Me).L:{PMePh,);]| (m/fz 1155)
with a significant abundance. These observations suggest that several species are
in equilibrium and the exchange between them is fast in the NMR time scale at
room temperature. Unfortunately, we could not identify any of these species due
to the broadness of the NMR signals at low temperature.

Vs
e
%m-ﬁjf

Figure 8 Molecular Structiure of 23 determined by single crystal X-ray diffraction.

The formation of 25 can be explained by attack of Mel to 6a to generate
the intermediate [Rh(CF:)(Me)I{PMePh;):], from which a molecule of PMeFPh;
could dissociate and react with Mel to give (Me:Ph;P)L. In this conditions, the
attack of I to any of these species could take place to give the salt 25. The
resulting 16-¢ species could dimerise to give [Rh(CF:){Me)(p—I)}(PMePh:):]s..
The low-temperature NMR spectra and the observation of a dimeric species in the
ESI-MS of 235 suggest that it would be in equilibium with the complex
[Rh{CF3){Me)I(PMePh;):], the dimer [Rh(CF3){(Me)(p-D)(PMePh:):]; and the salt
{(Me:Ph;P)I (Scheme 20), which would also explain the formation of significant
amounts of (Me;Ph:P)I in the reaction mixture and the low yield of 25 (47%).

Addition of Tl{acac) to the mxture of the reaction between 6a and Mel led
to the preeipitation of TII and the isolation of [Rh(CF:)(Me)(acae)(PMePh:):] (26)

{Scheme 20), which was characterized by analvtical and spectroscopic means.
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Scheme 20 Formation of 25 and26

The outcome of the reaction of [Rh{CF:)(PMe;Ph):] (6b) with Mel was
different than that of 6a. In this case, [Rh(CF;){Me)I(PMe:Ph)s] was the main
reaction product, which was isolated in high yield as a 3:1 mixture of the isomers
27 and 27 (Scheme 21). The mixture could not be separated by recrystallization.
This difference could be explained by the higher steric hindrance of PMePh; with
respect to PMe;Ph, which would destabilize the oxidative addition product
[Rh{CF;)(Me)I(PMcPh;);].

CF;

I
PMe,Fh

Eb

| + Mel
PhMe,F—Rh—FMe,Ph —————=

CF,
PhiesP.,,,

e? | “PMe,Ph

I
27

.PMesPh
W

Me

I
27

PhtezF..,, | o PMEZPh

F.c” | YPme,Ph

(. 1

Scherme 21 Oxidative addition of Mel to 6b.

The mixture of isomers was characterized by analvtical and spectroscopic
means, and with the use of '*CH; labelled complexes, which were obtained using
“CH.L The *'P{'H} NMR spectra of isomers [Rh(CF:)(Me)I(PMe;Ph)s] (27 and
27" suggest that in both the PMe;Ph ligands are in a mer disposition. The values
of *Jps in 27" agree with the presence of two cis and one trans phosphine respect

to the CF; ligand, while in 27 the similar *Jer values suggest a cis disposition of



Dhsseriation - 21 .-

both types of phosphine ligand and the CF; ligand. Similatly, the *Jo: values of
the Rh-bound Me group suggest that in 27 there are two cis and one trams
phosphine ligand with respect to the methyl ligand and in 27" both types of

phosphine ligand are disposed in cis respect to the methyl ligand.
Oxidative addition of Mel to complexes [Rh{Rz)(CNXy)(PMe,Ph; ,):] (Rz

= CF;, x =1 (19a); Rz = #-CsF7, x = 2 (19d)) (Scheme 22) led to the salts
(Me,Phy ,P)I (x =2 or 3) and the complexes [Rh{R:)I(Me)(CNXy)(PMe,Ph- )]
{(Rs = CF3,x =1 (28); Rr = n-CsF7, x = 2 (29)), which were isolated in high yields

and characterized by analytical and spectroscopic means.

