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1. INTRODUCCIO

L'estudi de la quimica molecular dels metalls de transicio ha estat, tra-
dicionalment i majoritaria, efectuat per quimics inorganics. A 1'estat fran-
ces, pero, la mateixa tradicio ha volgut que els quimics inorganics s'interes-
sin sobretot en l'estat solid i el buit deixat Phan ocupat quimics organics de
formacio. Aquest estat de fet es probablement la causa de 1'originalitat
d'aquesta escola francesa de quimica de coordinacio: un quimic organic no
aborda els problemes de la mateixa manera que un inorganic.

El quimic organic, o el seu entorn, disposa, per exemple, de lligands

organics de sintesi dificil que no estan a l'abast de l'inorganic. Per altra Ban-

da, certs conceptes, son mes corrents en quimica organica com 1'activitat

optica, o polaritzen mes al quimic organic, com la reactivitat dels comple-

xos o llur aplicacio a la sintesi en tant que catalitzadors.

Aixo explica per que, en moltes ocasions, els organics i els inorganics

han estat en competicio aparent sobre el mateix tema, pero de fet s'han com-

plementat perfectament, cadascu abordant el problema des del seu propi

punt de vista.
El treball que es descriu en aquest seminari to l'origen seguent: quan

vaig arribar al Laboratoire des Organometalliques a Montpeller (dirigit pel

Aquest article correspon a la conferencia organitzada per la Seccio de Quimica de la
SCCFQM el dia 26 d'abril de 1984.
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Professor Robert Corriu) vaig encarregar-me d'estudiar el mecanisme de la
substitucio de triorganosilans per reactius de Grignard catalitzada per com-
plexos de Ni"',':

I N il' I
R3SiH + R'MgX R3SiR'

R = radical organic, R' = CH31 Ph, PhCH2

(els magnesians son inactius sense catalitzador respecte a l'enllac Si-H).

La nostra primera idea fou que 1'entitat reactiva era un complex amb
enllac sigma NI-R' o Ni-Si, i prepararem una serie de complexos d'aquest ti-
pus. Si be aquests complexos estan implicats en el cicle catalitic3, no son les
entitats veritablement reactives.

En aquest punt ens trobarem que haviem adquirit un savoir faire que

ens dolia oblidar per a tornar a fer quimica purament organica i com teniem

a les nostres mans una serie de complexos amb enllacos sigma Ni-Si comen-

carem a estudiar-los amb dos objectius: I ,r) corn un metall de transicio mo-

difica la reactivitat dels compostos del silici (i en general d'un metall del grup

IVB), 2°n)1'efecte invers, es a dir, com un Iligand amb un metall del grup IVB

altera el comportament d'un complex de metall de transicio. Aquests objec-

tius estan it-lustrats per dos exemples (esquemes 1 i 2). L'explicacio dels fets

esmentats ha estat ja publicada4.5

Aquest programa va demanar un estudi ampli del metodes de formacio
d'enllacos sigma entre metalls de transicio i del grup IVB.
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2. METODES PREPARATIUS

M

Moltes han estat les reaccions utilitzades amb exit per a la sintesi de
compostos amb enllacos sigma entre metalls de transicio i del grup IVB. Cap
d'elles, pero, es d'aplicabilitat general i el problema es encara mes complex
en el cas de compostos opticament actius, ja que:

a) no totes les funciones es poden abastar facilment, en particular Si-Br
i Ge-Br.

b) alguns compostos es racemitzen en solucio.
c) en el transcurs de la reaccio pot haver-hi racemitzacio.

2.1. Reaccions amb hidrurs de metalls IVB

Aquestes reaccions s'han estudiat ampliament amb hidrogenosilans i
metalls de la primera transici67' 8. L'esquema 3 mostra uns exemples que
impliquen l'addicio oxidant de l'enllac Si-H a un metall de transicio amb eli-
minacio d'un lligand neutre.

Un altre tipus de reaccio, emparentat amb aquest darrer, es I'addicio
oxidant d'un enllac MI, H seguida d'eliminacio d'una molecula neutra
(H2) (esquema 4)', 9, Ie
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Fe(CO )5 + Ph3SiH

ESQUEMA 3
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ESQUEMA 4
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En el cas de compostos opticament actius de silici o germani, ambdos

processos tenen lloc amb retencio de configuracio, tal com s'ha mostrat en

diversos exemples4''.

