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1.1.- INTRODUCCIO

La paraula cluster va ser emprada per primera vegada per F.A. Cotton al
comencament dels anys seixanta. EIl mateix féu una primera definicio per a aquest tipus de

compostos, tot dient que “ un claster és un grup de dos o mes atoms metal-lics on existeix

un enllag metall-metall directe i fort” !

. En Il’actualitat, pero, la definicié mes acceptada
d’un claster és la d’una molécula que conté tres o més atoms metal-lics units mitjangant
enllacos directes metall-metall 2

Cal dir que I’existencia d’un enllag metall-metall en un compost molecular es va
suggerir per primera vegada I’any 1935, amb la determinacié estructural de 1’anié [W-Clg]*

. Deu anys més tard 3, es descrivia I’estructura del cluster [MogClg]** i I’any 1957, la del

primer compost amb un enlla¢ metall-metall sense cap Iligand pont 4, el Mn,(CO)qo.

Les caracteristiques estructurals d’aquests complexos sén intermeédies entre
compostos mononuclears i superficies metal-liques, i es poden veure com a pont entre la
quimica molecular i la de I’estat solid; és per aix0 que s’han proposat com a model per
estudiar les forces d’enllag M-M, des d’un enllag senzill fins a un comportament col-lectiu
en una xarxa tridimensional de metalls.

En general, en la quimica dels clusters, en augmentar la nuclearitat es pot observar
una evolucio gradual de les propietats: a mesura que la grandaria del clister creix, les seves
propietats s’apropen a les d’un metall.

Els clusters tenen un gran nombre d’aplicacions > Es per aixo que el seu
desenvolupament en els darrers anys ha estat molt rapid. Aixi, destaquen:

e com a models de superficies metal-liques 6, especies quimiosorbides i reactius o
intermedis catalitics;

e en catalisi heterogenia 7, com a clusters suportats o precursors de particules metal-liques
més petites;

e en catalisi homogenia 7, com a catalitzadors o precursors catalitics;
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e en el camp de la biologia 8, com a models de proteines per coneixer els mecanismes de
reaccio;
e en la ciéncia dels materials 9, com a precursors de materials o preparacid de pel-licules
fines a temperatures baixes, o de nous materials;
e en sintesi organica 10, en el disseny de catalitzadors o en reaccions estequiometriques.
Una altra propietat important d’aquest tipus de compostos és la possibilitat
d’incorporar de forma intersticial atoms no metal-lics com per exemple H, C, N, B, S, Si,
Sbh, AsiP 1 Segons el radi de la cavitat del cluster, s’hi col-locaran els atoms de grandaria
adequada, o bé es forcara una reorganitzacio de I’esquelet metal-lic per donar estructures
més obertes i poder incloure-hi I’heteroatom, com poden ser les estructures tipus papallona
0 piramide de base quadrada 12
Aixi, per exemple, el cllster que s’utilitza com a reactiu de partida en les reaccions
gue s’estudien en aquest treball presenta aquesta propietat, en qué a un esquelet metal-lic
format per cinc atoms de ferro i un de molibdé, s hi incorpora de forma intersticial un atom
de carboni.
Es important destacar que la majoria dels clisters s’han sintetitzat per métodes en
que I’atzar juga un paper important. Aquesta falta de meétodes racionals de sintesi ha
dificultat I’estudi d’aquests compostos i ha impulsat la investigacio de meétodes més

13 T I S
controlats, entre els quals destaquen el de VVahrenkamp ~~, la condensacio ionica = i I’Us de

propietats isolobulars B

El grup de Recerca de Dendrimers i Poligons Moleculars del Departament de
Quimica Inorganica de la Universitat de Barcelona (anteriorment anomenat grup de
Clusters) ha desenvolupat durant gairebé vint anys una linia de recerca que ha consistit en
la sintesi i I’estudi de compostos amb enllacos metall-metall. Els lligands que estabilitzen
els clusters metal-lics sén lligands m-acceptors i de forma important, dins d'aquest grup
destaquen els lligands carbonil. Cal dir també que, en aquest grup de recerca, s’ha fet un
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extens estudi sobre la capacitat sintética d'anions de ferro de diferent nuclearitat es
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de dos (amb el compost [Fex(CO)s]*) fins a sis atoms de ferro (amb el clister
[FesC(CO)16]%) per tal d'obtenir clisters mixtos de ferro i altres metalls de transicié.

El treball que es presenta en aquest capitol té per objectiu investigar la capacitat
nucleofilica de l'anié [FesMoC(CO):7]* envers diferents fragments metal-lics del tipus
MPPh;" (M = Au, Cu, Ag), AuPMes", Au,(difosfina)?*, HgMo(CO)sCp* i HgW(CO)sCp".
En concret, interessava coneixer l'efecte de I'atom de molibdé en l'esquelet FesMo i
determinar quin o quins dels diferents possibles isomers d'esquelet es formen preferentment
en les reaccions abans indicades. Els resultats es comparen amb els obtinguts amb dos

anions forca semblants com son el [FesC(CO)16]> " i el [RusWC(CO)1 ] 2.
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1.2.- SINTESI | CARACTERITZACIO DELS CLUSTERS TIPUS
(NEts)[FesMoC(CO)17{MPR3}] on M = Cu, Ag, Au, R = Ph, Me

1.2.1.- SINTESI

Les diferents espécies tipus (NEts)[FesMoC(CO),;7{MPR3}] es van obtenir
mitjancant I’addicié dels compostos XMPR3; (M = Cu, Ag, Au; R = Ph, Me; X = ClI, I)
sobre el cluster dianionic (NEts),[FesMoC(CO)47] 2628 o presencia de TIBF,. Les
reaccions es van dur a terme sota atmosfera de nitrogen, a -5 °C de temperatura, i amb THF
com a dissolvent.