Loy, | L | - el Loy | !
Rh—L = |—Rh—L —— Rh
| + Mel | Me? | YL
TNy CNXy CRXy

19a,d [PMecPhq T 28,29
Complax Re L i
18228 | CFy PMePh, 2
19d.2¢ | CsF; PMe,Ph 3

Scheme 22 Onidative addition afMel to 19%a and 194

The ecrystal structure of 29 was determined by single crystal X-ray
diffraction and showed that the Me and I ligands are disposed mutually in trans

(Figure 9).
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Figure 9. Molecular Structiure of 29 determined by single crystal X-ray diffraction.
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For 28, the NMR spectra showed that PMePh; ligands are placed mutually
in trans, but the relative dispositon of the other ligands could not be
unambiguously established. By analogy with 29 and considering that the 'Jaye and
*Jee values for the Rh-bound Me group are very similar to those of 27' —where
there 1s a Me ligand trans to I and cis to CFi— we tentatively assign to 28 the same
configuration as 29.

Me chanistic studies about oxidative addition of Mel to square-planar Rh(I)
complexes”® suggest that this reaction follows a $y2 mechanism, with an initial
attack of the metal to the methylic carbon to generate intermediate A (Scheme
23), and subsequent attack of the 10dide to the metal centre to give an octahedral
complex with the Me and I ligands disposed mutually in trars. In agreement with
this, in the reactions of Sa, 19a, and 19d with Mel, only the trans-addition product
was formed. However, in the case of 6b, a 5:1 mixture of cis- and trans -addition
produects was observed (Scheme 21).

In order to explain the preferential formation of the ciz-addition product
from 6b, we propose that intermediate A 1s in equilibrium with its 1somer B
{Scheme 23). Attack of 1odide to A would generate the trans-addition product,
while the attack to B would give the ciz one. The dominant configuration of the
final product will depend on:

i} the rate of isomerisation between A and B,
i1} the rate of 1odide attack to A or B.

For complexes Sa, 19a and 19d only the trans-addition products 21, 28
and 29 are formed, respectively (Scheme 23), suggesting that iodide attack to the
metal centre would be faster than 1somerisation.

For 6b, both ciz and trans produets are formed, which means that iodide
attack occurs on both intermediates, but mainly on B. In this case, the steric
crowding produced by the presence of three phosphine ligands would make the
attack slow enough so that the isomerization of A to B could take place. The
attack to A would be more difficult than to B, because, in the face where iodide
should attack, there 1s a CF; group, which 1s bulkier than the Me group of B and
posses a high negative charge density on the fluorine atoms. Thus, iodide would
attack mainly to B, giving rise to a mixture where the major product would be the

cig-addition one.
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Scheme 23, Mecharwism of the Mel oxidative addition to complexes 5, 6b, 1% and 1%

II.B.3. Reaciion of Sa with #-C F,l.

Compound Sa reacts with #-C4Fol to afford [Rhi{CF:)(31- C4Fp)[{CNXy)s]
(22) (Scheme 24) in good vield. The *F NMR spectrum of 22 showed that the
CF: and the a—CF; fluorines were coupled with '""Rh and between cach other.
The attempts to grow single crystals of 22 by liquid diffusion were unsuccesstul,
however, by slow evaporation of a CDCl; solution of 22 in an NMR tube, single
crystals grew after several days which were used for an X-ray diffraction analysis.
Surprisingly, the determined structure was that of the dinuclear complex
[§ Rh({CF:)(1-CyFy){CNXy)» 1 (p-1);:] (23) (Figure 10 and Scheme 24) instead of
that of complex 22. The formation of 23 from 22 may be explained by
dissociation of one XyNC ligand foll owed by dimerisation through iodo bridging.

However, all our attempts to synthesize 23 were unsuccessful.
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Scheme 24, Oxidative addition af n-Cuel to 5

Figure 10 Molecwlar Structure of 23 oblained by single crystal X-ray difffacton.