2.2. Substitucions nucleofiliques

Els anions dell metalls de transicio s'han utilitzat ampliament en la sin-

tesi de complexos amb enllacos sigma metall de transicio - metall IV,, (esque-

ma 5). Tanmateix , en la preparacio de complexos opticament actius, dues

importants limitacions en fan un metode poc util ja que fan sols l'anio [(ii5 -

C5 H5) (CO)2 Fe]- pot substituir els clorosilans , i els clorogermans optica-

ment actius es racemitzen en soluci6 ' 2, 13, 14

La reaccio inversa i complementaria de l'anterior es el desplacament
d'un halogenur de metall de transicio per un anio del grup IV (esquema 6).
Aquesta reaccio queda limitada d'una part als complexos de niquel i en el cas

[Butll. Soc . Cat. Cien .], Vol. VI, Num. 2, 1985
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ESQUEMA 5
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de compostos opticament actius, al germani15 ' 16. En efecte, l'intercanvi ha-
logen - metall es preponderant en la majoria de cassos i sols els anions optica-
ment actius del germani son d'un abast facile.

2.3. Desplacament de Iligands carbonils per anions de metalls del grup IVB

Si be la reaccio anterior sembla obrir poques perspectives, els anions
del grup IV (especialment el germani) son molt eficacos per a desplacar lli-
gands carbonils en complexos de metalls de transiciio. A 1'esquema 7 es pot
veure l'accio d'un triorganogermil•liti que desplaca un lligand CO donant
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ESQUEMA 7
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una sal de liti. El catio s'intercanvia facilment per un altre de mes volumi-

nos; aixii es poden aillar facilment les sals de tetraetilamoni".
L'esquema 8 mostra el mecanisme proposat per a aquest tipus de subs-

ti1tuci6; es tracta d'un atac nucleofil sobre un Iligand carbonil, seguit d'una

eliminacio de CO i migracio del metall IVB cap al metall de transiicio. En

efecte, treballant a baixa temperatura, Fischer i col. ban aconseguit aillar el

complex carbenic intermediari.18 Cal remarcar, tanmateix, que el complex

carbenic no evoluciona sempre de la mateixa manera, aixi l'anio del silici so-

bre el ciclopentadieniltricarbonilmanganes (cimantre) condueix a una mi-

gracio sobre el cicle amb eliminacio de LiH.

ESQUEMA 8
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Altres exemples d'utilitzacions del germil-liti opticament actin venen
il-lustrades als esquemes 9 i 10. Aixi veiem 1'accio sobre el crom carbonil que
condueix amb una sola cristal•litzacio a un complex de puresa optica del
96% (determinat pel metode calorimetric de Fouquey i Jacques19).

La reactivitat d'aquests complexos es forca decepcionant, en efecte la
alcoilacio no es possible i la reaccio amb clorur d'hidrogen anhidre provoca
el tallament de l'enllac sigma Ge-Cr. Aquesta reaccio condueix a 1'hidroge-
nogerma de configuracio absoluta R, es a dir, la mateixa que el de partida, la
suposicio mes raonable es que l'atac del litia i el tallament procedeixen amb-
dues amb retencio (RN) de configuracio, mes aviat que amb dos inversions
(INV).16 Aixo queda confirmat per 1'estudi cristal-lografic del complex car-
benic que mostra la retencio de configuracio al nivell de l'atom de germani i
l'estructura cis del complex octaedric del manganes.

Els enllacos Si-H i Ge-H, encara que semblants en certs aspectes, no
presenten la mateixa reactivitat i, en particular, l'addicio oxidant de MIVB-H
sobre els metalls de transicio es mes dificil en el cas del germani. La intro-
duccio del lligand germanilat anionic, seguida d'una protonacio, condueix a
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ESQUEMA 10
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l'addicio virtual de Ge-H16 corn es pot veure als esquernes 11 i 12. Cal re-

marcar que aquest metode ha estat ja utilitzat en un anio trinuclear del fe-

rro.20

2.4. Introduccio de lligands germanilats en complexos proquirals de metalls

de transicio

El tractament del (1l5-ciclopentadienil) (dicarbonil) (nitrosilmolibde)

