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Capitulo 1

Iminofosforanos: estructura,
sintesis y reactividad.



Capitulo 1

1.1 INTRODUCCION.!

El trabajo de investigacion que se presenta en esta memoria forma parte de un
amplio proyecto desarrollado durante afios por el grupo de investigacion al que pertenezco
y que trata fundamentalmente sobre la preparaciéon y reactividad de diferentes
iminofosforanos. M4s concretamente, aqui se relatan los resultados obtenidos en el estudio
de la reactividad de algunos derivados de fésforo(V) tales como iminofosforanos y 6xidos
o sulfuros de fosfina con sustituyentes alquenilo y alquinilo sobre el 4&tomo de f6sforo. Por
esta razén se ha considerado conveniente hacer una introduccién muy general sobre
iminofosforanos, incidiendo de un modo mds particular en la reactividad descrita en la

bibliografia de aquellos que son P-alquenil y P-alquinil sustituidos.

Los iminofosforanos (1, figura 1.1), también llamados fosfiniminas, fosfinimidas o
A -fosfazenos, son compuestos isoelectrénicos a los alquilidenfosforanos (R3P=CR1R2), en
los que un 4dtomo de fosforo tetracoordinado se encuentra unido a un atomo de nitrégeno

mediante un doble enlace.

R'3P=N-R?
1

Figura 1.1

El 4tomo de nitrégeno de un iminofosforano tiene una hibridacién
aproximadamente trigonal, con un par de electrones no enlazante en un orbital hibrido sp”
y otro par de electrones en un orbital 2p. El enlace fésforo-nitrégeno tiene caracter de
doble enlace por solapamiento del orbital 2p lleno del nitrégeno con el orbital 3dy, o 3dy,

vacio del fésforo.

! a) Gololobov, Y. G.; Zhmurova, 1. N.; Kasukhin, L. F. Tetrahedron 1981, 37, 437. b) Scriven, E. F. V_;
Turnbull, K. Chem. Rev. 1988, 88, 297. c) Johnson, A. W.; Kaska, W. C.; Ostoja Starzewski, K. A.; Dixon,
D. A. “Ylides and Imines of Phosphorus”, (Ed.: John Wiley and Sons), Wiley-Interscience, New York,
1993. d) Alajarin, M.; Lépez-Leonardo, C.; Bernd, J. “Science of Synthesis”, Vol. 31, (Ed.: Ramsden, C.
A.), Thieme, Stuttgart, 2007, 1539.
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En 1919, Staudinger y Meyer2 describen por primera vez estas especies al preparar
el N-fenil-P,P,P-trifeniliminofosforano por reaccion de trifenilfosfina con fenilazida
(esquema 1.1).

PhsP + Ph-Ng ———> PhgP=N-Ph
- N2

Esquema 1.1

Desde entonces se han sintetizado un gran nimero de iminofosforanos a partir de
fosfinas terciarias y azidas. Esta reaccion, llamada de iminacion de fosfinas terciarias de
Staudinger, transcurre en dos etapas; se inicia con el ataque nucledfilo del dtomo de
fosforo trivalente sobre el nitrégeno terminal de la azida, para dar un intermedio fosfazida
que se ha podido aislar s6lo en algunas ocasiones.’ Este intermedio evoluciona hacia el
producto final (1) con extrusion del fragmento N(y)-N(B), en forma de nitrégeno
molecular,4 probablemente a través de un estado de transicidon ciclico de 4 eslabones

(esquema 1.2).°

2 Staudinger, H.; Meyer, J. Helv. Chim. Acta 1919, 2, 635.

3 a) Staudinger, H.; Hauser, E. Helv. Chim. Acta 1921, 4, 861. b) Horner, L.; Gross, A. Justus Liebigs Ann.
Chem. 1955, 591, 117. c) Wittig, G.; Schwarzenbach, K. Justus Liebigs Ann. Chem. 1961, 650, 1. d)
Leffler, J. E.; Honsberg, U.; Tsuno, T.; Forsblad, I. J. Org. Chem. 1961, 26, 4810. e) Saalfrank, R. W;
Ackermann, E.; Fischer, M.; Wirth, U.; Zimmermann, H. Chem. Ber. 1990, 123, 115. f) Lowe-Ma, C. K_;
Nissan, R. A.; Wilson, W. S. J. Org. Chem. 1990, 55, 3755. g) Molina, P.; L6épez-Leonardo, C.; Llamas-
Botia, J.; Foces-Foces, C.; Fernandez-Castafio, C. Tetrahedron 1996, 52, 9629. h) Alajarin, M.; Molina, P.;
Lépez-Lazaro, A.; Foces-Foces, C. Angew. Chem. Int. Ed. Engl. 1997, 36, 67. i) Alajarin, M.; Lépez-
Lazaro, A.; Vidal, A.; Bernd, J. Chem. Eur. J. 1998, 4, 2558. j) Alajarin, M.; Vidal, A.; Lépez-Leonardo,
C.; Bernd, J. Tetrahedron Lett. 1998, 39, 7807. k) Alajarin, M.; Lopez-Leonardo, C.; Vidal, A.; Bern4, J.;
Steed, J. W. Angew. Chem., Int. Ed. 2002, 41, 1205. 1) Alajarin, M.; Lépez-Leonardo, C.; Berna, J.
Tetrahedron 2006, 62, 6190. m) Alajarin, M.; Lopez-Leonardo, C.; Bernd, J. Org. Lett. 2007, 9, 4631. n)
Alajarin, M.; Lépez-Leonardo, C.; Bernd, J.; Steed, J. W. Tetrahedron 2007, 63, 2078. ii) Alajarin, M.;
Lépez-Leonardo, C.; Berna, J. Tetrahedron 2007, 63, 4450. o) Alajarin, M.; Lépez-Leonardo, C.; Bern4, J.;
Steed, J. W. Chem. Commun. 2008, 2337.

4 Bock, H; Scholler, M. Angew. Chem. Int. Ed. Engl. 1968, 7, 636.

> a) Gololobov, Y. G.; Kasukhin, L. F. Zh. Obshch. Khim. 1979, 49, 961 - Chem. Abstr. 1979, 91, 107375g.
b) Widauer, C.; Griitzmacher, H.; Shevchemko, I.; Gramlich, V. Eur. J. Inorg. Chem. 1999, 1659. c)
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R'3P=N,-Ng=N,-R?

R';P—N,
R';P + RZN; —— — | 1 | ——> R';P=N-R2
® ) 2,N0t_N[; _NZ
R'3P-N,=Ng-N,-R? R 1
fosfazida
Esquema 1.2

Un segundo método general para preparar iminofosforanos (1) se debe a Horner y
Oediger y consiste en la reaccion de haluros de halofosfonio con aminas primarias en

presencia de una base (esquema 1.3).°

@ 5 Base
R1;P—X +  R%NHy —_— R';P=N-R?
o - Base - HX
X 1

Base= R3N o R2-NH,

Esquema 1.3

Una variacién de este método es la reaccién de Kirsanov’' que consiste en el
tratamiento de una bencenosulfonamida con pentacloruro de fésforo para dar el P,P,P-
tricloro iminofosforano correspondiente. Este intermedio se transforma en el P,P,P-trifenil

iminofosforano correspondiente por accion de bromuro de fenilmagnesio (esquema 1.4).

PhMgBr
Ar-SO-NH, + PCly —> Ar-SO;N=PCl; ————  Ar-SO,-N=PPh;

Esquema 1.4

Los métodos anteriores implican la generacion del enlace P=N a partir de dos
unidades reactivas. Nuestro grupo ha descrito otro método de sintesis de iminofosforanos

partiendo de aminofosfinas, compuestos que ya tienen un enlace P-N. Estas especies

Alajarin, M.; Conesa, C.; Rzepa, H. S. J. Chem. Soc., Perkin Trans. 2, 1999, 1811. d) Tian, W. Q.; Wang,
Y. A. J. Org. Chem. 2004, 69, 4299.