L’estequiometria requerida difereix en funcid del tipus d’electrofil que hi intervé.
Aquest és un fet experimental que es va observar mitjancant un seguiment per IR de la
solucié de reaccié a la zona de les bandes stretching dels Iligands carbonil. Aixi, per
CIAuPMe;s, la relacio molar apropiada (NEt,),[FesMoC(CO)17] : CIAuPMe; : TIBF,; va
ésser d' 1:2:2. En canvi, per ICuPPh; va ésser d' 1:1.5:1.5 i per IAgPPh; i CIAUPPh; d'
1:1:1.

Cal destacar que la sal de TI" facilita la reaccié gracies a la gran insolubilitat dels
seus halurs. Actua doncs, com a extractor dels halurs dels compostos XMPR3; de manera
que deixa lliure I’electrofil, per reaccionar més facilment i unir-se al cldster dianionic per
formar el compost desitjat. Les reaccions es van produir segons el seglient esquema:

2- -

Fe _l Fe
/eé’x>ﬁ: L /eZ ->Fe
\\CSW/ + MPR;X E—— LK % \
Mo

r—x 5C Fé ~F¢ + TIX}
\ THF \\I/\MPR
3
Mo/

MPR;" = AuPPh;* (1a), AuPMe;" (Ib), AgPPh;" (Ic), CuPPh;* (1d)

Esquema 1.1.- Reaccions del cluster (NEt;).[FesMoC(CO);;] amb electrofils del tipus
XMPR3.
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1.2.2.- CARACTERITZACIO

La reaccié del cluster (NEt);[FesMoC(CO)17] amb els diferents fragments
electrofils MPR3" va ser controlada mitjancant espectroscopia d’infraroig en solucio
(prenent una petita aliquota de la solucié de reacci6), en I’interval de 2200 a 1600 cm™,
zona on apareixen les bandes stretching dels Iligands carbonil.

A la Taula 1.1, es mostren les dades obtingudes en enregistrar els espectres

d’infraroig en dissolucié de THF dels compostos monoanionics resultants:

Compost v(CO) cm™ (THF)
la 2047 (m) 1991 (vs)
Ib 2046 (m) 1989 (vs)
Ic 2047 (m) 1988 (vs)
Id 2048 (m) 1990 (vs)

Taula 1.1.- Valors de les frequiéncies d’infraroig dels compostos la-1d en la zona dels

Iligands carbonil.

Mitjancant aquesta técnica, es va poder seguir I’evolucié de les reaccions. D’aquesta
manera, es va observar que si el cllster de partida presentava una banda a 1965 (vs) i una
altra a 2035 (w), passada una hora de reaccié es va produir un desplacament d’uns 25 cm™
de totes dues bandes cap a frequéncies més altes. Aquest desplagcament es deu a la reduccio
de la densitat electronica en els orbitals moleculars r antienllacants dels Iligands CO,
conseqiiéncia de la coordinacio del fragment electrofil MPR;".

També cal destacar que no es van observar les bandes corresponents als CO pont,
que es troben a la zona compresa entre 1800-1700 cm™, la qual cosa és un fet habitual en
aquests espectres, pel fet que en solucid, els CO no es troben fixos en una posicio, que
podria ser aquella en que formen un pont entre dos atoms metal-lics, sind que estan en
moviment, i s'uneixen indistintament a un o a un altre d’aquests atoms metal-lics. Per tant,

es pot dir que aquest tipus de compostos mostren estereoquimica no rigida.
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A la Figura 1.1 es mostra un exemple d’aquest tipus d’espectre.
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Figura 1.1.- Espectre IR en solucié (THF) del compost la.

Aquests compostos s'han caracteritzat també mitjangant espectres de Ressonancia

Magnética Nuclear de *H, **P{*H} i ®*C{*H} tal i com es presenta a la Part Experimental

d'aquesta Memoria.

Els espectres de RMN de *'P{*H} mostren un sol senyal per als compostos la, Ib i

Id, corresponent al cldster monocofiat amb el fragment MPRs". A mode d'exemple es

mostra I’espectre de RMN de **P{"H} del compost Id, en la Figura 1.2.

0,2 ppm

Figura 1.2.- Espectre RMN de *'P{*H} del compost Id.
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Per al compost Ic, en lloc d’un sol tipus de senyal, s’observen dos doblets
corresponents a I’acoblament de I’atom de *'P amb els dos isotops de la plata, (**'Ag,
51,8% i *®°Ag, 48,2%) on, els senyals dels extrems corresponen a I’acoblament amb I’atom
de 1%Ag i els interiors a I’acoblament amb la 1 Ag.

L espectre de RMN de **P{"H} d’aquest compost (Ic) es mostra a la Figura 1.3.

155 11,0 10,7
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(OAg-P) = 457 Hz

P I . b TSR .
! Wi, el M M e L LY TR I (f TTTRY
.‘Li'f.‘llwlu" ! |,"‘1 !r",(J I v"‘,'l'a”-;w,.]'..llrj?,”." ,'w'«*.*,r.r.'“tku,’ '.J”',"‘JJ.'- I\lli'J'q'llJ Wi JI"J“*'\"'A“..“"-’ilu’fl"'t"'f"\\yu' ||'.-JJU'F ."I-"‘ el \ e U’*"}‘"."""'I""rn"'*‘L'a,l'l"r,'l"ll‘

1 T
ppm 16 11

Figura 1.3.- Espectre RMN de *'P{*H} del compost Ic.