per trifenilgermil-liti a temperatura ambient, seguit d'un intercanvi de Li

per Et4N, condueix a la formacio d'una sal (esquema 13) que es facilment al-

coliada a temperatura ambient pel iodometa. El complex neutre obtingut

esta rodejat per cinc lligands, un dels quals es un ciclopentadienil. Es ben sa-

but71 que aquests complexos son sempre piramides de base quadrada amb el

lligand ciclopentadienil en el cim, per tant aquests complexos poden presen-

tar isomeria geometrica i optica i caldria esperar la formacio de tres parells

enantiomerics.22 S'obte un sol isomer, amb els lligands carbonil i nitrosil en

trans.

[Butll. Soc . Cat. Cien.], Vol. VI, Num . 2, 1985
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ESQUEMA 11
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Per una altra banda, si el lligand germanilat es introduit a baixa tempe-
ratura (-78°C), s'obte una sal que es aparentment identica a l'anterior, pet-6
l'alcoilacio de la qual condueix a una mescla dels tres isomers.23, 24

Un cop la sal del liti formada a temperatura ambient, el refredament a -
78°C no to cap influencia en el producte d'alcoilacio; inversament, si la sal
formada a -78°C es portada a ebullicio de THF, l'alcoilacio dona la matei-
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ESQUEMA 13
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xa mescla dels tres isomers i en la mateixa proporcio (14, 19 i 66%), essent
aquest darrer l'isomer trans.

La temperatura d'intercanvi de catio i la d'alcoilacio no tenen cap in-
fluencia en la distribucio dels isomers.

Les sals es comporten com si tinguessin memoria de com han estat pre-
parades. L'aplicacio de conceptes de producte cinetic 1 termodinamic no
porten cap ajuda en la comprensio d'aquests fenomens.

Cal recordar que els complexos del manganes donen sempre l'isomer
trans per alcoilacio de l'an16, independentment de com aquest darrer ha es-
tat preparat.25

Tal com acabem de veure, aquests complexos neutres del molibde han
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de presentar isomeria optica. Per tal d'estudiar com es reflexa aquesta iso-
meria en el comportament fisico-quimic estudiarem 1'espectre de 1H RMN
del derivat benzilic trans (esquema 14), i es veu, en efecte, que els protons
benzilics son diastereotropics degut a la quiralitat de 1'atom de molibde. Lo-
gicament , en el complex del manganes , els protons benzilics son equiva-
lents, puix que el manganes es inactiu.

ESQUEMA 14
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La posta en evid encia de l'activitat optica al nivell de l'atom de molibde
obre la possibilitat de desdoblar- lo mitjancant un germani opticament actiu.
En efecte , la introduccio d'un altre centre de quiralitat conduira a la forma-
c16 de dos diastereoisomers , es a dir, de dos compostos quimicament dife-
rents i per tant separables per metodes fisics (destil• lacio, cristal • litzacio,
cromatografia , etc.).

La introduccio del germil•liti opticament actiu es fa a temperatura am-
bient a fi d'obtenir un sol isomer geometric ; la sal d'amoni no cristal • litza i es
tracta directament per CH3I. Una cromatografia sobre gel de silice, seguida
de repetides cristalilizacions fraccionades, dona els dos diastereoisomers,
respectivament SP5-25-AS i SP5-25-CS (SP5 es refereix a la geometria pira-
midal de base quadrada del complex, 2 indica el lligand en el cim de la pira-

C=
CH2Ph
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mide, 5 el lligand oposat al mes prioritari a la base, A i C son les atribucions

de configuracio del metall de transicio i R i S son les configuracions del ger-

mani). Aquesta nomenclatura es discutida a la referencia16 i basada en sug-

geriments anteriors.21-29 Les atribucions de configuracio al nivell del germa-

ni i del tungste son el fruit d'un estudi cristal•lografic.26
Aquest tipus de sintesi s'ha efectuat a partir dels hidrogenogermans R i