II.LB.4. Reaction of 19a with trifluorciodoethene.

Oxidative addition of trifluoroiodoethene to the Rh(I) perfluoroalkyl
complexes could give a new type of Rh(Ill) complexes containing a trifluorovinyl
and a perfluoroalkyl group bonded to the same metal. Complexes
[RhiE:)(CO)PMePh:)s] (Rs = CF; (18a); Rr = #-C:F7 (18¢)) did not appreciably
react with CF=CF.I at room temperature, while [Rh{Rz)(CNXy){(PMe:Ph);] (B =
CF; {(19b); Rz = n-C;F; {(19d)) gave complex mixtures which could not be
resolved. However, the reaction of [Rh(CF:;){CNXv)(PMePh;)s] (19a) with
CF=CF:I gave complex [Rh(CF;)(CF=CF;)I[{(CNXy)(PMecPh;)s] (30) in high vield
{Scheme 23).

The configuration assignment of 30 was supported by a single-erystal X-
ray diffraction analysis. Despite a full refinement of the structure was not possible
due to unresoluble disorder between the CF: and I positions, it showed
unambiguously that the CF,=CF and I ligands are disposed in ciz. The NMR data



Fhsseriation - 25 .-

are in agreement with this structure. The & and /57 values of the vinylic fluorines
are typical for trifluorovinyl compounds.™*® Interestingly, the P-fluorine disposed
¢is to Rh 15 coupled with the CF; fluorine nuclei, while the other P-fluorine is not.
This five-bond coupling could be due to the mutual cis disposition of the CF; and
CF=CF; ligands, which favours the through-space coupling between them. In the
IR spectrum, the v{(CF,=CF) band was observed at 1706 ecm™'.”® The formation of
a cis-addition product contrast to the reaction of 19a with Mel, which gave the
trams-addition produect.

In addition, PMcPh; was detected as secondary product instead of the salt
{(CF=CF:)MePh;P}L. Thus, the reaction between 19a and trifluoroiodocthene
could proceed by phosphine dissociation from 19a followed by coordination of
the alkene. Subsequent intramolecular oxidative addition would give complex 30.

CF, —
CF — =\
LH””R'h L L—Rh 3 L —F ]
— —- —Rh—] —
Y | I Fal (ARS L
CNX
ChXy 4 oy
1%a
L = PMePh, ]
F
F
F
FhzMeP-, wCFs
G
L | N oLeph,
CNxy
30

Scheme 25 Formation af 30

Literature search revealed that previously, only one Rh trifluorovinyl
complex has been reported. This is [Rh(CF=CF;)(CO):(PPh;);], which was
prepared by reaction between [Rh(CO):(PPhs);]” and CF,;=CFC1.” Interestingly,
despite several Rh{I) complexes contaiming n-bound CF;=CFX (X = Cl, Br) are
known, no oxidative addition of the halotrifluoro ethene was reported. In
addition, 30 is the first transition-metal complex contaimng both a trifluoromethyl

and a trifluorovinyl ligand bonded to the same metal centre.
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Heating of 30 for 6 h at 60 °C did not give significant amounts of organic
products containing the CF=CF; group.

IL.B.5. Rh{IIl) trifluor omethyl complexes containing the *~Cp* ligand.

The goal of this section was the synthesis of complexes of general
composition [Rh(r)’~Cp™)R(R)L] (Rr = perfluoroalkyl, R = alkyl or aryl and L
= PMe; or PPh;). As synthetic method, we have chosen the reaction between
fluoro complexes [Rh(r)*~CpF(R)L] and Me;SiR;.