Als espectres de RMN de **C{*H} cal destacar, que per al compost Id, s’observa un
senyal a 476 ppm que correspon al carbur intersticial. Aquest senyal, tedricament hauria de
sortir en els espectres corresponents als quatre compostos, i en canvi, tan sols s’observa en
un d’ells i amb molt poca intensitat. S”han trobat, pero, altres compostos a la bibliografia on
tampoc s’observen els senyals corresponents a aquest atom de carboni situat a I'interior del
claster, com per exemple els clusters [Fe;C(CO)12{u-HgMo(CO);CpH{u-HgW(CO)sCp}] i
[FesC(CO)a{n-HgM}{p-CuPPhs}] (M = Mo(CO)iCp, W(CO)sCp)
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A la Figura 1.4 es mostra I’espectre de RMN de *C{*H} del compost Id.
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Figura 1.4.- Espectre de RMN de “*C{*H} del compost Id.

Un altre meétode emprat per a la caracteritzacio d'aquests compostos és
I'espectrometria de masses. En concret, la técnica emprada ha estat I'electroesprai (ES) en el
mode negatiu.

Aquesta tecnica pot donar informacié del pic molecular de I’anio, i dels diferents
fragments en que es pot trencar un compost determinat.

La majoria dels pics que s’assignen per pes molecular a un fragment determinat sén
una composicié de diversos pics molt proxims, com a consequiéncia que els elements tenen
més d’un isotop. La distribuci6 isotopica dels pics pot ajudar en I’assignacio del fragment
en el cas que no hi hagi problemes de resolucid, ja que s’ha comprovat que a partir d’un pes
molecular relativament gran la distribucio isotopica tedrica i la real no coincideixen de
manera exacta.

En aquest tipus de técnica s’obtenen pics amb una relacié m/z determinada ( m =

pes molecular del fragment, z = carrega del fragment ). Si apareix un pic amb una relacio
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m/z corresponent a I’id molecular del compost que s’esta estudiant, s’aconsegueix una de
les dades més solides en la seva caracteritzacio.

Al fragment corresponent al pic molecular del compost, I’anomenarem M.

En aquest tipus de clusters amb molts lligands carbonil, és també usual trobar-hi
altres pics corresponents al pic molecular amb la perdua de diferents grups CO.

Els resultats obtinguts es recullen a la Taula 1.2.

Compost M M - CO M-2CO M -5CO M -7CO M-
Mo(CO)s
la 1324
Ib 1139 1108 1080 995
Ic 1234 1038 972
id 1190 995 926

Taula 1.2.- Dades de ES(-) dels compostos la-Id.

S’observa que per a tots els compostos, s’ha obtingut el pic molecular i, excepte el
compost la, que gairebé no presenta fragmentacio, els espectres dels altres compostos
presenten altres pics que podem atribuir a la pérdua de diferents fragments o grups carbonil
(des d’un fins a set d’aquests grups CO).

Es pot observar també que, en el cas dels compostos Ic i Id, es troba també un pic
corresponent a la perdua del fragment Mo(CO)s; aquests pics presenten una menor
distribuci¢ isotopica per la pérdua de I’atom de molibde, que és el que augmenta de forma
considerable aquesta distribucio atés que presenta set isotops diferents.

A continuacid, a la Figura 1.5, es mostra I’espectre d’ES(-) del compost Ib.

11
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Ib, la qual es mostra a la Figura 1.6. De la resta de compostos, no s’ha pogut obtenir cap

monocristall adequat per resoldre la seva estructura per difraccio de Raigs X, perd per
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Finalment, cal destacar que s'ha pogut resoldre I’estructura cristal-lina del compost
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analogia amb el clUster Ib, es pot proposar la seva geometria.

Els parametres de cel-la son a = 9.563(11) A, b = 34.989(4) A, ¢ = 12.294(9) A, a. =

138.4

1140.4

1141.3

11423

1206.4
4 12118 1263.1 13396
S e Bate
1200 1300

Figura 1.5.- Espectre d’ES(-) del compost Ib.

90.00(0)°, B = 92.63(7)°, v = 90.00(0)° i V = 4109(6) A%. El grup espacial és P24/c.
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Figura 1.6.- Estructura cristal-lina del compost Ib.

Si bé les dades obtingudes pels diferents métodes espectroscopics mostraven que
s'havia produit la unio de I'electrofil al cluster dianionic, donant lloc a la formacio dels
compostos la - Id, el fet de tenir I'anié de partida un atom de molibde, impedia assegurar
per quins atoms exactament s’unia el fragment electrofil al cluster inicial.

Comparant amb altres clusters similars que havien estat sintetitzats previament, es
podia pensar que el fragment electrofil MPR3" s’unia de forma ps a una cara triangular
homonuclear formada per tres atoms de ferro, tal i com succeeix per al cllster

(NEty)[FesC{AUPPh3}(CO)46] o Aquest fet s’observa també en el clister heteronuclear

[RusW(CO)17{AuPEt3},] 25, el qual podriem pensar que té un comportament bastant similar

13




Capitol 1: Clasters metal-lics

al nostre cluster (NEt,)[FesMoC(CO)17{MPR3}] per pertanyer el ferro al mateix grup que el
ruteni, i el molibdé al mateix grup que el tungsté en la taula periodica.

En canvi, per als compostos la - Id, la uni6 de [Ielectrofil al claster
(NEt,),[FesMoC(CQO)17] no es produeix de manera analoga que en el claster
[RusW(CO)17{AuPEt;},]. En el nostre exemple, el fragment electrofil s’uneix per la cara
heteronuclear que conté dos atoms de Fe i un de Mo, i no per la cara homonuclear
constituida per tres atoms de ferro. Cal dir que la unié continua essent del tipus ps.