6 Horner, L.; Oediger, H. Liebigs Ann. Chem. 1959, 627, 142.

7 a) Kirsanov, A. V., Isv. Akad. Nauk SSSR 1950, 426. - Chem. Abstr. 1951, 45, 1503. b) Kirsanov, A. V. Zh.
Obshch. Khim. 1952, 22, 269. - Chem. Abstr. 1952, 46, 11135.
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actian como P-nucledfilos frente a diferentes haluros de alquilo suficientemente reactivos
(alilicos, bencilicos, compuestos a-halocarbonilicos) para dar las sales de aminofosfonio

respectivas que se desprotonan al correspondiente iminofosforano por acciéon de una base

(esquema 1.5).8

H 3. ® H
RI,P—N-R2 _RZBr_ R';P—N-R? _Base _ R',P=N-R?
3
R Br® R®
Esquema 1.5

Los iminofosforanos son iluros (figura 1.2) con una reactividad que viene marcada

por la elevada nucleofilia de su &tomo de nitrégeno.

® O
R'3P=N-R? —<——> R'";P—N-R?

Figura 1.2

El mayor potencial sintético de un iminofosforano quizds se encuentre en la
reaccion aza—Wittig,9 que implica el tratamiento de dichas especies con un compuesto

carbonilico o tiocarbonilico y que tiene como resultado global la conversion de una unidad

C=0 o C=S en otra C=N (esquema 1.6).

R'3P=N-R? o) R3
L, —— R4 pP=0 + )=N-R
R4

Z0

1@ 2
R'3P-N-R

Esquema 1.6

8 Alajarin, M.; Lépez-Leonardo, C.; Llamas-Lorente, P. Synlett 2003, 6, 801.

o a) Gusar, N. I. Russ. Chem. Rev. (Engl. Transl.) 1991, 60, 146. b) Barluenga, J.; Palacios, F. Org. Prep.
Proced. Int. 1991, 23, 1. c) Gololobov, Y. G.; Kasukhin, L. F. Tetrahedron 1992, 48, 1353. d) Eguchi, S.;
Matsushita, Y.; Yamashita, K. Org. Prep. Proced. Int. 1992, 24, 209. e) Molina, P.; Vilaplana, M. J.

Synthesis 1994, 1197. f) Palacios, F.; Alonso, C.; Aparicio, D.; Rubiales, G.; De los Santos, J. M.
Tetrahedron 2007, 63, 523.



Capitulo 1

La version intramolecular de esta reaccidon permite el acceso a diferentes
compuestos heterociclicos nitrogenados (esquema 1.7).

0]
R2

I
C'R2 C’

< — Cu + R14p=0
N=PR', N

Esquema 1.7

Los iminofosforanos pueden reaccionar también con compuestos tales como
diéxido de carbono, disulfuro de carbono, diéxido de azufre, isocianatos, isotiocianatos o
cetenas dando lugar a la formacion de heterocumulenos (esquema 1.8). Estas especies
poseen un centro electréfilo susceptible de ser atacado por un nucleéfilo en un proceso
inter o intramolecular, permitiendo acceder en el dltimo caso a una amplia variedad de

sistemas heterociclicos.”

CO R3 C=C=0
R2-N=Cc=0 -2 R'3P=N—-R? — . R3,C=C=N-R?

R3-N=C=0
/ SO, \Fi "N=C=$

2 N|—N—

Esquema 1.8

Adicionalmente, se ha estudiado la reacciéon de algunos iminofosforanos con
alquinos activados, como por ejemplo el acetilendicarboxilato de dimetilo. La reaccion
procede via una cicloadiciéon [2 + 2] seguida de una retrocicloadicién [2 + 2] para dar
finalmente 2, un producto que supone la inserciéon formal de la unidad C-C en el doble

enlace P=N (esquema 1.9).10

10 a) Brown, G. W.; Cookson, R. C.; Stevens, I. D. R.; Mak, T. C. W.; Trotter, J. Proc. Chem. Soc. 1964, 87.
b) Briggs, E. M.; Brown, G. W.; Dawson, W. T.; Jircny, J. J. Chem. Soc. Chem. Commun. 1975, 641. c)
Barluenga, J.; Lopez, F.; Palacios, F. J. Chem. Soc. Chem. Commun. 1986, 1574. d) Barluenga, J.; L6pez,
F.; Palacios, F.; Sanchez-Ferrando, F. Tetrahedron Lett. 1988, 29, 381. e) Barluenga, J.; Lépez, F.;
Palacios, F. J. Organomet. Chem. 1990, 382, 61.
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COOMe
PhsP=NR PhsP—NR PhsP
+ —_— — —_— NR
MeOOC—==—COOMe MeOOC COOMe MeOOC
R= Ph, 4-BrCgH, 2
Esquema 1.9

Ademads de la nucleofilia del &tomo de nitrégeno de un iminofosforano, hay que
destacar la capacidad de este grupo funcional, con marcado caricter aceptor electrénico, de
modular la reactividad de funciones vecinas. En el contexto de esta memoria interesa
resaltar como afecta al comportamiento de un doble o triple enlace la presencia de un
grupo iminofosforanilo situado en uno de los dtomos de carbono del mismo. Por esta
razon, en las paginas siguientes se centrard nuestra atencién en la reactividad de los P-
alquenil y P-alquinil iminofosforanos y se comparardn con otros derivados analogos de
fosforo(V) como los 6xidos y sulfuros correspondientes. Nos centraremos en reacciones de
adicién nucledfila 1,4 al doble enlace (adiciones tipo Michael) y reacciones de cicloadicion

(Diels-Alder y 1,3-dipolares).

1.2 P-ALQUENIL IMINOFOSFORANOS.

.. . . e - 11 . 12
Las adiciones Michael de diferentes nucledfilos, tales como fosfinas,  aminas,

13 .. L, 14 .. . . .
alcoholes, 3 tioles o nucleo6filos carbonados, "~ sobre vinil fosfinas y sus derivados oxidados

1 a) King, R. B. Acc. Chem. Res. 1972, 5, 177. b) Grim, S. O.; Del Gaudio, J.; Molenda, R. P.; Tolman, C.
A.; Jesson, J. P. J. Am. Chem. Soc. 1974, 96, 3416. c) King, R. B.; Cloyd Jr., J. C. J. Am. Chem. Soc. 1975,
97, 46. d) King, R. B.; Cloyd Jr., J. C. J. Am. Chem. Soc. 1975, 97, 53. ¢) Knowles, W. S.; Sabacky, M. J.;
Vineyard, B. D.; Weinkauff, D. J. J. Am. Chem. Soc. 1975, 97, 2567. f) Keiter, R. L.; Borger, R. D.;
Hamerski, J. J.; Garbis, S. J.; Leotsakis, G. S. J. Am. Chem. Soc. 1977, 99, 5224. g) Vineyard, B. D.;
Knowles, W. S.; Sabacky, M. J.; Bachman, G. L. Weinkauff, D. J. J. Am. Chem. Soc. 1977, 99, 5946. h)
King, R. B.; Bakos, J.; Hoff, C. D.; Markd, L. J. Org. Chem. 1979, 44, 3095. i) Keiter, R. L.; Sun, Y. Y;
Brodack, J. W.; Cary, L.W.; J. Am. Chem. Soc. 1979, 101, 2638. j) Churchill, M. R.; Rheingold, A. L.;
Keiter, R. L. Inorg. Chem. 1981, 20, 2730. k) Keiter, R. L.; Brodack, J. W.; Borger, R. D.; Cary, L. W.
Inorg. Chem. 1982, 21, 1256. 1) Johnson, C. R.; Imamoto, T. J. Org. Chem. 1987, 52, 2170. m)
Pietrusiewicz, K. M.; Zablocka, M. Tetrahedron Lett. 1988, 29, 1987. n) Pietrusiewicz, K. M.
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(6xidos y sulfuros) resultan de gran utilidad para la preparacion de ligandos

bifuncionalizados, de gran relevancia en quimica de coordinacién (esquema 1.10).

Nu
S ad
PP S 4 NH ———=  PheP
Il
X X
X=p.s.,0,S X=p.s.,0,S

NuH: R'R?PH, R,NH, ROH, RSH, RH(Base)

Esquema 1.10

Sobre el esquema anterior hay que destacar que, en general, las reacciones de

adicion que se realizan con los derivados de fésforo(V), 6xidos o sulfuros de vinilfosfina,

Wisniewski, W.; Zablocka, M. Tetrahedron 1989, 45, 337. i) Levason, W. “The Chemistry of
Organophosphorus Compounds”, Vol. 1 (Eds.: F. R. Hartley, S. Patai), Wiley, Chichester, 1990, 567. o)
Keiter, R. L.; Benson, J. W.; Jia, Z.; Keiter, E. A.; Brandt, D. E. Organometallics 2000, 19, 4518. p)
Gonzalez-Nogal, A. M.; Cuadrado, P.; Sarmentero, M. A. Tetrahedron 2010, 66, 9610.