Thus, our first objective was the synthesis of the desired fluoro complexes.
The synthesis of Rh(IIT) pentametyleyclopentadienyl fluoro complexes constitutes
a challenging objective, because Rh(II) fluoro complexes are rare’ " and only
one example containing a cyclopentadienyl-type ligand has been reported,
[Rh{7*~Cp™F{C:F;)(PMe;)], which was detected by NMR spectroscopy, but was
not isolated.”” Since the substitution reactions of the coordinated triflato anion by
the fluoride anion has been successfully used to prepare the analogous Ir complex
[Tr(r)*~Cp")F(Ph)(PMe;)]*, we tried to obtain complexes [Rh(r)"—Cp )F(R)(PR";)]
by F/TfO™ ligand substitution reactions from the analogous triflate complexes.

The triflato complexes [Rh(n’—Cp*}OTH)(Ph)(PR;)] (R = Me (32a), Ph
(32b)) were obtained by reaction of [Rh{r’—Cp")CI(Ph)(PR;)] (31ab)”* with
AgOTf (Scheme 26). 32b was isolated as a dark moderately air-stable red solid,
and was fully characterized, but 32a could not be isolated pure because it is very
sensitive to air and light. Nevertheless, solutions of i situ obtained 32ab could

be employed to synthesize the desired fluoro complexes.
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+ AgOTH ' + {exc ) TASF
‘\“R’h e J‘-“Rh e, . ﬁ“Rh .
o} PR, -AeCl Tio" § PR, - SiMe,F Fo } PR
- [S(NMey),] " OTF
Ph Ph Ph
3ab 32a.b 33ab
Complex [
Me
Ph

Schamne 26 Formation of fuora camplexes 33,
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When C:Ds solutions of complexes 32 are treated with fluonide-donor
agents such as NBu,F or TASF ([S{NMe;):|(S1Me:F;)), formation of fluoro-
derivatives [Rh(r)"—~Cp")F(Ph){PR;)] (R = Me (33a), Ph (33b)) was observed by
NMR spectroscopy. Complexes 33 could not be 1solated as pure solids because
they are soluble in most of organic solvents, they are very air-sensitive and
present a marked tendency to form bifluoride complexes. In fact, the bifluoride
complex [Rh(r)’-Cp™)(FHF)(Ph)(PMe:)] (34a) was the only isolated product
when we attempted to isolate 33a, and [Rh(r)*—~Cp™)(FHF)(Ph)(PPhs)] (34b) was
always present in detectable amounts in samples of 33b. Accordingly, formation

of 34b by reaction of 33b with NEt;-:3HF in a NMR tube (CsDs) was observed

(Scheme 27).

o o ey
+ 17y MEty IHF -
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) TPen, FH--F " § PP,
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22h 24b

Schame 27 Formation af bifuoride complex 348

Surprisingly, the isolated fluoro complex 33b or the bifluoride complex
34a did not appreciably react with Me:Si1CF; at room temperature. However,
when fluoro complexes 33 were generated i sitie by reaction of the inflato
derivatives 32 with TASF, and the resulting solution was treated with an excess of
MesSiCF5, trifluoromethyl complexes [Rh(n’-Cp™)3CF)(Ph)(PR;)] (R = Me
{35a), Ph (35b)) were obtained (Scheme 28).
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Scheme 28 Formation af trifluoramethyl camplezes 35
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These are the first examples of piano-stool Rh(Ill) complexes with both
perfluoroalkyl and aryl ligands bonded to the same metal centre. Complex 35a,
isolated as a yellow air-stable solid, was characterized by spectroscopic and
analytical means and its molecular structure was determined by single crystal X-
ray diffraction. Unfortunately, 35h was not obtained pure, because it decomposed
in the isolation steps, and it could be only identified by NMR spectroscopy.

Figure 11 Molecular Sructure of 35a determined by single crystal X-ray & ffraction.

Reaction of i site generated [Rh(n’—Cp")F(Ph)(PPh:)] (33b) with
Mez51CsF7 gave a complicated mixture. When 33b was treated with Me:SiCsFs

no reaction was observed.