Aquest fet es pot justificar tenint en compte que I’energia d’enllag Mo-Au, és més
gran que la de I'enllag Fe-Au. D’aquesta manera, quan el fragment electrofil és el AuPR;",
el compost que té més tendéncia a formar-se, és aquell on el fragment AuPR;" s’uneix a la
cara heteronuclear Fe,Mo. Tot i aix0, aquest argument no justifica el fet que en el compost
analeg [RusWC(CO)y7]%, la cara en qué es produeix la unié d'aquest fragment sigui
I'hnomonuclear de Rus.

A les Taules 1.3 i 1.4 es recullen els valors de les principals distancies i angles

d’enllag.
Distancies d'enllag (A)

AU - Fe(2) 2,743(2) Fe(2) - Fe(4) 2,569(2)
Au - Fe(3) 2,7473(11) Fe(2) - Fe(3) 2,841(3)
AU - Mo 2,963(3) Fe(3) - Fe(5) 2,698(3)
Mo - Fe(5) 2,7840(13) Fe(4) - Fe(5) 2,710(2)
Mo -Fe(4) 2,894(2) Mo - C(1) 2,174(8)
Mo - Fe(2) 2,952(2) Fe(1) - C(1) 1,871(8)
Mo - Fe(3) 3,014(2) Fe(2) - C(1) 1,917(8)
Fe(L) - Fe (3) 2,623(2) Fe(3) - C(1) 1,897(7)
Fe (1) - Fe(4) 2,648(2) Fe(4) - C(1) 1,954(7)
Fe(1) - Fe(5) 2,676(2) Fe(5) - C(1) 1,885(8)
Fe(L) - Fe(2) 2,6844(15)

Taula 1.3.- Principals distancies d’enllag per al compost Ib.
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Angles d’enllag (°)

P — Au - Fe(2) 149,92(6) Fe(1) — Fe(2) - Mo 91,47(4)
P - Au-Fe(3) 141,15(7) Au - Fe(2) - Mo 62,58(6)
Fe(2) — Au — Fe(3) 62,33(4) Fe(1) - Fe(3) - Au 117,27(5)
P - Au- Mo 137,54(6) Fe(5) — Fe(3) - Au 119,44(5)
Fe(2) - Au - Mo 62,15(6) Fe(1) - Fe(3) - Mo 91,29(8)
Fe(3) — Au - Mo 63,59(3) Au - Fe(3) - Mo 61,69(4)
Fe(5) - Mo - Au 109,77(3) Fe(5) - C(1) — Fe(2) 172,9(5)
Fe(4) - Mo - Au 107,14(6) Fe(3) - C(1) — Fe(4) 176,0(5)
Fe(4) — Fe(2) - Au 124,99(6) Fe(1) - C(1) - Mo 175,6(5)
Fe(1) - Fe(2) - Au 115,334(5)

Taula 1.4.- Principals angles d’enlla¢ per al compost Ib.

D’aquestes dades, es pot destacar que el carbur intersticial es troba situat de forma
practicament equidistant als 5 atoms de Fe del clUster, ja que les distancies Fe — C varien
molt poc, i es troben dins del rang 1,87 — 1,95 A, mentre que la distancia Mo — C és una
mica més gran: 2,17 A. A més, les distancies Fe — Fe i Fe — Mo de la cara triangular on
s’uneix el fragment electrofil son més grans que la resta, per la proximitat del fragment
AuPMes". Aix0 s’explica pel fet que s’ha produit un enllag de quatre centres i dos
electrons, essent aixi un enllag amb menys densitat electronica que implica distancies
d'enllag més llargues que les corresponents al cldster anionic inicial.

Els valors d’aquestes distancies d’enllag concorden perfectament amb les d’altres
compostos  similars, com poden ser el clister recentment  estudiat
[FesC {AUPPh3}3(CO)sCO»(CoHs)] ** o el [FesC{AUPPhs}(CO)1(NO)] . De forma
general, es pot dir que les distancies Fe — Fe en qué s’ha unit un fragment electrofil de
forma ps es troben dins el rang 2,70 — 2,90 A, mentre que en aquelles cares del clister on

no s’ha produit aquesta unid, les distancies d’enllag Fe — Fe s6n menors ( 2,50 — 2,70 A).
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A la Figura 1.6, també es pot veure que hi ha 15 carbonils terminals, mentre que els
altres dos formen un pont asimetric entre els Fe(4) — Fe(5) i Fe(2) — Fe(4).

Cal destacar també que aquest compost és el primer exemple en el qual un atom

d’or s’uneix simultaniament a dos atoms de ferro i a un de molibdé 30.

1.3.- SINTESI | CARACTERITZACIO DELS CLUSTERS TIPUS
(NEts)[FesMoC(CO)17{Hgm}] on m = Mo(CO)sCp, W(CO)sCp

1.3.1.- SINTESI

La reaccio del cluster (NEt;),[FesMoC(CO)17] amb electrofils de mercuri del tipus
Hgm®, on m = Mo(CO)sCp, W(CO)sCp en THF i amb la preséncia de TIBF,, va donar lloc
a compostos amb estructures analogues a les descrites anteriorment amb electrofils de tipus
MPR;".

La reaccid es va produir a -5 °C i sota atmosfera de nitrogen, d'acord amb el procés

2

Fe

_|
/ \>Fe L /e/

y (\7 ‘Hgnx | —————— LS

que es mostra a continuacio:
\Z
M

S

Fé —‘X>Fe

e 5°C Fé \CSF/ \ + TIxy
\\ THF \M\J)//\Hgm

m = Mo(CO),Cp (l1a), W(CO);Cp (l1b)

Esquema 1.2.- Reaccions del cluster (NEt;).[FesMoC(CO);;] amb electrofils del tipus

+

Hgm'.