12 a) Collins, D. J.; Mollard, S. A.; Rose, N.; Swan, J. M. Aust. J. Chem. 1974, 27, 2365. b) Rauchfuss, T. B.;
Patino, F. T.; Roundhill, D. M. Inorg. Chem. 1975, 14, 652. c¢) Cooper, M. K.; Downes, J. M. Inorg. Chem.
1978, 17, 880. d) Roundhill, D. M.; Bechtold, R. A.; Roundhill, S. G. N. Inorg. Chem 1980, 19, 284. e)
Cooper, M. K.; Downes, J. M.; Henrick, K.; Goodwin, H. J.; McPartlin, M. Inorg. Chim. Acta 1983, 76,
L157. f) Cooper, M. K.; Downes, J. M.; Henrick, K.; Goodwin, H. J.; McPartlin, M. Inorg. Chim. Acta
1983, 76, L159. g) Anderson, G. K.; Kumar, R. Inorg. Chem. 1984, 23, 4064. h) Hedden, D.; Roundhill,
D. M. Inorg. Chem. 1985, 24, 4152. i) Hedden, D.; Roundhill, D. M.; Fultz, W. C.; Rheingold, A. L.
Organometallics 1986, 5, 336. j) Park, S.; Hedden, D.; Rheingold, A. L.; Roundhill, D. M.
Organometallics 1986, 5, 1305. k) Pietrusiewicz, K. M.; Zablocka, M. Tetrahedron Lett. 1988, 29, 1991. 1)
Park, S.; Johnson, M. P.; Roundhill, D. M. Organometallics 1989, 8, 1700. m) Higgins, S. J.; Shaw, B. L.
J. Chem. Soc., Dalton Trans. 1989, 1527. n) Brunner, H.; Limmer, S. J. Organomet. Chem. 1991, 417,
173. i) Bassett, M.; Davies, D. L.; Neild, J.; Prouse, L. J. S.; Russell, D. Polyhedron 1991, 10, 501. o)
Keglevich, G.; Novédk, T.; Imre, T.; Baké, P.; Téke, L.; ﬁjszészy, K.; Ludényi, K. Heteroatom Chem.
1999, /0, 573. p) Maj, A. M.; Pietrusiewicz, K. M.; Suisse, I.; Agbossou, F.; Mortreux, A. Tetrahedron:
Asymmetry 1999, 10, 831. q) Oliana, M.; King, F.; Horton, P. N.; Hursthouse, M. B.; Hii, K. K. J. Org.
Chem. 2006, 71, 2472.

13 a) Mirk, V. G.; Merkl, B. Tetrahedron Lett. 1981, 22, 4463. b) Piestrusiewicz, K. M.; Zablocka, M.
Phosphorus, Sulfur Silicon Relat. Elem. 1988, 40, 47. ¢) Cristau, H. J.; Vireux, D. Tetrahedron Lett. 1999,
40, 703.

" Pietrusiewicz, K. M.; Zablocka, M. Tetrahedron Lett. 1988, 29, 937.



Iminofosforanos: estructura, sintesis y reactividad

transcurren en tiempos de reaccion menores y ademds con mejores rendimientos que
aquellas en las que se utilizan vinilfosfinas. Obviamente, los grupos fosfinoilo y
tiofosfinoilo, con mayor carédcter electroaceptor que el grupo fosfino, activan en mayor
extension el resto olefinico en estas reacciones de adicién tipo Michael."

De manera andloga a los grupos P=0O y P=S, la polaridad del enlace P=N de un
iminofosforano derivado de la difenilvinilfosfina hace que su enlace C=C actie como una
potente unidad aceptora en reacciones de adicién nucleéfila 1,4. En este contexto, nuestro

grupo de investigacién ha descrito la adicién de difenilfosfina,'®

aminas secundarias y
tiofenoles'” a P,P-difenil-P-vinil iminofosforanos para dar compuestos bifuncionales que
se han utilizado como ligandos 6N,6P, 6N,6N y 6N,cS-bidentados, respectivamente, en la

formacion de complejos metélicos (esquema 1.11).

R Nu
PhoP” NuH PhoP”
RrN RVN

NuH: PhoPH (condiciones: cat. basica / t.a.)

R2R3NH (condiciones: sin base / reflujo)
R*-SH (condiciones: sin base / t.a.)

Esquema 1.11

La reaccion de adicion de aminofosfinas a los mismos iminofosforanos (P,P-
difenil-P-vinil N-sustituidos) también transcurre de forma eficaz para dar una serie de

bis(iminofosforanos) derivados del 1,2-bis(difenilfosfino)etano (esquema 1.12).18

Esquema 1.12

" Postle, S. R.; Whitham, G. H. J. Chem. Soc. Perkin I, 1977, 2084.

16 Alajarin, M.; Lépez-Leonardo, C.; Llamas-Lorente, P. Tetrahedron Lett. 2001, 42, 605.

17 Alajarin, M.; Lépez-Leonardo, C.; Llamas-Lorente, P.; Bautista, D.; Jones, P. G. Dalton Trans. 2003, 426.
18 Alajarin, M.; Lépez-Leonardo, C.; Llamas-Lorente, P. Lett. Org. Chem. 2004, 1, 145.
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Capitulo 1

Por otro lado, el grupo de Majoral prepard los N-fosforil y N-tiofosforil-P-vinil
iminofosforanos 3a y 3b y comprobd su eficacia como aceptores tipo Michael en el
contexto de la quimica de dendrimeros (esquema 1.13)."” Estos compuestos se preparan
por reaccion de Staudinger de P,P-difenil-P-vinilfosfina con la correspondiente fosforil o
tiofosforil azida y su reaccién con hidracinas, aminas y diaminas da lugar a los
correspondientes productos de adicién.'”*® Asi, la reaccién de 3 con un exceso de N-
metilhidracina y diaminas tales como 1,2-etilendiamina o N-metil-1,2-etilendiamina da
lugar a la formacién de los compuestos 4 y 5 respectivamente, que por combinacion de
sucesivas adiciones Michael y condensaciones alddlicas dan lugar a una serie de
estructuras dendriméricas. Por ejemplo, 6, obtenido por condensacién de la hidracina 4 con
el dialdehido 7, puede utilizar su funcién azido para reaccionar con difenilvinilfosfina
formando un nuevo P-vinil iminofosforano susceptible de reaccionar nuevamente con

aminas o hidracinas.

Me
H,N-NHMe N
P =N-P(OR), > H,N" " P=N-P(OR),
Ph2 " Ph "
3a X=0 4
3b X=8

wpfoD-ero)
H,NCH,CH,NHR S 2

R
N
HZN/\/ \/\Eth'P(OR)z Ny—P ”‘< @-C NN\/\P N P(OR)2>
2 LA 2
X

5
(R=H, Me)

Esquema 1.13

Como se ha expresado en las paginas anteriores, los grupos fosfinoilo y

tiofosfinoilo activan el doble enlace C=C de 6xidos y sulfuros de P-vinilfosfina frente a

19 a) Maraval, V.; Laurent, R.; Donnadieu, B.; Mauzac, M.; Caminade, A.-M.; Majoral, J.-P. J. Am. Chem.
Soc. 2000, 122, 2499. b) Maraval, V.; Laurent, R.; Merino, S.; Mauzac, M.; Caminade, A.-M.; Majoral, J.-
P. Eur. J. Org. Chem. 2000, 3555.

2" Maraval, V.; Laurent, R.; Donnadieu, B.; Caminade, A.-M.; Majoral, J.-P. Synthesis 2003, 389.
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reacciones de adicidon nucledfila 1,4. De la misma forma facilitan que este doble enlace
actie como un buen diendfilo en reacciones de cicloadicién [4 + 2] o como un buen
dipolaréfilo en cicloadiciones 1,3-dipolares.

