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ABSTRACT

The reactivity of the rheniumcarbonyl compounds [Re(CO)sBr],
[Re(CO)s(OTf)] and [Rez(CO)sBr2(THF)2] with tetraphenyldichalcogeno-
imidodiphosphinic  ligands:  Na[N(OPPhy),], K[N(SPPhz);] and
K[N(SePPhy),] was studied.

For each rheniumcarbonyl compound a different synthetic route was
established. In the case of ligand Na[N(OPPh;);] the stechiometric ratios
were modified accordingly. The role of cation in the reaction of
[N(SPPhy),]” with one rheniumcarbonyl source was investigated by
changing K for Na. In the case of the ligand containing selenium
K[N(SePPhy),] its reactivity was compared with that of the protonated
H[N(SePPhy);] ligand. Thus new novel compounds Na[Rey(CO)su-
{Ph,P(O)NP(O)Ph,-0,0%;] (1), [Re(CO)s{Ph,P(S)NP(S)Ph,-S,S%] (2),
[Re(CO)a{Ph,P(Se)NP(Se)Ph,-Se,Sel] (3), [Rex(CO)eu-(Br)u-{Ph,P(S)
NP(S) Ph,-S,S1] (4), [Rez(CO)10o{N(SPPh2)2}] [OTf] (5) and [Rez(CO)su-
(Br)u-{Ph,P(Se)NP(Se)Ph,-Se,Se ] (6) were prepared and
characterized by conventional spectroscopic techniques (IR, NMR, MS)

and the crystal structures of 1, 2, 3, 4 and 6 determined.

Studies regarding the reactivity of these complexes lead the authors to
propose a mechanism that generalizes the reactivity of the

rheniumcarbonyl compounds and ligands.

Part of this job has been published in: Zufiga-Villarreal, N.; German-Acacio
J. M.; Lemus-Santana A. A.; Reyes-Lezama, M.; J. Organomet. Chem. 689
(2004) 2827.



RESUMEN

En la presente tesis se presenta el estudio de reactividad de tres diferentes
compuestos reniocarbonilicos: [Re(CO)sBr], [Re(CO)s(OTf)] y [Rex(CO)sBra(THF)]
frente a ligantes tetrafenilimidodifosfinicos dicalcogenados: Na[N(OPPhy)2],
KIN(SPPhy).] y KIN(SePPhy),].

Para cada compuesto reniocarbonilado se disefié una ruta sintética. En el caso del
ligante Na[N(OPPhy);] se hicieron variaciones en las cantidades estequiométricas
del reactivo. El papel del contraién catiénico en el ligante [N(SPPh,),]” se estudi6
cambiando K por Na y la reactividad del ligante selenado K[N(SePPh,),] se compard
con la del ligante protonado H[N(SePPh,);]. Asi, se sintetizaron los nuevos
complejos carbonilados de renio: Na[Re;(CO)su-{Ph,P(O)NP(O)Ph,-0,0%,] (1),
[Re(CO)«{Ph,P(S)NP(S)Ph,-S,S}] (2), [Re(CO)«{Ph,P(Se)NP(Se)Ph,-Se,Se}] (3),
[Rex(CO)eu-(Br)u-{Ph,P(S)NP(S)Ph,-S,S3] (4), [Rex(CO)ofN(SPPhz)z}] [OTf] (3) Y
[Re2(CO)s p-(Br) p-{Ph,P(Se)NP(Se)Ph,-Se,Se}] (6) los cuales fueron caracterizados
por las técnicas espectroscopicas convencionales (IR, RMN, EM) y se determiné

la estructura cristalinade 1,2, 3,4y 6.

Considerando los resultados del estudio de reactividad de estos compuestos, los
autores proponen un mecanismo que generaliza la reactividad de los compuestos

reniocarbonilicos y los ligantes tetrafenilimidodifosfinicos.

Parte de este trabajo ha sido publicado en : Zadiga-Villarreal, N.; German-Acacio J.
M.; Lemus-Santana A. A.; Reyes-Lezama, M.; J. Organomet. Chem. 689 (2004) 2827.
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and solid state characterization
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Abstract

The halocarbonyls BrM(CO)s, M =Mn and Re, were reacted with the KN(SePPh,), salt in equimolar amounts; the reactions
were thermally carried out and resulted in the generation of the hexacoordinated isostructural complexes [M(CO)4{Ph;P(Se)NP-
(Se)Ph,-Se,Se’}] with a twist MSePNPSe ring conformation. Complexes’ characterizations were achieved by IR, mass, NMR
(*H, 13C, 3'P, ""Se) spectroscopies, and by single-crystal X-ray diffraction.