La relacid entre els reactius va ser equimolar tant amb el fragment electrofil, com

amb la sal de TI" que actua com a extractora d’halurs.
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La solucid es va deixar en agitacio constant durant dues hores i es va fer un control
de la reaccio mitjancant IR de la mateixa soluci6 reaccionant. La desaparicio de les bandes
corresponents al producte de partida va permetre afirmar que la reaccio havia finalitzat.

En tots dos casos, es va obtenir un solid de color vermell fosc del qual no es van
poder obtenir cristalls adequats per a determinar la seva estructura cristal-lina per difraccio
de Raigs X perqué el producte descomponia en solucio.

Tot i aix0, la similitud de les bandes de vibraci6 stretching dels lligands carbonil
d'aquestes espécies amb les dels compostos (NEts)[FesMoC(CO):7{MPR3}], va indicar que
ambdos tipus de clusters monoanionics tenien el mateix esquelet metal-lic, la qual cosa

concorda amb el fet que els fragments MPR3" i Hgm™ son isolobulars. A més, aquest fet ha

estat il-lustrat en una llarga serie de compostos descrits anteriorment a la bibliografia 2
1.3.2.- CARACTERITZACIO

Aquests nous compostos del tipus (NEts)[FesMoC(CO).7{Hgm}] s'han caracteritzat
pels métodes convencionals (IR, RMN de *H, *C{*H} i *P{*H}, espectrometria de masses
i analisis elementals).

En la Taula 1.5 es presenta la posicié de les bandes dels lligands carbonil dels

compostos la i I1b en tetrahidrofuran.

Compost v(CO) cm™ (THF)
lla 2056 (W) 2002 (vs)
b 2056 (W) 2001 (vs)

Taula 1.5.- Valors de les frequiencies d’infraroig dels compostos Ila i I1b en la zona dels

Iligands carbonil.

Recordant que la banda més intensa del clster de partida surt a 1965 cm™, es pot

observar a la Taula 1.5 un desplacament d’aquesta banda uns 35 cm™ cap a freguiéncies

17
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més altes. A més, si comparem la posicio de les bandes d’aquests compostos amb els
anteriorment comentats (la - 1d), s’observa que aquests es desplacen 10 cm™ més que els
anteriors a causa d'una major reduccié de la densitat electronica en els orbitals ©
antienllagants dels lligands CO. Aquest fet concorda amb altres reaccions descrites a la
bibliografia de compostos sintetitzats amb electrofils que contenen Hg tal i com succeeix
amb el (NEt)[FesC(CO)wa{p-HgW(CO)sCp] °, i el [FesC(CO)ra{u-HgM}M{u-CuPPhs}]
(M = Mo(CO)sCp, W(CO)sCp) Z°.

Es troben també algunes bandes cap a 1900 cm™ corresponents a les vibracions
stretching dels grups carbonil dels fragments HgMo(CO)s i HgW(CO)s. Aquestes bandes
s’observen en els espectres IR de compostos que presenten aquest grup HgM(CO)sCp* (M
= Mo, W) com poden ser el (NEty)[FesC(CO)1s{nu-HgM}] 16, 0 el [Fe4C(CO)12{un-HgM},]

29

L’espectre infraroig del compost Ila es mostra a la Figura 1.7.

:

2056 | | 1914
] 1968

1894

.9148 33

XTransmitancia
-1-1.] 21,803 a7

is.

2.8737

2002

3.8801

2200.0 1978.0 1880.0 i728.0
No. de onda (cm—1i)

Figura 1.7.- Espectre IR en solucié (THF) del compost Ila.
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Els espectres de RMN de 'H i “C{*H} enregistrats per a aquests compostos

concorden perfectament amb I'estructura proposada. Les dades obtingudes es recullen a la

Part Experimental d'aquesta Memoria.

del compost.
Els resultats es mostren a la Taula 1.6 i, a la Figura 1.8 s'observa, a mode d'exemple,

I’espectre d’ES(-) que presenta el compost lla.

Els espectres d'ES(-) mostren un senyal forca intens que correspon al pic molecular

Compost M™-CO M- Mo(CO); M - Mo(CO)s M - Mo(CO);
la 1281 1129 1101 1017
b 1369

100

0

Taula 1.6.- Valors de I'espectre d'ES(-) dels compostos Ila i Ilb.

1160

1305
1312
1303
RHHEESES
A
1303
il 1314
1302|
M - CO Nl
il 1315
1301 i
AN
1315
1299
12791281 = 1318
12?5_i-T 'ZQTF | [_1317 13741376 1579
I flid ,
il LU (LI ..,.,.::;l .LJLN\.....;.........;.......n.:.,...lDa{e
1260 1280 1300 1320 1340 1360 1380 1400 1420 1440 ’

Figura 1.8.- Espectre d'ES(-) del compost Ila.
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1.4.- SINTESI | CARACTERITZACIO DELS CLUSTERS OBTINGUTS
MITJANCANT LA REACCIO DEL (NEty);[FesMoC(CO)1;] AMB COMPOSTOS
DEL TIPUS [(ClAu).(difosfina)], on difosfina = dppm, dppe, dppp i dppb

1.4.1.- SINTESI

La reacci6 del clister (NEt;):[FesMoC(CQO);;] amb especies del tipus
(ClAu),(difosfina) va donar lloc a dos tipus de compostos diferents, en funcio de la llargada
de la cadena carbonada de la difosfina amb qué es va fer reaccionar. Les condicions de la
reaccio van ser semblants per a tots ells, com s’explica a continuacid, i en tots els casos la
reaccio va tenir lloc sota atmosfera de nitrogen.