Las cicloadiciones [4+2] en las que la trans-4-difenilfosfinoil-3-buten-2-ona actda
como diendfilo frente a dienos como el isopreno o el 1-acetoxi-1,3-butadieno, transcurren
de manera regio y estereoselectiva, con formaciéon de los cicloaductos 8 y 9,

respectivamente (esquema 1.14).2

0] O
O
V4 \i 00
\O.)\ - A PPh -
/Eth
(0]

110-120 °C, 24 h I 98-114 °C, 42 h PP,
OAc O

8 9

Esquema 1.14

En la version asimétrica de la reaccion de Diels-Alder se han empleado 6xidos de
vinilfosfina épticamente activos como diendfilos. Los aductos obtenidos son compuestos
intermedios en las sintesis de algunos productos naturales enantioméricamente puros como
los 17-fosfaesteroides.*

Por otra parte, es bien conocido que los dcidos de Lewis ejercen un fuerte efecto
catalitico en las reacciones de Diels-Alder, y asi ocurre cuando se emplean estos dienéfilos
organofosforados. Por ejemplo, en la cicloadicién [4+2] de ciclopentadieno con 6xidos de
P-vinil fosfina, se comprueba que la presencia de los dcidos de Lewis que se muestran en
el esquema 1.15 acelera la velocidad de reaccion al tiempo que incrementa la selectividad

. . 23
endo, en comparacién con el proceso no catalizado.

A Darling, S. D.; Brandes, S. J. J. Org. Chem. 1982, 47, 1413.
2 Bodalski, R.; Koszuk, J.; Krawczyk, H.; Pietrusiewicz, K. M. J. Org. Chem. 1982, 47, 2219.
2 Maffei, M.; Buono, G. New J. Chem. 1988, 12, 923.
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O

Il . . ,

PR'R2 acido Lewis 7 O
X + @ EE— + 7 ||:1R1 R2

- PR'R?
o}

1_p2_
R'=R°=Ph endo >> €exo
R'= Ph, R%= 0-MeOCgH,4

Acido Lewis: TiCly, TiClo(O'Pr),, AlCl3, FeCls.

Esquema 1.15

El doble enlace C=C de algunos 6xidos de vinilfosfina también puede participar
como parte de un dieno en reacciones de Diels-Alder cuando se encuentra conjugado con
otros dobles enlaces del tipo N=N y N=0O. Algunos ejemplos de este tipo de reacciones son

los que se incluyen en el esquema 1.16.%

N N
S + -
R12P\\O Diendfilo R12P\\O

X=N; Y= N-R; R'= Ph, OEt; Diendfilo: estireno, ciclopentadieno y dihidrofurano.
X=N; Y= O; R'= Ph, OEt; Diendfilo: TMS-ciclopentadieno.

Esquema 1.16
Por otra parte, los 6xidos y sulfuros de vinilfosfina reaccionan como dipolardéfilos

. . .., . 25 .. ., . ..
en reacciones de cicloadicién 1,3-dipolares.” Su participacién en cicloadiciones con

nitriliminas y con el N-6xido de benzonitrilo da lugar a la formaciéon de las

u a) Palacios, F.; Aparicio, D.; Lépez, Y.; De los Santos, J. M.; Alonso, C. Eur. J. Org. Chem. 2005, 1142. b)
De los Santos, J. M.; Ignacio, R.; Rubiales, G.; Aparicio, D.; Palacios, F. J. Org. Chem. 2011, 76, 6715.

2 a) Carruthers, W. “Cycloaddition Reactions in Organic Synthesis” (Eds.: Baldwin, J. E., Magnus, P. D.),
Oxford, 1990, cap. 6, 269. b) Edmunson, R. S. “The Chemistry of Organophosphorus Compounds”, Vol. 2
(Eds.: F. R. Hartley, S. Patai), Wiley, Chichester, 1992, cap. 7, 287. c) Gothelf, K. V.; Jorgensen, K. A.
Chem. Rev. 1998, 98, 863.
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correspondientes pirazolinas 10 y oxazolinas 11 de manera regioselectiva (esquema

1.17).%°

Ph
® 0 X A n .
Ph—C=N-N-R Y [ N X=O.R=Ph 77%
~  PhP” >\’ X='S, R= Ph 54%
R X=0, R= CO,Et 34%
PhoP N | 10
v Ph
X ® 0
Ph—C=N-0 _ I)I( \N X=0 67%
PhoP™ g7 X=S 66%
11

Esquema 1.17

La reaccién de cicloadicion 1,3-dipolar de diazoalcanos con 6xidos de vinilfosfina
conduce, en condiciones muy suaves, a las pirazolinas 12 que tautomerizan a 13 (esquema
1.18).” Cuando la reaccién se lleva a cabo a temperaturas superiores a los 50 °C se
obtienen los fosfinoil ciclopropanos 14, productos de la extrusion de nitrégeno del primer

cicloaducto formado.”®

26 a) Kolokoltseva, I. G.; Chistokletov, V. N.; Ionin, B. 1.; Petrov, A. A. Zh. Obshch. Khim. 1968, 38, 1248. -
Chem. Abstr. 1968, 69, 96834y. b) Zbiral, E. Synthesis 1974, 775. c¢) Sedqui, A.; Vebrel, J.; Laude, B.
Chem. Lett. 1984, 965. d) Brandi, A.; Cannavo, P.; Pietrusiewicz, K. M.; Zablocka, M.; Wieczorek, M. J.
Org. Chem. 1989, 54, 3073.

2 a) Gloede, J.; Schano, K. H.; Gross, H. Z. Chem. 1978, 18, 18.- Chem. Abstr. 1978, 88, 170234p. b)
Gareev, R. D.; Pudovik, A. N. Zh. Obshch. Khim. 1982, 52, 2637.- Chem. Abstr. 1983, 98, 143529.

28 a) Pudovik, A. N.; Gareev, R. D.; Aganov, A. V.; Raevskaya, O. E.; Stabrovskaya, L. A. Zh. Obshch.
Khim. 1971, 41, 1008. - Chem. Abstr. 1971, 75, 88692j. b) Gulyukina, N. S.; Varakuta, A. V.; Beletskaya,
1. P. Russ. Chem. Bull., Int. Ed. 2007, 56, 1884.
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@
RIRZP7SS + PhyC=N
ol

-Ny [T>50°C

0

1]

PR,
Ph: Ph
14

Q
PR'R?
0,
_x T1=397°C pn Y T
Ph” "N’ Ph
12
R'=R2 = Et, Ph, Bu
R'= Et, R?= Ph
Esquema 1.18

En las cicloadiciones de nitronas (15) con 6xidos o sulfuros de vinilfosfina se

obtienen las correspondientes mezclas de los dos posibles regioisémeros (16 y 17) donde el

producto mayoritario es la 5-fosfinoilisoxazolidina 16 (esquema 1.19).? Generalmente, el

. .. . L 4. . L 4. 2
grado de regioselectividad para nitronas ciclicas es mayor que para nitronas aciclicas.

9b

2 a) Brandi, A.; Goti, A.; Pietrusiewicz, K. M. J. Chem. Soc., Chem. Commun. 1989, 388. b) Brandi, A.;

Cicchi, S.; Goti, A.; Pietrusiewicz, K. M.; Wisniewski, W. Tetrahedron 1990, 46, 7093. c) Pietrusiewicz,
K. M.; Salamonczyk, I.; Wieczorek, W.; Brandi, A.; Cicchi, S.; Goti, A. Tetrahedron 1991, 43, 9083. d)
Brandi, A.; Cicchi, S.; Goti, A.; Pietrusiewicz, K. M. Tetrahedron: Asymmetry 1991, 2, 1063. e) Goti, A.;
Cicchi, S.; Brandi, A.; Pietrusiewicz, K. M. Tetrahedron: Asymmetry 1991, 2, 1371. f) Brandi, A.; Cicchi,
S.; Goti, A.; Pietrusiewicz, K. M.; Zablocka, M.; Wisniewski, W. J. Org. Chem. 1991, 56, 4383. g)
Pietrusiewicz, K. M.; Zablocka, M. Chem. Rev. 1994, 94, 1375.
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X
1]
FRZ ; R? R3 R? PPh,
R 7—/<
NI o + thp/\r“ — 1 M + N .
R"®™0 X R g Eth R'""™5” R
X=0,S, Se
15 16 17
R3= H, Me, PhS

Ph@o@ HyC” @09

Esquema 1.19

Las vinilfosfinas son mucho menos reactivas que sus derivados pentavalentes

6xidos y sulfuros. De hecho, sélo se ha descrito su participacién en algunas reacciones

. . . z1: 30
Diels-Alder intramoleculares cuando se encuentran coordinadas a un centro metalico™ y en

cicloadiciones 1,3—dipolares.31

1.3 P-ALQUINIL IMINOFOSFORANOS.

30 a) Holt, M. S.; Nelson, J. H. J. Am. Chem. Soc. 1985, 107, 6396. b) Green, R. L.; Nelson, J. H.; Fischer, J.