ILB.6. Reaction of [Rhin’—Cp*)(C:H,)(PMes)] with CF L

We tried to obtain complex [Rhin —~Cp"I(C;F:){PMe,)] with the aim of
exchanging the i1odo ligand by a fluore ligand, and subsequently introducing
perfluoroalkyl ligands by reaction of the resulting fluoro complexes with Me:SiRz
{Scheme 29). However, the reaction between [Rh(r’—Cp™){C:H,) (PMes)],” and
CgFsI did not give the expected complex (Scheme 29), but instead
[Rh{7*~Cp"I{CH,CH,CF;){PMe)] (36) was formed. Complex 36 was isolated
by column chromatography in variable yields as an orange air-stable solid and

was fully characteri zed by analvtical and spectroscopical means.
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Scheme 29 Froposed strategy for the systhesis af [RE(n°—Cp WRNCF JPMe )] complexes, wad
Jormation of 36

On the basis of recent studies on the mechamsm of addition of
perfluoroalkyl iodides to tungsten ecthylene complexes™ we propose that
formation of 36 could take place by inmitial nucleophilic attack of the metallic
centre to the 1odine atom of I-CsFs. The resulting catiome complex will suffer the
nucleophilic attack of the CsFs anion on the coordinated ethylene to give the final
product, 36 (Scheme 30). It is noteworthy that in Rzl (R = perfluoroalkyl,
perfluoroaryl), the polanty of the carbon—1odine bond 1s inverted (5+I—CE_), due to
the high electronegativity of fluorine.”” Nevertheless, we have not carried out

further studies that all ow us to propose other possible mechanisms.

.“C'\ EI"' 5 - \: :
@

% | CgFs

—_—

Rh RA
Me P~ “‘*// Me3F"°& 'Q“//

“,

o E

Rh H;
i
MeoP .ll e Cr,

Hz
36

Scheme 30 Mechanishic pathway jor the formation of 36.
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III. RESULTS AND  DISCUSSION: SPECTROSCOPIC
CHARACTERIZATION AND DYNAMIC BEHAVIOUR

ITI.A. IR Spectroscopy

The IR spectra of the 1solated complexes show strong bands in the region
where v{C—F) bands in perfluoroalkyl transition metal complexes usually appear
{(900-1350 em ").'"** However, unambiguous assignment of these bands for the
described complexes was not possible, except for diene complexes
[Rh{E:)(COD)(PPh;)] (Rr = CF; (3a), n-C:F; (3¢)), due to the presence in the
same region of bands corresponding to other ligands.

All the complexes contaning isocyanide ligands give strong bands in the
range 2028-2204 e¢m”', comresponding to the v(C=N) mode. The frequencies of
these bands are related to the strength of the two components of the metal-
isoeyanide bond. Owing to the antibonding character of the nonbonding pair of
the isocvanide, o-donation of this pair to the metal will increase the w(C=N)
frequency. On the other hand, zn-backbonding into empty n"(CN) orbitals will
decrease the v(C=N) frequency. With this model in mind, we can classify the
complexes in three groups (Figure 12, red, blue and green frames):

i) Sguare-planar Eh(I) complexes (blue frame). They present lower or
similar v(C=N) frequencies than the free isocyanides,” except in the case of
[Rhi{CNXy);(PPh;),|(CFsCO;) (15), where the n-backbonding will be reduced
due to the positive charge of the complex.

it) Pentacoordinated Rhil) compilexes of [Rhf Re){ XyNC)s(phasphine)] {9)
and [RR{Ee)( X NC){phasphine)s] (19) types (red frame). They present lower
v(C=N) frequencies than the square-planar complexes, which suggests that in
these complexes the m-backbonding to the isocyanide is stronger than in the
square-planar complexes.

i1} Pentacoardinated Rh(I) complexes containing strong m-accepting ligands
and Bh{III) complexes (green frame). They appear at frequencies higher than
free XyNC. Complexes [Rh{CF:){CNXy):(PPh:)L.] (L = MA (11), TCNE
(12), $0; (13)) and [Rh(CF:}(CNXy):L] (L = MA (16), TCNE (17)) contain
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strong m-accepting ligands, which will compete with the isocyanides for the
n-backbonding. In addition, increasing the oxidation state of the metal wall
produce a decrease of the m-backbonding to the n"(CN) orbitals and an
inerease of the c-donation of the isocyanides, which will lead to an increase

of the w(C=N) frequency.