Aixi doncs, quan la difosfina és la dppm (bis-(difenilfosfino)meta) la reaccio es va
produir amb una relacié molar (NEt,)2[FesMoC(CO);7] : (AuCl),(dppm) : TIBF, d'1:1:2. El
producte obtingut era neutre (I111a). El dissolvent en qué es va produir la reaccio és el THF i
la temperatura, de 0°C. La soluci6 de reaccid es va mantenir en agitacio constant durant 17
hores i es fa un control de la soluci6 de reaccié mitjancant IR.

La reaccio que té lloc és la seglient:

_‘ .
Fe Fe
FeZ \\7& TI* /eZ —\7Fe
\>Co IN~-
Feé lFe/ +(AUCh,(dppm) — g ~iS Fc// \Au +2Ticl y
0¢°C ~~PPh,
THF / \
Mo MO\A”\ CH,

Esquema 1.3.- Reacci6 del clister (NEts)2[FesMoC(CO)17] amb I'electrofil [Auy(dppm)]*.
Per al compost Illa, s'han pogut obtenir monocristalls aptes per tal de resoldre la

seva estructura cristal-lina mitjancant difraccié de Raigs X. D'aquesta manera, es pot

afirmar que el producte format és exactament el que es mostra en I'Esquema 1.3.
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Es interessant comparar I’esquelet metal-lic que presenta aquest compost (111a) amb
el del [FesAu,C(CO)12(dppm)] 1 Aquest darrer, és un compost estudiat anteriorment, que

es forma com a resultat de la reaccié del clister [FesC(CO)16]* amb (CIAU),(dppm) Yal i

com es mostra a continuacio:

o°C

THF

2.
// T\T Pra” e
|
Fe<l-\—Fe Tt Au----""> Au
Fefcﬂ + (AuCl)y(dppm) ~ —— Fe//
Fe FE_Q—/

Aixi, el compost [FesAu,C(CO)12(dppm)] prové del trencament parcial de I’anio
octaédric de ferro mentre que, en canviar un atom de ferro per un de molibdé per formar
I’ani6 octaédric [FesMoC(CO)q7]*, s’observa una estabilitzacié del core metal-lic amb
I'obtenci6 del compost [FesMoAu,C(CO)17(dppm)].

Quan la difosfina és la dppe (1,2-bis(difenilfosfino)eta), dppp (1,3-
bis(difenilfosfino)propa) o dppb (1,4-bis(difenilfosfino)buta), la reaccié es va produir amb
una estequiometria (NEts),[FesMoC(CO)17] : (ClAu),(difosfina) : TIBF, de 2:1:2. Per tant,
els compostos resultants son dianionics, de manera que la difosfina s’uneix mitjangant els
dos atoms d’or a dos dels clusters [FesMoC(CO)17]%.

La reaccio que va tenir lloc és la seguent:

2-
ke _I Fe /

FeZ ‘>Fe N FeZ X\Fe _é_F‘;c 7

i h <I-\—
2 Feé 3Fe/ + (AuCl),difosfina —DC> Fe X C:F< \ W +27TiCly

-10 \W
THF AU Au

\M /\ \ N

n=2(lllb); n=3 (lllc); n =4 (111d)

Esquema 1.4.- Reaccions del cluster (NEt,).[FesMoC(CO);;] amb electrofils del tipus
[Au(difosfina)]**.
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La reaccio es va produir en THF com a dissolvent, i a una temperatura de -10 °C. Es
va fer un control mitjancant IR en solucié de la reaccid i es va observar que el temps
necessari perqué es produis la reaccié (30 minuts aproximadament) era molt menor que en
el cas que la difosfina emprada era la dppm.

Malauradament, en cap cas no es van poder obtenir monocristalls adequats per tal de
fer I'estudi estructural mitjancant difraccié de Raigs X. Tot i aix0, gracies a les dades de
caracteritzacid, es pot afirmar que els compostos obtinguts son els que aqui es descriuen.
D'altra banda, en el mateix grup de recerca s’havien fet préviament reaccions amb

compostos tipus (ClAu).(difosfina), i altres tipus de clusters reaccionants, i obtingut

productes analegs a Illb-111d com poden ser (NEts),[{FesCAuU(CO)14}-(difosfina)] 18

(difosfina = dppm, dppe, dppp), (NEL)o[{FesC(CO)sAUY:(dppe)] *°,  [{Fea(pn-

CO)(CO)16(n-PPhy)Cu}(difosfina)] 22 (difosfina = dppm, dppip, dppe, dppp, dppb). En tots

ells, la difosfina s’uneix de forma simétrica a dos dels clUsters reaccionants.

1.4.2.- CARACTERITZACIO

La formacid d'aquests compostos, es va controlar mitjancant espectroscopia d'IR de
la soluci6 de reaccié. Aixi, es va fer un seguiment de la variacié de les freqguéncies
stretching dels lligands carbonil en I’interval 2200-1600 cm™, en unir-se el claster
(NEts)2[FesMoC(CO)17] al fragment Aus(difosfina)?*.

A la Taula 1.7, es mostren les dades obtingudes en enregistrar els espectres

d’infraroig en dissoluci6 de THF dels compostos resultants:

Compost v(CO) cm™ (THF)
Illa 2059 (m) 2009 (vs) 1979(m)
b 2047 (w) 1991 (vs)
Ilic 2047 (w) 1991 (vs)
lid 2046 (w) 1991 (vs)

Taula 1.7.- Valors de les freqiiéncies d’infraroig dels compostos Illa-111d en la zona dels

Iligands carbonil.
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S’observa que per als compostos Ill1b-111d, el desplacament produit enfront del
clister de partida de la banda més intensa (que surt a 1965 cm™) és de 25 cm™
aproximadament, mentre que per al compost Illa, el desplacament d’aquesta banda és de
45 cm™ i, per tant, considerablement més gran. Aixo és degut a la diferent retrodonacié que
té lloc en el compost I11a (neutre), i els compostos I11b-111d (anionics).