3

=

Organometallics 1987, 6, 2256. c) Rahn, J. A.; Holt, M. S.; Gray, G. A.; Alcock, N. W.; Nelson, J. H.
Inorg. Chem. 1989, 28, 217. d) Solyji¢, L.; Milosavljevi¢, E. B.; Nelson, J. H.; Alcock, N. W.; Fischer, J.
Inorg. Chem. 1989, 28, 3453. e) Vac, R.; Nelson, J. H.; Milosavljevi¢, E. B.; Soluji¢, L.; Fischer, J. Inorg.
Chem. 1989, 28, 4132. f) Affandi, S.; Nelson, J. H.; Fisher, J. Inorg. Chem. 1989, 28, 4536. g) Liu, A.;
Mok, K. F.; Leung, P.-H. Chem. Commun. 1997, 2397. h) Aw, B.-H.; Hor, T. S. A.; Selvaratnam, S.; Mok,
K. F.; White, A. J. P.; Williams, D. J.; Rees, N. H.; McFarlane, W.; Leung, P.-K. Inorg. Chem. 1997, 36,
2138. i) Liu, X.; Mok, K. F.; Vittal, J. J.; Leung, P.-H. Organometallics 2000, 19, 3722. j) Yeo, W.-C.;
Vittal, J. J.; White, A. J. P.; Williams, D. J.; Leung, P.-H. Organometallics 2001, 20, 2167. k) Qin, Y.;
Selvaratnam, S.; Vittal, J. J.; Leung, P.-K. Organometallics 2002, 21, 5301. 1) Ghebreyessus, K. Y.; Giil,
N.; Nelson, J. H. Organometallics 2003, 22, 2977. m) Leung, P.-H. Acc. Chem. Res. 2004, 37, 169.

a) Kauffmann, T.; Ahlers, H.; Hamsen, A.; Schulz, H.; Tilhard, H.-J.; Vahrenhorst, A. Angew. Chem. Int.
Ed. Engl. 1977, 16, 119. b) Kauffmann, T.; Ahlers, H.; Echsler, K.-J.; Schulz, H.; Tilhard, H.-J. Chem.
Ber. 1985, 118, 4496.
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De manera andloga a lo que ocurre con los derivados oxidados de las P-
alquenilfosfinas, los 6xidos y sulfuros de P-alquinilfosfina contienen un triple enlace
activado para la adicién de especies nucleodfilas. De hecho, se han descrito sus reacciones
con hidruros, fosfinas secundarias y compuestos organometdlicos. Estos procesos
transcurren con la formacion estereoselectiva, en la mayoria de los casos, del alquenil

derivado de geometria E (esquema 1.20).*

0] X S

1 NaBH,, THF 1 LiAIH,, Et,0 I
R12P - R12P —_— R2 - R1 2|:)
\/\RZ (X= O) (X= S) \/\RZ

R'= CHg, Ph; R>= Et, Ph R'= CHj, Ph; R%= Et, Ph

= 3
X=S)Ramgy (Y= Br, I (R2= H) R*PH
CU2C|2, Etzo (X= O)
S R? o}
Al R ng
R%P. _~ R3 2 \/\PRsz
R'= CH,, Ph; R2, R3= CHj3, Et, Ph R'="Bu, Ph; R3= "Bu, Ph
Esquema 1.20

La adiciéon de aminas primarias y secundarias a O6xidos y sulfuros de P-
alquinilfosfina transcurre de manera efectiva mediante el concurso de una base y a
temperaturas moderadas (80-90 °C). La reaccion es regio y estereoselectiva con formacion

exclusiva del producto de geometria £ (esquema 1.21).%3

32 a) Weiner, M. A.; Pasternack, G. J. Org. Chem. 1969, 34, 1130. b) Aguiar, A. M.; Irelan, J. R. S.; Bhacca,
N. S. J. Org. Chem. 1969, 34, 3349. ¢) Aguiar, A. M.; Irelan, J. R. S. J. Org. Chem. 1969, 34, 4030.

33 a) Portnoy, N. A.; Morrow, C. J.; Chattha, M. S.; Williams Jr., J. C.; Aguiar, A. M. Tetrahedron Lett. 1971,
1397. b) Mirkl, G.; Merkl, B. Tetrahedron Lett. 1983, 24, 5865. ¢) Kondoh, A.; Yorimitsu, H.; Oshima, K.
Org. Lett. 2008, 10, 3093.
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i
X
n Base PhoP, R
PR,P———R' + R2RNH —» —
A NR2R?
X=0, S (E)

R1= H, Me, Ph, n-CsH13, C-CsHﬁ, 4-AC-06H4, 4‘MeOCOCSH4, 4-M 9006H4

R2= PhCH(OH)CH(Me), CHs(Ph)CH, MesCH, MesC, Iﬁ , %H
Me(CH2)2CH2, Cy, PhCH2 Me

R3= H, Bn, n—C4Hg, C-CeH11, 4-|V|eCeH4802
CH,NMe,

CH,OH
R2R3N= Et;N, (CH,)4N, O(CH,CH,),N, Q',H , ;
' \

Esquema 1.21

En el caso de las reacciones de cicloadicidn, se encuentra descrita una reaccion de
Diels-Alder en la que el 6xido de P,P-difenil-P-(1-propinil)fosfina actia como diénofilo

frente al ciclopentadieno (esquema 1.22).%*

CH4
220 °C, 4h
O 2 Ao
., PPh; .
o O’PPh2
(70%)
Esquema 1.22

Los 6xidos y sulfuros de P-alquinilfosfina también participan en reacciones de
cicloadicion [2 + 2 + 2] con diinos, catalizadas por organoderivados de rodio (esquema

1.23).%

¥ Maffei, M. Phosphorus, Sulfur and Silicon 2004, 179, 1323.

% a) Nishida, G.; Noguchi, K.; Hirano, M.; Tanaka, K. Angew. Chem., Int. Ed. 2007, 46, 3951. b) Kondoh,
A.; Yorimitsu, H.; Oshima, K. J. Am. Chem. Soc. 2007, 129, 6996. c) Doherty, S.; Knight, J. G.; Smyth, C.
H.; Harrington, R. W.; Clegg, W. Org. Lett. 2007, 9, 4925. d) Nishida, G.; Noguchi, K.; Hirano, M.;
Tanaka, K. Angew. Chem., Int. Ed. 2008, 47, 3410.
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Y R Y

- 3 \\PR12 BR’I
/— R cat. Rh 2
X S
\_— R3 R2

R2 R3

Y=0,S

X= CH,, CH,CH,, O, C(COOMe),, TsN, p-MeCgH,SO,N

R'= Ph, Cy, OFEt

R?= n-CgHy3, Ph, TMS, 'Bu, 'Pr, 0-MeOCgH,
R3=H, Me, 'Pr, Ph

Esquema 1.23

Recientemente el grupo de Oshima ha desarrollado una nueva metodologia para la
sintesis de indoles voluminosos empleando como materiales de partida sulfuros de P-
alquinilfosfina. Concretamente, la reaccion, catalizada por paladio, de algunos de ellos con
2-iodoanilinas da lugar a los correspondientes sulfuros de 2-indolilfosfina. Estos ultimos
compuestos se reducen facilmente a las correspondientes fosfinas mediante su tratamiento

con tris(trimetilsilil)silano en presencia de cantidades cataliticas de AIBN (esquema
1.24).°

N S<pph, Al < o R’
@E R + _Cat' Pd, N Il:;Ph [(CH3)3Si]3SiH N opn
| I 7 2 cat AIBN / 2

R2 R2 R2

R'= Me, Et, 'Pr, Bn
R2= Ph, tBU, C-CGH11, n—CGH13, p-AC-CGH4, p—MeOCOCGH4,
p-MeOCgH,4, 0-MeOCgH,, 2-acetiltiofeno

Esquema 1.24

En cuanto a la bibliografia referente a la sintesis y reactividad de los P-

alquiniliminofosforanos hay que decir que es muy escasa. De hecho, s6lo se han localizado

3% Kondoh, A.; Yorimitsu, H.; Oshima, K. Org. Lett. 2010, 12, 1476.
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tres publicaciones en las que se describen estos compuestos.3 En una de ellas se estudia su
.. ., . ., . . [ 37b

participacion en una cicloadicién 1,3-dipolar con dimetildiazometano™"~ (esquema 1.25),

en otra su hidrélisis al 6xido correspondiente®™ (esquema 1.26) y en la dltima se describe

37c

su sintesis a partir a (sililamino)fosfinas con haluros de propargilo’™ (esquema 1.27).