2240
2200 1 trans-[REIRpCHR 4 PR3 i
R HICF 3 CHH ] Las e
. =
= L
= 2130 4 '@ B} e
o
= s T
<00 = T ]le ¥ [REICF 3 CHXylalF Fhyfl] IL= WA, TCHE, 503}
[l [RhlCFy i CHMylzl] IL= WA, TCHE}
" Rh
2050 i [Rhi 1
P A [RhIRFHIC Mz IPRz]
i [RhIRFICHAyHPME: (Phyfs] 12 =12}
2000 — — T —
O - I e N - I N o I L - B = R I - - I T -~ B - = - - T -~ T O o — B - =)
mmmmmh—mh-mzmh—.—z-:u——-:um.—.—-:umnm.—m.——N
- L L = a L) L] Lt ] o
= 3

IFCCYANIDE COMPLEX

Figure 12, Wavenumber {cm ') af the WOSN) bands in the coordinated {+ (X C) and + (- BuNC))
and fFee isocyarmides =) Complexes ghing more than one band appear a5 mary Himes
as bawds they give.

By comparing complexes [Rh(CF:;){CNXy);(PPh;)] (9a) with
[Rh{(CF:)(CNXy): {P(CsHsOMe-4):}] (9b), and [Rh(CF3)(CNXy)(PMePh;):]
(19a) with [Rh{CF:){(CNXy)(PMe;Ph):] (19b), we have also observed that the
higher basicity of the phosphine lowers the w(C=N) frequency.

III.B. Variable-Temperature NMR Spectroscopic Studies

Specially useful for the characterization of the complexes in solution were
the ""F and *'P{'H} NMR specira. In general, couplings between "'F, *'P, and
'""*Rh were observed and used as a structural diagnostic tool. In many cases, the
expected couplings were not observed at room temperature due to exchange
processes which are fast in the NMR time scale, and variable-temperature NMR
studies were carried out.

The vanable-temperature NMR spectra of compounds 7a and 7b suggest
that the exchange processes represented in Scheme 31 take place. The vanable-

temperature "F and *'P{'H} of 7a are displayed (Figures 13 and 14). At room
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temperature the signals are broad, and the "F—"'P and '"*Rh—"'P coupling are lost,
which suggests that phosphine dissociation take place. At low temperatures, the
expected couplings were observed, and signals for the exchange products Sa and

8a were observed.

P
HyNC —Rh — CMxy
mﬂ“‘c‘f I
PR CNXy
ol Sa Complex R
oF Ha,
}{yNC—th—CN}{y . 2G| -2 xyNG a Ph
h IPR, +2 PR, b C4Hg OMe-4
PR; Fip Ve i
Tab ey
’ A o
)
R3P—R|h—F’R3
Gy
&a,b
Schame 31 Ligand exchange process in complexes 7a b,
M A2 °C
“V*‘-"JL 57 °C
-waw']‘“».n F3ec
e
@JN\-N. -20°C

Ta

M
-B0 =C

lnami

Figure 13. °F NMR specira (Dytolwens) o diferent temperatures of Ta (the region arownd —9
ppm is amplifled)
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Figure 14 " P H) NMR spectra (D-toluene) at different temperatures of Ta.