En la Figura 1.9, es mostra un exemple d’aquest tipus d’espectre per als compostos
I1b-111d:

/V/\l

2047

i3.808 i8.083
X N

XTransmitancia
141,433
+

B8.8881
s

|

f1991

2200.0 =2080.0 1800.0 41750.0 41800.0
MNo. de onda (cm—1)

8, 1832

"

a.7oez2

Figura 1.9.- Espectre IR en soluci6 (THF) del compost Illc.

Els espectres de RMN de *'P{*H} mostren un patré diferent per al compost Illa
respecte a la resta. Mentre els compostos I11b, Illc i I11ld presenten un Unic senyal en
I'espectre de RMN de *'P{*H}, el clister neutre Illa, mostra dos doblets que presenten
efecte teulada, perqué els entorns dels dos atoms de fosfor no son equivalents. Aquest fet,

s’ha observat en altres compostos d’aquest tipus, com per exemple el clister neutre

[FesAu,C(CO)12(dppm)] 19, que a més, presenta un desplacament molt semblant (47,4 (d) i
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40,6 (d)), tot i que a camps una mica més baixos i un valor de 2J(P-P) = 74 Hz, igual a la
del compost [FesMoAu,C(CO)17(dppm)] que aqui s’estudia.

A continuacid, es mostra I'espectre de RMN de *P{*H} que presenta el compost
Illa (Figura 1.10):

445

50,8
50,1

43,8

2)(P-P) = 74 Hz ‘ ‘

|
,}- Hf\ |

l
" ! A W o el { L
" r‘f"W'J k'\,fr"'\.'\-f . Wl .,‘."u-..'u?\,,pv\l‘.'r-"‘ Wi, Vy"’(\-,'.w"v"}‘u"\.'\’i“rJ"‘n"ri-"f-'v I SRy R " "‘"\ﬁ\m" \‘,\ﬁ.\f‘“{‘mﬁvwﬁ T

L

T T T T T
ppm 51 50 49 48 a7 a6 45 44 43

Figura 1.10.- Espectre de RMN de *'P{"*H} per al compost I1la.

La caracteritzacié mitjancant els espectres de RMN de *C{'H} dels compostos
I11a-111d ha estat satisfactoria Gnicament per al compost I11c. L’espectre RMN de *C{"H}
enregistrat per als compostos Illa, I11b i 111d tan sols mostra els grups fenil corresponents
a la difosfina i els grups CH; i CHj3 corresponents al contraio i, a més, amb una intensitat
molt petita. Aixi, es pot afirmar que, a causa de la baixa solubilitat que presenten aquests
compostos, dels seus espectres de RMN de *C no es pot extreure informacié per a la seva
caracteritzacid. En el cas del compost Illc, I'Unic senyal que no s'observa és el corresponent

al carbur intersticial, fet que, tal i com s'ha comentat amb els clUsters anteriorment descrits,
ja s'ha trobat en altres casos detallats a la bibliografia 2

Per altra banda, s'han enregistrat els espectres d'ES negatiu de cadascun dels
compostos Il11b-111d, mentre que per al compost Illa, I’espectre de masses enregistrat ha

estat un FAB en el mode negatiu.
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En la quimica dels clusters realitzada anteriorment en el nostre grup de recerca,
s’havia comprovat experimentalment que, per a compostos neutres, I’espectre de masses
que dona millors resultats s'obté mitjancant la tecnica FAB, mentre que en el cas de

compostos ionics, és I’ES el que ens proporciona el pic molecular.

Els resultats obtinguts es mostren a la Taula 1.8:

Compost M M-CO M-2CO0 M-5CO M-7CO M -8CO M -10CO

Ia 1640 1612 1584 1502 1443 1418 1362
b 1259

Ilc 1267 1210

Id 1274

Taula 1.8.- Valors d'ES(-) (compostos I11b-111d) o FAB(-) (compost I11a).

S’observa que, en tots els casos, s’obté el pic molecular M™ del compost
corresponent. Per al compost Illa, aquest pic molecular correspondra al pes molecular
total, mentre que per als compostos I11b-111d, el pic molecular més intens correspondra a la
meitat del pes molecular de I’anio.

A mode d’exemple, es mostra a la Figura 1.11 I’espectre de FAB(-) per al compost
Hia:
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M~ -3CO
100 1558.0
M-
1555.9 1639.8
M™-CO
1641.6
1612.5
15588.1 1614.5
_ 1642.5
M”-5CO 1554.9 1584.9
15604 4111
15016
16386
%
1615.3
) 1466.7 1500.8 19028 1587.0 1643.6
M -7CO 1583.9 :
15037 1e10.0 || 1837.7
1499.9 : :
14433 1582.8 1635.7
1446.1 1527 5 1609.2
14971
13617 1662.0 | 1644.8
1359.4) 1363.0 1418.2 e
14152 | 14201 1adp.a 14726 | _
| 13075 13575 | 13878 ,aepp : 1550.9 1607.3 HiHl 1645.7
13350 || 13862 1430.1 1478.2 ||| 1514.8
: 1646.7
ol | LESITATIT AR R RMTR 111 ERITHIS IR Dale
1320 1340 1360 1380 1400 1420 1440 1460 1480 1500 1520 1540 1560 1580 1600 1620 1640

Figura 1.11.- Espectre de FAB(-) per al compost Illa.

Finalment, l'estructura cristal-lina del compost Illa resolta mitjangant difraccio de
Raigs X es mostra a la Figura 1.12.