S i amb els complexos de molibde i de tungste. A partir de l'isomer R s'obte-

nen dos diasteroisomers que son enantiomers dels que s'obtcnen a partir de

l'isomer S. Aixi, l'isomer SP5-25-CS es l'enantiomer de SP5-25-AR (esque-

ma 16); la sola propietat fisica que els diferencia es Tangle de desviacio de la

llum polaritzada que ha d'esser de mateix valor absolut pero de signe dife-

rent. Es pot veure que si els signes son oposats, el valor absolut no es el ma-

teix en el cas del molibde. Pel que fa al tungste, la diferencia es mes reduida.
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/ Mo C H 3
CO I NO Ge_L,

CO C6H 1

1-C10H7

R

CH3

cow^

t. amb

CH31

0
CH3 Mo

Ge' I NO

C6115- 1 CO

1- C10H7

Mo

CO,. CH3 CH3

.Ge

C6H5

1-C10H7

SP5 -25_ AS

[cd1205
-123°

NO

Mo
CO

C t4 N+

CH3

NO Ge

' 1 C10H7

C6H5

SP5 25 CS

iii
[aJ

25
130-

0

Mo
NO CH3

CH3 _^
,Ge CO

C6H5 I
1-C10"7

[Butll. Soc . Cat. Cien.], Vol. VI, Num. 2, 1985



LLIGANDS GERMANILATS

ESQUEMA 16
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Aquest fet es degut a les dificultats en cristal-litzar els complexos del molib-
de i a les petites quantitate amb que es treballa.

Les corbes de dispersio optica rotatoria dels complexos diastereoiso-
merics (esquema 17) son molt semblants a les de complexos enantiomerics
(en general els complexos diastereoisomerics tenen corbes totalment dife-
rents ja que son compostos quimicament diferents). Aquesta observacio, ja
assenyalada anteriorment per a diastereoisomers, on un dels centres de qui-
ralitat es un metall de transici6,30 significa que la contribucio a l'activitat op-
tica es deguda principalment al metall de transicio. Aixo permet de fer, rao-
nablement, 1'anticipaci6 que si l'atom de germani fos inactiu, les corbes de
DOR serien molt semblants a les observades (Punic centre d'asimetria es-
sent el metall de transicio).
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ESQUEMA 17
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3. ESTABILITAT [SOMT;RICA I C^PTICA DF.LS COMPLEXOS DEL MOLIBD^ AMB CINC LLI-

GANDS DIFERENTS I INDEPENDENTS

Aquests complexos son remarcablement estables. Aixi, quan una mes-
cla de complexos cis i trans (amb germani inactiu), o l'isomer trans pur, es
estudiada en'H RMN a temperature variable, s'observa que son estables
fins a 100°C; mes enlla hi ha descomposicio pero sense interconversio dels
isomers (esquema 18).

Els complexos opticamet actius son tambe estables en solucio a tempe-
rature ambient i cal escalfar a 50°C per a observer una epimeritzacio relati-
vament lenta (es a dir, una inversio d'un dels centres de quiralitat). Els orga-
nogermans tetrasubstituits necessiten temperatures mes elevades per a esser
racemitzats i es pot suposar que el centre que s'inverteix es el metall de tran-
sicio.
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ESQUEMA 18
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4. REACTIVITAT DELS COMPLEXOS PIRAMIDALS DEBASE QUADRADA AMB ENLLA(^ ME-

TALL DE TRANSICIO-METALL IV B

Aquesta gran estabilitat va, malauradament, associada a una manca de
reactivitat. La majoria de reactius no produeixen cap canvi o be fan descom-
posar els complexos. Tanmateix aquests darrers presenten una reactivitat
molt particular.

El complex metilat del manganes, termicament i en presencia de fosfi-
na, dona una mescla de metilsila I d'hidrogenosila, d'una banda, i de ciman-
tre i metilcimantre (substituits per la fosfina) d'una altra. Els estudis fets en
solvent deuterat i amb deuterometil mostren que l'atom de H del sila prove
de l'anell ciclopentadienil (esquema 19).31 Un fet curios es que la dilucio afa-
voreix la formacio d'hidrogenosila. Aquesta observacio es pot apropar als
resultats de Brookhart i coll.32 (esquema 20), que son explicats per la com-
peticio entre dos processos, un del segon ordre que condueix a la migracio
del metil sobre un lligand carbonil, i un altre del primer ordre amb migracio
del metil sobre el cicle.
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ESQUEMA 19
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ESQUEMA 20
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Un mecanisme molt semblant dona compte dels resultats observats (es-
quema 21). El mecanisme del segon ordre condueix a 1'acilmanganes, el qual
dona el metilmanganes amb el metil i el silici en cis (geometria favorable per
a l'eliminacio reductiva de metilsila); el del primer ordre produeix una mi-
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gracio metall-cicle, seguida d'una prototropia per a tal de tenir un atom
d'hidrogen endo que migrara cap al metall, donant un complex conegut per
la seva facil eliminacio reductiva en presencia de fosfina.33