Exchange processes between square-planar and bipiramidal-trigonal

complexes were observed in several cases:

i) Complex ba. The expected signals for the Wilkinson-type complex 6a were
observed only at low temperature. On inereasing the temperature, the signals
become broad, the '“Rh—"'P, 'P-"'P and *'P-"°F coupling disappear and,
finally, both types of phosphine ligands become equivalents.

This behaviour can be explained by the phosphine-catalyzed cis-trans
isomerisation' process shown in Scheme 32. This process involves:

* Phosphine coordination to give a pentacoordinate intermediate, in
which the ligands could exchange their position through Berry
pseudo-rotation.

* Subsequent phosphine dissociation to generate a square-planar
complex where the phosphine ligands would have exchanged their

positions with respect to 6a.

! Note:

Owing to the fact that complex 6a is ohtained 2 sitw, itis likely that a small excess of phosphineg is
present in the reaction mixtire.
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Schame 32 Phospline exchange process in complex et

i) Reaction of I with PMe;Ph and Me:SiCF; In contrast to the analogous
reaction using PMePh; instead PMe;Ph, which gave virtually only complex 6a,
this reaction gave a mixture of 6b, [Rh(CF;){COD)(PMe;Ph);] and
[Rh{CF:)(PMe;Ph)s]. The major component of the mixture depends on the
initial Rh:PMe;FPh molar ratio. Thus, when the ratio was 1:2, 1:3 or 1:4, the
main component of the mixture was [Rh(CF;)(COD)PMe;Ph);], 6b or
[Rh{CF:)(PMe;Ph)s], respectively. In addition, when the molar ratio was 1:2,
complex [Rh{CF:)(COD){PMe,Ph)] was also observed in small proportion.

The 'H, "°F and *'P{'H)} spectra of the mixture are broad at temperatures
equal or higher than —40 °C, but at —60 °C, the expected signals for each

comp onent of the mixture were observed (Figure 13).
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Figure 15 Varable-temperature * P{H} NMR spectra (Dy-toliene) of 6.

On increasing the temperature to 90 °C, both the "'F and *'P{'H} NMR

spectra display a broad singlet, which suggests that the complexes are in fast

exchange in the NMR time scale (Scheme 33).

CF; oL
BT L'""’R‘!h R
L -L L -L | -L L |
+C00 L L
6h

L = PMe,Ph
Scheme 33 Phospline excharge process irvelving complex 6B,

it1)  Complexes [Rhf Re)f CNXy);(PR;)] (9). They show broad singlets in their °F
and *'P{'H} NMR spectra. Variable temperature NMR studies have been

carried out in all cases, which agree with the presence of both phosphine and

XyNC ligand-dissociation equilibria (Scheme 34).
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-}{\,'NCJ + HyhiC

Complex | Rp R
Re a CFy Fh
I CeHyOMe-4
WyNC — Rh — CNxy b CFs LihabMle
| c CgF] Fh
PR;
Taht

Scheme 34. Phosphine {ghove) and XyNC (below ) Bgend-dissaciation equilibria in compleres 9

) [Rh{CFs){" CO)s(PPhs)] (10*%. Fast *CO ligand dissociation was observed
in the variable-temp erature NMR spectra of 10%, in a similar way that 1socyamde
dissociation takes place in 9, but, since the '"’Rh—"'P and *'P-'°F couplings in
10* were observed at all temperatures, dissociation of the PPh; ligand should be
negligible.

v} Complexes [RhiCF)L{PMerPhsy)s] (L = OO, x = 1 {18a); L = XyNC, x = i
(19), x = 2 (19B)). The low temperature °F and *'P{'H} NMR spectra of these
complexes are in agreement with their bipyramidal trigonal structures, where the
three phosphine ligands are placed in equatorial position. However, at room
temperature, their "F and *'P{'H} NMR spectra gave broad singlets. This
behaviour 1s explained by fast phosphine-dissociation equilibrium to give the
square-planar complexes trans-[Rh{CF;)L{PMe,Ph; ,);]. which were detected at
low temperature (Scheme 35).