Els parametres de cel-la son:
a=10,8220(10) A, b = 25,7800(10) A, ¢ = 17,8930(10) A , o = 90°, B = 104,1130(10)°, y =
90° i V = 4841,3(6) A>. El grup espacial és P2,/c.

La geometria de I’esquelet metal-lic es pot descriure com un octaedre format per
cinc atoms de ferro i un de molibde, en el qual un atom d’or, corresponent al grup
[Auz(dppm)]** de I"electrdfil s’uneix a I'enllag Fe(1)-Fe(2) i en resulta un pont, mentre que
altre atom d’or s’uneix directament a I’atom de molibdeé del cldster octaédric *°.

Cal destacar que aquest mode de coordinaci6 presentat per I'TAu(dppm)]** (us-n?),
no té antecedents bibliografics i ha estat totalment inesperat, ja que normalment les unitats

[Auz(dppm)]** es coordinen als clisters metal-lics mitjancant dos modes d’enllag tipus p,

com al cluster [RusC(CO)16Au(dppm)] %9 us, com al [FesCAu,(CO)14(dppm)] 18
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Figura 1.12.- Estructura cristal-lina del compost Illa.
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A les taules 1.9 i 1.10, es recullen els valors de les principals distancies i angles

d’enllac:

Distancies d'enllac (A)

Au(l) - Au(2)
Au(2) - Fe(1)
Au(2) - Fe(2)
Mo - Fe(5)
Mo - Fe(4)
Mo - Fe(2)
Mo - Fe(1)
Fe(1) - Fe(5)
Fe(1) - Fe(3)
Fe(1) - Fe(2)
Fe(2) - Fe(4)
Fe(2) - Fe(3)

2,862(6)
2,680(1)
2,682(1)
2,885(1)
2,905(1)
2,946(1)
2,959(1)
2,654(1)
2,695(2)
2,877(1)
2,607(1)
2,641(1)

Fe(3) - Fe(4)
Fe(3) - Fe(5)
Fe(4) - Fe(5)
Mo - C(1)
Fe(1) - C(1)
Fe(2) - C(1)
Fe(3) - C(1)
Fe(4) - C(1)
Fe(5) - C(1)
Au(l1) - C(3)
Au(l) - C(19)
Au(2) - C(6)

2,622(1)
2,673(2)
2,609(1)
2,058(10)
1,949(7)
1,903(8)
2,023(10)
1,880(7)
1,900(8)
2,454(8)
2,511(8)
2,680(9)

Taula 1.9.- Principals distancies d’enllag per al compost Il1a.

Angles d’enllag (°)

P(1) - Au(1) - Mo
P(2) - Au(2) — Fe(1)
P(2) — Au(2) - Fe(2)
Fe(1) - Au(2) — Fe(2)
Au(l) - Mo - Fe(5)
Au(l) - Au - Fe(4)
Fe(5) — Fe(1) - Au(2)
Au(2) — Fe(1) — Fe(3)
Au(2) - Fe(1) - Fe(2)
Fe(3) - Fe(2) — Au(2)

167,62(7)
155,16(5)
136,36(7)
64,91(4)
146,85(3)
145,51(4)
131,94(4)
110,71(5)
57,58(3)
112,32(5)

Au(2) — Fe(2) — Fe(1)
Fe(5) — C(1) — Fe(2)
Fe(4) - C(1) — Fe(2)
Fe(4) - C(1) - Mo
Fe(5) - C(1) - Mo
Fe(2) - C(1) - Mo
Fe(1) - C(1) - Mo
Fe(3) - C(1) — Mo
O(3)-C(3) - Mo
0(19) - C(19) - Mo

57,51(3)
169,3(6)
168,7(5)
95,0(3)
93,5(4)
96,1(3)
95,2(4)
179,1(4)
170,2(8)
172,3(8)

Taula 1.10.- Principals angles d’enllag per al compost Illa.
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A la Figura 1.12, s'observa que els Iligands carbonil corresponents a C(3)-O(3) i
C(19)-0(19) formen semiponts asimetrics al llarg de I’enllag Mo-Au(1), i el corresponent a
C(6)-0O(6) forma un semipont al llarg de I’enllag Fe(2)-Au(2). Aquests fets estructurals
afavoreixen unes distancies curtes per als enllagos Au(1)-C (2,454(8) i 2,511(8) A) i Au(2)-

C (2,680(9) A) tal i com s'ha observat en altres clisters estudiats préviament 3 Lexisténcia
de lligands carbonil que formen semiponts asimetrics en compostos amb enllagos polars
metall-metall ha estat estudiada per Cotton 34, el qual suggereix que la interaccio primaria
entre I'atom metal-lic més llunya i el carbonil que actua com a semipont es deu a la donacid
de densitat electronica als orbitals 7> del CO. Aquesta suggeréncia no sembla que es pugui
aplicar als derivats d'or perque el centre metal-lic Au(l) de 14 electrons no és un n-donador

35 . .
massa bo ~°. Altres autors proposen que el mode d'unié dels carbonils que actuen com a

semipont es deu a impediments estérics%, raonament que pot ser més acceptat en el
compost que aqui es mostra.

Finalment, es pot destacar que, a causa de la proximitat del fragment [Au,(dppm)]**,
la distancia Fe(1) — Fe(2) (2,877(1) A), on s’ha unit l'atom d'Au(l) d'aquest fragment
electrofil és més gran que les distancies Fe — Fe (2,607(1)-2,673(2) A) tal i com succeeix
als compostos [Fe4Au2C(CO)12(dppm)]18, [Fe5Au2C(CO)14(dppm)]18 i al compost Ib

descrit anteriorment.
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