SO”Ar SO/Ar
i N N2
1l 1]
/ HAC Ph PPh, Ph PPh,
Ph,P 3 [3+ 2]
“ + >=N2 —_— — + —\ CH3
AI' - /N ~
780, eC HeC TN Ny~ ~CHa
H4C
10 : 3
Esquema 1.25
R?-N3 H,O / EtOH
PhP——R' >  Php———R' ——> PhhP———R'
|| Il
R2,N o)
R'= H, Me, ‘Bu, Ph, PACH=CH, PhC=CH,
R?= Ph, p-NO,CgH,4
Esquema 1.26
CH,4
TMS\N F)/CHQ, /
- + Cl—CHy—=CH ——— HC),P
/N 2 i ) (H3C).
T™MS~
Esquema 1.27

37 a) Galishev, V. A.; Chistokletov, V. N.; Petrov, A. A.; Tamm, L. A. Zh. Obshch. Khim. 1973, 43, 1470. -
Chem. Abstr. 1973, 80, 15009. b) Heydt, H.; Regitz, M. Justus Liebigs Ann. Chem. 1977, 10, 1766. c)
Angelov, C. M.; Neilson, R. H. Inorg. Chem. 1993, 32, 2279.
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Capitulo 2

2.1 INTRODUCCION.

En este capitulo se describe la sintesis y aplicaciones de una serie de complejos
de paladio(Il) derivados de ligandos N,N-bidentados que contienen una unidad
iminofosforanilo.

A continuacidn se presentan, de forma resumida, los aspectos estructurales mds

relevantes de los complejos metalicos que contienen dicha unidad P=N.

Los estudios de densidad de carga realizados en torno a los dtomos que integran
una agrupacién iminofosforano muestran la alta polarizacién de su doble enlace P=N.*
Este hecho, junto con la presencia de un par de electrones localizado sobre el &tomo de
nitrégeno, hace que estas especies se puedan comportar como muy buenos ligandos

formando complejos estables con metales de transicion (figura 2.1).94

38 Kocher, N.; Leusser, D.; Murso A.; Stalke, D. Chem. Eur. J. 2004, 10, 3622.

39 Bibliografia anterior al afio 2005: a) Abel, E. W.; Mucke, J. Inorg. Chim. Acta 1979, 37, 107. b) Imhoff, P.;
Elsevier, C. J.; Stam, C. H. Inorg. Chim. Acta 1990, 175, 209. c¢) Imhoff, P.; Nefkens, S. C. A.; Elsevier, C.
J.; Goubitz, K.; Stam, C. H. Organometallics 1991, 10, 1421. d) Dehnicke, K.; Krieger, M.; Massa, W.
Coord. Chem. Rev. 1999, 182, 19. e) LePichon, L.; Stephan, D. W. Inorg. Chem. 2001, 40, 3827. f) Said,
M.; Thornton-Pett, M.; Bochmenn, M. J. Chem. Soc., Dalton Trans. 2001, 2844. g) Steiner, A.; Zacchini,
S.; Richards, P. I. Coord. Chem. Rev. 2002, 227, 193. h) LePichon, L.; Stephan, D. W.; Gao, X.; Wang, Q.
Organometallics 2002, 21, 1362. i) Vicente, J.; Abad, J.-A.; Clemente, R.; Lopez-Serrano, J.; Ramirez de
Arellano, M.-C.; Jones, P. G.; Bautista, D. Organometallics 2003, 22, 4248. j) Wang, Z.-X.; Li, Y.-X.
Organometallics 2003, 22, 4900. k) Katie, T. K.; Chan, K. T. K.; Spencer, L. P.; Masuda, J. D.; McCahill,
J.S.J.; Wei, P.; Stephan, D. W. Organometallics 2004, 23, 381.

40 Bibliografia desde el afio 2005: a) Fei, Z.; Dyson, P. J. Coord. Chem. Rev. 2005, 249, 2056. b) Bielsa, R.;
Larrea, A.; Navarrro, R.; Soler, T.; Urriolabeitia, E. P. Eur. J. Inorg. Chem. 2005, 1724. c) Bielsa, R.;
Navarro, R.; Urriolabeitia, E. P.; Lled6s, A. Inorg. Chem. 2007, 46, 10113. d) Aguilar, D.; Aznarez, F.;
Bielsa, R.; Falvello, L. R.; Navarro, R.; Urriolabeitia, E. P. Organometallics 2007, 26, 6397. e) Bielsa, R.;
Navarrro, R.; Soler, T.; Urriolabeitia, E. P. Dalton Trans. 2008, 1203. f) Shaik, N.; Martinez, A.; Augustin,
I.; Giovinazzo, H.; Varela-Ramirez, A.; Sanad, M.; Aguilera R. J.; Contel, M. Inorg. Chem. 2009, 48,
1577. g) Kilpin, K. J.; Henderson, W.; Nicholson, B. K. Inorg. Chim. Acta 2009, 362, 3669. h) Kilpin, K.
J.; Jarman, B. P.; Henderson, W.; Nicholson, B. K. Appl. Organometal. Chem. 2011, 25, 810.
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Figura 2.1

Cuando los iminofosforanos se encuentran funcionalizados por un segundo
centro dador se forman metalaciclos, en los que el metal actia de puente entre los dos
centros dadores. Muchos de estos complejos son derivados de ligandos homo-
bidentados del tipo bis(iminofosforano) que, a su vez, presentan diferencias
estructurales considerables en funcién de que las dos unidades P=N estén conectadas
por los dtomos de nitrégeno (estructuras del tipo I en la figura 2.2)*' o por los de
fosforo*” (estructuras del tipo IT). De este conjunto, los complejos mds ampliamente
estudiados son los derivados del bis(iminofosforanil)metano (tipo II, donde los dos

atomos de fosforo se encuentran unidos por un grupo metileno).

4 a) Appel, R.; Volz, P. Z. Anorg. Allg. Chem. 1975, 413, 45. b) Tardif, O.; Donnadieu, B.; Réau, R. C. R.
Acad. Sci. Paris 1998, 1, 11, 661. c) Reetz, M. T.; Bohres, E.; Goddard, R. Chem. Commun. 1998, 935. d)
Sauthier, M.; Leca, F.; de Souza, R. F.; Bernardo-Gusmao, K.; Queiroz, L. F. T; Toupet, L.; Réau, R. New
J. Chem. 2002, 26, 630. e) Buchard, A.; Heuclin, H.; Auffrant, A.; Le Goff, X. F.; Le Floch, P. Dalton
Trans. 2009, 1659. f) Cao, T.-P.-A.; Labouille, S.; Auffrant, A.; Jean, Y.; Le Goff, X. F.; Le Floch, P.
Dalton Trans. 2011, 40, 10029.