ESQUEMA 21

0 0
Mn _ Si Phi Mn Si Phi . C 0 Mn CH3Si Pb

I
C_0 L

I
CH L

z ICO
CO

r

L \ CO 3 CO

dre 2

/Mn Si Phi

CO

CH3 CO

Ph3SiH

CO

Mn

CO / \\Si Phi
L CO

CH3

/
Mn

CO I Co
\L

Mn

CO / \\SiPh3

L CO

CH3

/Mn\

CO / \ Si Phi CO

L H

H

CH3

Mn

CO / \\SiPh3

L CO

Tota la serie d'anions amb lligands del grup IV B i ciclopentadienil
reaccionen amb bromur o iodur d'al•lil. Els complexos obtinguts no son del
mateix tipus en tots els casos, pero. Els anions de manganes i els de molibde i
de tungste que contenen germani donen els complexos neutres 'n'-al-lilics.
En canvi els que contenen estany, fins i tot a baixa temperatura, produeixen
els complexos 7l2-al•lilics (amb formacio de R3 Sn-al-111) (esquema 22).34

Els complexos q'-al-lilics del manganes, quan son escalfats en solucio
en THF, rapidament esdevenen i2(amb una estructura analoga als inte-
riors). D'una altra banda els complexos 1l'-al•lilics amb Mo o W i germani,
en les mateixes condicions perden un Iligand CO i donen el complex p 3

al•lilic (cal remarcar que el complex q'-benzilic es tambe transformat en t13).

CH3

L

CH3

Mn

CO I SiPh3

CH3
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ESQUEMA 22
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Aquest conjunt de reaccions es pot interpretar de la manera seguent:
ler) En tots els cassos hi ha formacio del complex rl'-al•lilic.
2On) El complex r)', termicament, experimenta una dissociacio de mo-

noxid de carboni i esdeve r)3.
3er) El complex fl3-al-lilic presenta doncs el metal] IV B i el radical al-111

en pos1ci6 favorable a una eliminacio reductiva de R3 MIVB-al-lil, donant un
complex r12, que es torna a associar al monoxid de carboni que roman en so-
lucio.
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La manca d'estabilitat dels complexos rl'-al•lilics que contenen estany
es pot associar a la manca de reactivitat dels anions estannilats respecte als
halogenurs organics (excepte el iodometa). Aquest fet pot esser racionalit-
zat en termes d'impediment esteric degut a 1'estany.24

En canvi, es mes dificil explicar per que en uns casos la reaccio termica
s'atura al complex i3-al•lilic i en altres evoluciona fins al complex x12.

En el cas dell complexos i3-al-lilics hi ha la possibilitat d'isomeria exo-
endo (esquema 23).35' 36 En efecte, els espectres de 'H RMN son complicate
per a la part al-lilica i presenten dos singulets que corresponen als protons C5
H5, la relacio dels quals depen de la temperatura (1.2 a + 55°C i 1.9 a +
110°C en tolue d6).

ESQUEMA 23
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Ph j Ge "/NO PhjGe" NO

endo exo

MRT

C 0 NO

endo

MT

CO/- NO

R exo

2 diastereoisomers

R

CO NO CO NO

endo exo R

MT = Mo,W

Els complexos rl2 poden presentar tambe isomeria rotacional. En el cas
del manganes son possibles dos enantiomers (cadasci presentant dos rota-
mers). Els de molibde i tungste poden existir com diastereoisomers (i cadas-
cu tindra enantiomers i rotamers).37

Els espectres de 'H RMN son molt complicats en aquest cas i, versem-
blablement han de correspondre a una mescla racemica dels dos diastereoi-
somers exo (que son els mes favorables estericament).
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Els anions amb silici i germani reaccionen tambe amb iodurs c,3-insatu-

rats (iodurs de butenil o d'hexenil) i donen els respectius complexos p'. Llur

reactivitat, pero, no es identica. En el cas del molibde, la reaccio termica,

condueix a l'eliminacio de CO i formacio del complex q3-al-lilic (per forma-

66 del complex q', 1l2 i posterior isomeritzacio via addicio oxidant-elimina-

cio reductiva d'enllacos C-H (38) (esquema 24).