CF,
Ph,Me P, |

il
Rh_PME}xPhx —_——————— PthE}xP_th_PME}XPhX + PME3_xPhx

PhMe s PY |
L L
18a,1%a,1%b
Complax L x
18a co z
1%a HyhC 2
1%b Myl

Scheme 35 Phosphine-dissociation equilibria in complexes 18a ard 19 b
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Finally, in the bifluoride complexes [Rh(r’~Cp")}{FHF)(Ph)(PR:)] (R =
Me (34a), Ph (34b)), the signals of the FHF ligand appear very broad in their 'H
and ""F spectra at room temperature (Figures 16y 17).

ek -, T 25°C
' g AR Frlipr e .- ) _

-50 °C

T T T T T T T T T
194 19.0 136 13.2 12.8 124 12.0 I1.B 1.2 10.8

lip|

Figure 16, FAF signal in the 'H NMR spectra (D-toluens) of 34a at differant temperaturss,

-H0RC

BB T qiF 0 qE B ) O 3 "IE 3D
lepmy Ip g

Figure I7 °F NMRE spectra (D,-tolusne) of 34a at different temperaturas,

Thus, the room temperature 'H NMR of 34a (Figure 18) and 34b show a
broad doublet, corresponding to bifluoride proton, that becomes a doublet of
doublets on lowering the temperature, due to coupling with both fluorines. The
room temperature "F spectra (Figure 17) of both complexes show a broad doublet
corresponding to the terminal '°F, and a broad singlet, corresponding to the Rh-
bonded fluorine. While the latter almost do not change on decreasing the
temperature, the former splits into a doublet of doublets. The 'Jz; and “Jzz values
fall within the range observed for other transition-metal bifluoride complexes
previously described,” and suggest an asymmetric bonding situation for the
bifluoride ligand, which could be better deseribed as an HF molecule bonded to a
fluoro complex by hvdrogen-bonding, F-H--F—[Rh]. The dynamic behaviour
observed in the variable-temperature NMR spectra could be explained by a
dissociation equilibrium of the FH--FRh bond to give free HF and the

corresponding fluoro complex.
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IV. CONCLUSIONS

1.- We have synthesised the first fammly of perfluoroalkyl Rhi{l) complexes by

using the following methods:

a) By reaction of the fluoro complexes [RhF{COD){PArs:)] with
perfluoroalkyl {trimethyl)silanes to give perfluoroalkyl complexes of
the type [RhiR:)(COD)PAr;)] in high vields.

b) By reaction of the hydroxo complex [Rhi{p—OH)YCOD)]; with L (L =
XyNC, PMeFPh; or PMe;Ph), in the presence of the corresponding
perfluoroalkyl (trimethyl)silane, to give complexes of the type
[Rh(Re)Ls].

¢) By ligand-addition and -substitution reactions to the perfluoroalkyl
Rh(I) complexes prepared by methods o) and 5).

2.- The oxidative addition reactions of Mel or #-CyFyl to some of the Rh(I)
complexes gave the first Rh(IIT) complexes containing a CHs and a CF; ligand, or
two perfluoroalkyl ligands. The oxidative addition of CF:=CFI to complex
[Rh(CF;){CNXy);] gave the first transition metal complex containing a CF; and a
CF=CF: ligand.

3.- We have synthesised [Rh{n*~Cp")(CF:)(Ph)(PR;)] (R = Me, Ph) complexes,
which are the first piano-stool type Rh{Ill) complexes reported contamning a
perfluoroalkyl and an aryl ligand.

4.- We have not observed insertion reactions of CO, isocyanides, olefins or
alkynes into the Rh—Rs bond. This behaviour agrees with the observed low
reactivity of the perfluoroalkyl transition-metal bond, that has been attributed to

kinetic and thermodynamic factors.
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