2 a) Katti, K. V.; Seseke, U.; Roesky, H. W. Inorg. Chem. 1987, 26, 814. b) Katti, K. V.; Roesky, H. W_;
Rietzel, M. Z. Anorg. Allg. Chem. 1987, 553, 123. ¢) Imhoff, P.; Elsevier, C. J. J. Organomet. Chem. 1989,
361, C61. d) Elsevier, C. J.; Imhoff, P. Phosphorus, Sulfur, Silicon Relat. Elem. 1990, 49-50, 405. e)
Imhoff, P.; van Asselt, R.; Elsevier, C. J. Inorg. Chim. Acta 1991, 184, 73. f) Avis, M. W.; Vrieze, K.;
Kooijman, H.; Spek, L.; Elsevier, C. J.; Veldman, N.; Spek, A. L.; Katti, K. V.; Barnes, C. L. Inorg. Chem.
1995, 34, 4092. g) Avis, M. W.; Elsevier, C. J.; Veldman, N.; Kooijman, H.; Spek, A. L. Inorg. Chem.
1996, 35, 1518. h) Avis, M. W.; van der Boom, M. E.; Elsevier, C. J.; Smeets, W. J. J.; Spek, A. L. J.
Organomet. Chem. 1997, 527, 263. i) Molina, P.; Arques, A.; Garcia, A.; Ramirez de Arellano, M. C.
Tetrahedron Lett. 1997, 38, 7613. j) Cavell, R. G.; Babu, R. P. K.; Kasani, A.; McDonald, R. J. J. Am.
Chem. Soc. 1999, 121, 5802. k) Kasani, A.; McDonald, R.; Cavell, R. G. Organometallics 1999, 18, 3775.
1) Ong, C. M.; McKarns, P.; Stephan, D. W. Organometallics 1999, 18, 4197. m) Aparna, K.; McDonald,
R.; Ferguson, M.; Cavell, R. G. Organometallics 1999, 18, 4241.
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\P/
v N/
N, P=N_
G G
N P=N
\}3/ 71\
/ \
| I
Figura 2.2

En los metalociclos derivados de bis(iminofosforanos) simétricos no existe
diferencia alguna en el caridcter dador de los dos centros del ligando bidentado, ya que
los dos atomos de nitrégeno pertenecen a grupos iminofosforanilo equivalentes. Sin
embargo, en los ligandos hetero-bidentados (:X~Y:) hay diferencias en la capacidad
dadora de los dos centros, que viene dada por la propia naturaleza de los dtomos
implicados en la coordinacién. Un grupo de complejos donde se pone de manifiesto esa
diferencia en la capacidad dadora es el de aquellos que derivan de ligandos fosfino-

16,41e,43,44

iminofosforano o tioéter-iminofosforano® (figura 2.3).

43 Bibliografia anterior al afio 2005: a) Katti, K. V.; Cavell, R. G. Organometallics 1988, 7, 2236. b) Katti, K.
V.; Cavell, R. G. Inorg. Chem. 1989, 28, 413. ¢) Katti, K. V.; Cavell, R. G. Inorg. Chem. 1989, 28, 3033.
d) Katti, K. V.; Cavell, R. G. Organometallics 1989, 8, 2147. e) Katti, K. V.; Batchelor, R. J.; Einstein, F.
W. B.; Cavell, R. G. Inorg. Chem. 1990, 29, 808. f) Katti, K. V.; Cavell, R. G. Organometallics 1991, 10,
539. g) Saravanamuthu, A.; Ho, D. M.; Kerr, M. E.; Fitzgerald, C.; Bruce, M. R. M.; Bruce, A. E. Inorg.
Chem. 1993, 32, 2202. h) Katti, K. V.; Santarsiero, B. D.; Pinkerton, A. A.; Cavell, R. G. Inorg. Chem.
1993, 32, 5919. i) Balakrishna, M. S.; Santarsiero, B. D.; Cavell, R. G. Inorg. Chem. 1994, 33, 3079. j) Liu,
C.Y.; Chen, D. Y.; Cheng, M. C.; Peng, S. M.; Liu, S. T. Organometallics 1995, 14, 1983. k) Reed, R. W ;
Santarsiero, B. D.; Cavell, R. G. Inorg. Chem. 1996, 35, 4292. 1) Li, J.; McDonald, R.; Cavell, R. G.
Organometallics 1996, 15, 1033. m) Molina, P.; Arques, A.; Garcia, A.; Ramirez de Arellano, M. C. Eur.
J. Inorg. Chem. 1998, 1359. n) Crociani, L.; Tisato, F.; Refosco, F.; Bandoli, G.; Corain, B.; Venanzi, L.
M. J. Am. Chem. Soc. 1998, 120, 2973. i) Pandurangi, R. S.; Katti, K. V.; Sillwell, L.; Barnes, C. L. J. Am.
Chem. Soc. 1998, 120, 11364. o) Vicente, J.; Arcas, A.; Bautista, D.; Ramirez de Arellano, M. C.
Organometallics 1998, 17, 4544. p) Aparna, K.; Ferguson, M.; Cavell, R. G. J. Am. Chem. Soc. 2000, 122,
726. q) Arques, A.; Molina, P.; Aufién, D.; Vilaplana, M. J.; Velasco, M. D.; Martinez, F.; Bautista, D.;
Lahoz, F. J. J. Organomet. Chem. 2000, 598, 329. r) Cadierno, V.; Crochet, P.; Garcia-Alvarez, J.; Garcia-
Garrido, S. E.; Gimeno, J. J. Organomet. Chem. 2002, 663, 32. s) Arques, A.; Aufién, D.; Molina, P.
Tetrahedron Lett. 2004, 45, 4337.
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Figura 2.3

Otro grupo de complejos bien estudiados son aquellos que derivan de ligandos

2‘4).17,18d-d,18f-g,46 En eStOS

hetero-bidentados del tipo amino-iminofosforano (figura
casos, la diferencia entre la capacidad dadora de los dos centros del ligando es menos
marcada que en los ejemplos representados en la figura anterior. Adn asi, y aunque se

trate de dos dtomos de nitrégeno, es evidente que su naturaleza diferente marcard una

u Bibliografia desde el afio 2005: a) Boubekeur, L.; Ricard, L.; Mézailles, N.; Demange, M.; Auffrant, A.;
Le Floch, P. Organometallics 2006, 25, 3091. b) Cadierno, V.; Diez, J.; Garcia-Alvarez, J.; Gimeno, J.;
Rubio-Garcia, J. Dalton Trans. 2008, 5737. c¢) Buchard, A.; Komly, B.; Auffrant, A.; Le Goff, X.; Le
Floch, P. Organometallics 2008, 27, 4380. d) Cadierno, V.; Garcia- Alvarez, J. “Ruthenium: Properties,
Production and Applications” (Ed.: Watson, D. B.), Nova Science Publishers, New York, 2010, p. 189. e)
Buchard, A.; Payet, E.; Auffrant, A.; Le Goff, X.; Le Floch, P. New J. Chem. 2010, 34, 2943.

45 a) Dapporto, P.; Denti, G.; Dolcetti, G.; Ghedini, M. J. Chem. Soc., Dalton Trans. 1983, 779. b) Fourquet,
J. L.; Leblanc, M. Inorg. Chem. 1991, 30, 3241. c¢) Pandurangi, R. S.; Katti, K. V.; Kuntz, R. R.; Barnes,
C. L.; Volkert, W. A. Inorg. Chem. 1996, 35, 3716. d) Al-Benna, S.; Sarsfield, M. J.; Thornton-Pett, M.;
Ormsby, D. L.; Maddox, P. J.; Bres, P.; Bochmann, M. J. Chem. Soc., Dalton Trans. 2000, 4247. e)
Masuda, J. D.; Wei, P.; Stephan, D. W. Dalton Trans. 2003, 3500. f) Masuda, J. D.; Walsh, D. M.; Wei,
P.; Stephan, D. W. Organometallics 2004, 23, 1819. g) Welch, G. C.; Piers, W. E.; Parvez, M.; McDonald,
R. Organometallics 2004, 23, 1811.

% 2) Vollmerhaus, R.; Shao, P.; Taylor, N. I.; Collins, S. Organometallics 1999, 18, 2731. b) Wu, H.-R.; Liu,
Y.-H.; Peng S.-M.; Liu, S.-T. Eur. J. Inorg. Chem. 2003, 3152. c) Spencer, L. P.; Altwer, R.; Wei, P.;
Gelmini, L.; Gauld, J.; Stephan, D. W. Organometallics 2003, 22, 3841. d) Boubekeur, L.; Ulmer, S.;
Ricard, L.; Mézailles, N.; Le Floch, P. Organometallics 2006, 25, 315. e) Wang, L.; Wang, Z.-X. Org.
Lett. 2007, 9, 4335. f) Conroy, K. D.; Piers, W. E.; Parvez, M. J. Organomet. Chem. 2008, 693, 834. g)
Wang, D.; Li, S.; Liu, X.; Gao, W.; Cui, D. Organometallics 2008, 27, 6531. h) Chai, Z.-Y.; Wang, Z.-X.
Dalton Trans. 2009, 8005. i) Liu, B.; Liu, X.; Cui, D.; Liu, L. Organometallics 2009, 28, 1453. j) Wallis,
C. J.; Kraft, I. L.; Murphy, J. N.; Patrick, B. O.; Mehrkhodavandi, P. Organometallics 2009, 28, 3889. k)
Picot, A.; Dyer, H.; Buchard, A.; Auffrant, A.; Vendier, L.; Le Floch, P.; Sabo-Etienne, S. Inorg. Chem.
2010, 49, 1310.
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fortaleza diferente de sus enlaces con el &tomo metalico.