ESQUEMA 24

I^D 0

CO (CH2)n CH=CH2

Ph3Ge NO

n= 2,4

r) _CHZ

R=CH3,CH3CH2CH2

Mo, Mo,

NO' Ge Phi NO',,-,-- GePh3

R

Ph3

A MoR

NOI

GePh3

COCHZCH2CH =CH2

Co

A Mn,,,,/CHI CH2 + Phi Si

CO
CO CH2

Un estudi cristal-lografic del complex r13-hexenil mostra 1'existencia de

dos tipus de molecules amb una cadena cisoid exo i R del costat de NO i 1'al-

tra amb cadena transoid, endo i R del costat de NO.34

Els complexos del manganes experimenten una reaccio molt semblant a

la del complex metilat. En aquest cas el lligand butenil migra sobre el cicle i

la 1nsaturaci6 juga el paper de la fosfina en aquell cas. L'umc compost sililat

es Ph3SiH.31
En el cas del molibde la possibilitat d'isomeria prove de la cadena (ci-

soid o transoid), de la seva posicio (exo o endo) i del veinatge de R (NO o

Ph3Ge). Aixo dona quatre isomers (amb quatre possibilitats de rotamers) i

cadascu amb possibilitat d'isomeria optica. Cal remarcar que, en solucio,
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nomes s'observen dos isomers ( espectrometria 'H RMN) que raonable-
ment han d'esser els mateixos que han estat observats a 1'estat solid ( en l'es-
quema 25 es pot veure que aquests son els mes favorables des del punt de vis-
ta esteric).

ESQUEMA 25
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I Mo

GePh3 N0 GePh3K-11
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NO 'GePh3 NO \'GePh3

R
Mo

IMoo
NO 'GePh3 NO ' GePh3

R

Mo
//R Mol

NO GePh3 - R NO GePh3

Tambe 4 isomers optics

CoNCLUSIO

En aquest treball hem vist una nova manera d'introduir lligands germa-
nil-lats i estannil-lats en complexos de metalls de transicio. Aquest metode
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ens ha permes de preparar uns anions que tenen memoria de com han estat

sintetitzats i que per alcoilaci6 conduixen als primers complexos amb cinc

lligands independents i diferents . Aquests complexos presenten una remar-

cable estabilitat isomerica.
La sintesi dels primers complexos diastereoisomerics dels metalls de

transic16 amb cinc lligands independents i diferents , on el metall de transicid

es centre d'activitat 6ptica, ha estat possible per aquest metode.

Finalment hem descrit la reactivitat dels complexos piramidals amb lli-

gands del grup IVB i proposat mecanismes per a explicar-la.

No voldria acabar aquesta memoria sense agrair llur col•laborac16 als

col-legues que han fet possible aquest treball:
Dr. Francis Carre ( estudi cristal-lografic dels complexos carbonic i 113-

hexenil).
Prof. Eugene R. Corey (estudi cristal-lografic de SP5 -25-CS ( 113-cido-

pentadienil) (metilfenil-1 - naftilgermil ) ( nitrosil ) ( carbonil ) ( metil) tungste,

que ha permes les atribucions inequivoques de configuracid).

Drs. Genevieve Cerveau i Andre Vioux que han efectuat llurs Tesis

Doctorals en aquest tema i que han fet 1'essencial del treball experimental.

Dr. Claude Marzin ( Laboratoire des Heterocycles Azotes, U.S.T.L.,

Montpellier ) per la seva ajuda preciosa en els estudis de Resonancia Magne-

tica Nuclear.
El Professor Robert Corriu, director del laboratori , ha seguit sempre

aquest treball amb interes i assiduitat . Els seus suggeriments i el seu dina-

misme han estat elements determinants en la realitzacid d'aquesta recerca.
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