Figura 2.4

La quimica de la coordinaciéon de los ligandos heterodifuncionalizados, y mas

concretamente la de los hemildbiles (que son aquellos en los que una de las posiciones

coordinativas con el metal enlaza mas débilmente que la otra),*’ posee un interés especial

sobre todo por sus posibles aplicaciones en catalisis.

Dada la diferente fortaleza de las interacciones atomo dador-metal, cuando se

produzca la ruptura de una de ellas, €ésta serd selectiva y, obviamente, involucrard a la

interacciéon mas débil del ligando con el metal (enlace B-M en los esquemas sucesivos).

Esta ruptura puede ocurrir bajo tres circunstancias diferentes:

(a) debido a la apertura espontdnea del complejo quelato (esquema 2.1).

A

Esquema 2.1

A N\ L . ..
ML, =— ML, PPosicién de coordinacion vacante u
B o ocupada por una molécula de disolvente

(b) por competicién intramolecular con otro grupo dador en el ligando (esquema

2.2).

Esquema 2.2

*7 Braunstein, P.; Naud, F. Angew. Chem., Int. Ed. 2001, 40, 680.
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(c) debido a la participaciéon de un reactivo externo que se coordina al metal

desplazando a uno de los extremos del ligando bidentado (esquema 2.3).
A A
AN AN

< /MLn + R =—= ML,

Esquema 2.3

La reversibilidad de la formacion/ruptura de la interacciéon B-M implica que la
diferencia de energia entre las dos situaciones de estructura "abierta" y "cerrada" en
complejos con ligandos hemildabiles debe ser relativamente pequeiia.

La disociacion reversible de uno de los brazos del ligando al metal ofrece
considerables posibilidades para la formacion de catalizadores homogéneos, ya que lleva
consigo la formacién de una especie reactiva con una posicion vacante en la esfera de
coordinacién del metal. El esquema 2.4 representa un proceso de catdlisis en el que se usa
un quelato derivado de un ligando hemilébil. En el ciclo catalitico, un sustrato (S) puede
unirse al metal a través de la posicion coordinativa libre en I formando una nueva especie
(II). Por adiciéon de diferentes reactivos a II pueden ocurrir diversas transformaciones
tipicas de la quimica organometdlica (adiciones oxidativas, eliminaciones reductivas,
disociaciones, migraciones...) que lo convierten en la especie III, en la que un nuevo
producto (P) se encuentra soportado sobre el complejo metdlico. La disociacién del
producto de reaccion (P) del complejo portador regenera el intermedio reactivo I que
puede entonces intervenir de nuevo en el ciclo catalitico o bien retornar a la forma del

quelato precursor inicial.****®

*®a) Ly, T. Q.; Woollins, J. D. Coord. Chem. Rev. 1998, 176, 451. b) Cardieno, V.; Crochet, P.; Diez, J.;
Garcia-Alvarez, J.; Garcia-Garrido, S. E.: Garcia-Granda, S.; Gimeno, J.; Rodriguez, M. A. Dalton Trans.

2003, 3240.
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A\ disociacion A\ S A\
n — ( ML, ( /MLn
B B B ¢
| ]
= \ transformacion
(M
n
/
B p
m
Esquema 2.4

A pesar de que se ha logrado sintetizar un nimero considerable de complejos
derivados de iminofosforanos mono y bidentados, en realidad han sido muy pocos a los
que se les ha examinado su potencial como catalizadores. Las reacciones donde se les

ha encontrado una mayor aplicacion son las de

39h,41d,46¢,g lc 44e,46k

. . ., . . ., . «, 4 . .z
oligomerizacién/polimerizacion, ciclopropanacién,” - hidrogenacién y

acoplamientos carbono-carbono.****

Algunas de las reacciones anteriores se han realizado con éxito en su version
asimétrica por el uso de complejos derivados de ligandos enantioméricamente
enriquecidos. Estos ligandos deben su quiralidad a la presencia de un centro quiral en la

cadena que actua de puente entre la funcion iminofosforano y amino o fosfino (figura

2.5).

\
fii \ /
RN R ~P=N
\C M \C | X=NP
X’ x-M
/\ /N\

Figura 2.5

En principio, en el proceso de catélisis, donde hay etapas de coordinacién y
descoordinacién de alguno de los centros dadores, no se deberia ver alterada la
quiralidad inicial del complejo, a no ser que otras causas provocasen la racemizacién

del centro quiral.
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La quiralidad también puede residir en el heterodtomo (X), pero hay una gran
diferencia de estabilidad configuracional en funcién de que se trate de un dtomo de
nitrégeno o de fosforo. El proceso de inversion de la configuraciéon en un dtomo de

1 a 25 °C)* que impide la resolucién en sus dos

nitrégeno es tan répido (5-10° s
especies enantioméricas de la correspondiente amina libre; sin embargo, la mayor
barrera de inversién del dtomo de fosforo si ha permitido la preparacién y resolucion de
muchos ligandos P-quirales y la formacién de complejos con utilidad en catélisis
asimétrica.”’®>

En aquellos ligandos donde uno de los centros dadores es un dtomo de nitrégeno
de una funcién amino se puede adquirir una situacién de estabilidad configuracional
mediante un proceso de cuaternizacién de dicho dtomo, y esto en definitiva es un hecho

similar a la complejacién a un metal (figura 2.6).

R? 1
R3,,\ /R
N, N
ZNR Keg=1
R1 R2 eq

R? 1
R3\ /R
‘N

/A (configuracionalmente
' estable
M

Figura 2.6

En este sentido hay que destacar que una de las dreas mds atractivas dentro de la
quimica de coordinaciéon es el desarrollo de nuevos catalizadores para sintesis
asimétrica que posean interacciones metal-ligando cuya estereoquimica sea
metaestable,”’ es decir que la estereoquimica del ligando sea s6lo una y ademds sea

debida exclusivamente a la coordinacion con el metal.

* Saunders, M.; Yamada, F. J. Am. Chem. Soc. 1963, 85, 1882.

50 Eliel, E. L.; Wilen, S. H.; Mander, L. N. “Stereochemistry of Organic Compounds”, (Ed.: John Wiley and
Sons), Wiley, New York, 1994.

' Walsh, P. J.; Lurain, A. E.; Balsells, . Chem. Rev. 2003, 103, 3297.
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El esquema 2.5 quiere reflejar un equilibrio facil entre dos parejas de complejos
enantiomeros y plantear el reto que supondria usar como catalizadores en sintesis
asimétrica complejos quirales derivados de ligandos amino-iminofosforano cuya
quiralidad residiera en el 4tomo de nitrégeno del grupo amino. En estos complejos seria
muy dificil que se mantuviera la quiralidad durante el proceso de

coordinacion/descoordinacion del d&tomo de nitrégeno al metal.

\ \ \P/
— P— —
,\f/ l\f/ ’\f/
N disociacion ~ asociacion N
(M, (M, gssesen (™,
N_‘ N\\RZ /N__
[~ 2 R! B
R1 R R2 R
NV N\ NV
( P=Ndisociacion C P=N asociacion ( P=N
N~ Mbn N ML, Ny-Mbn
IE \ R? IE
R R? R R? R’
Esquema 2.5

En este sentido hay que decir que se han descrito algunos complejos derivados

de aminas en los que durante el proceso mencionado de coordinacién/descoordinacién
. . . . ) . .

existe intercambio enantiomérico™ y otros donde, por el contrario, persiste la

quiralidad en el 4tomo de nitrégeno.”

2.2 OBJETIVOS.

Como se ha comentado en el capitulo de introducciéon, en el grupo de
investigacion al que pertenezco y en el contexto de la sintesis de nuevos ligandos, se

prepararon varias series de complejos de paladio con l