© 2004 Published by Elsevier B.V.
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1. Introduction

The report by Fluck and Goldmann on the prepara-
tion of HN(OPPh;), 40 years ago [1] opened up an area
of research that has proven fruitful to this very day: the
coordination chemistry of the imidodiphosphinic acids
and their salts. Schmidpeter et al. explored the coordina-
tion chemistry of HN(OPPh;), [2b,c,e] and consequently
the synthesis of the HN(SPPh,), [2d] analog along with
its coordination chemistry with some metals [2e]; it was
soon found out that the alkali metal salts of the imidodi-
phosphinic acids (basically Li, Na, and K) were to play
an important role in this kind of chemistry [2a]. It was
not until 1978, when the HN(SePPh,), acid and its K
salt syntheses were first reported, that the coordination
capacity of the N(SePPh,), moiety began to be tested

* Corresponding author. Tel.: +52-56-22-44-31; fax: +52-56-16-22-
03.
E-mail address: zuniga@servidor.unam.mx (N. Zuiiiga-Villarreal).

0022-328X/$ - see front matter © 2004 Published by Elsevier B.V.
doi:10.1016/j.jorganchem.2004.06.013

[3]; during the course of these studies an easy, expedi-
tious way of preparing the HN(SePPh;), acid and its
K salt was developed [4b,c]. The metal cores to which
the N(SePPh,), ligand has been attached range from
main group elements (K [4b], groups 11 [5] and 12 [6];
Al and Ga [7], In [8], Sn [6,9a,b], Pb [6], Sb [9,10], Bi
[8,10], Se [11] and Te [12]), transition metals (V [13],
Cr [13], Re [14a,b], Ru [15a,b,c,d], Os [16a,b], Co [5d],
Rh [4b,15b,c], Ir [15b,17], group 10: Ni [4a], Pd
[4a,b,c,15c] and Pt [4a,b,c]) to rare-earth metals: Y
[18a,b], La, Gd, Er, Yb [19], and Sm [20].

The ligation modes of the N(SePPh,), [21] moiety,
detected by X-ray single crystal diffraction analysis, in-
clude the n?- and n’-fashions (Fig. 1(a) and (b), respec-
tively), biconnective binuclear bridging (Fig. 1(c)), and
tetraconnective trinuclear bridging (Fig. 1(d)).

The N(SePPh,), fragment can stabilize high and low
oxidation states transition metal complexes (see for
example [16a] for Os(II) and [16b] for Os(VI)). The
oxo, nitrido, and imido Re(V) complexes are the only
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Fig. 1. Coordination modes of the Ph,(Se)PNP(Se)Ph, ligand. (a) [5d];
(b) Ln=La, Gd, Er [19]; (c) [Sc]; (d) [5a].

examples of rhenium complexes containing the N(SeP-
Ph;), ligand described in the literature [14]; to our knowl-
edge, neither low oxidation state N(SePPh,), complexes
of rhenium nor manganese have been reported. Herein
we wish to report the synthesis and characterization, in so-
lution and in the solid state, of two new complexes,
{M(CO),[Ph,P(Se)NP(Se)Ph,-Se,Se'l}, M=Re and Mn.

2. Experimental

All preparative work was conducted in an atmo-
sphere of dry oxygen free nitrogen, using conventional
Schlenk techniques. Solvents were carefully dried; tetra-
hydrofuran, ethyl ether and hexane were dried and de-
oxygenated by distillation from sodium benzophenone
ketyl. [BrM(CO)s], M =Mn [22a] and Re [22b], [K{(SeP-
Ph,),N}] [4b,c] were prepared according to literature
procedures. IR spectra were obtained in solution
(4000-580 cm™") using a Nicolet FT-IR 55X spectrom-
eter and in KBr disk (4000-200 cm ") using a Perkin El-
mer 283B spectrometer. 'H (300.0 MHz), '*C (75.6
MHz), *'P (121.7 MHz), and "’Se (57.3 MHz) NMR
spectra were recorded in chloroform-d solutions at room
temperature using a Jeol GX300 instrument. The chem-
ical shifts are reported in ppm relative to TMS (for 'H
and "°C), H;PO, (85% aqueous solution), and Ph,Se,/
CDCl;, respectively. FAB(+) mass spectra were re-
corded using a JEOL SX-102A instrument. Elemental
analyses were performed by Galbraith Laboratories,
Inc., Knoxville, TN. The melting points were deter-
mined on a Fisher-Johns apparatus and are uncorrected.

2.1. General procedure

2.1.1. Synthesis of [M(CO),{Ph,P(Se)NP(Se)Ph,-
Se,Se'}]

2.1.1.1. M=Mn, 1. [K{N(SePPh,),}] (0.422 g; 0.727
mmol) was dissolved in 50 mL of dry THF in a 100

mL round bottom flask previously purged with nitro-
gen; then, a solution of [BrMn(CO)s] (0.200 g; 0.727
mmol) in 20 mL of anhydrous THF was added via can-
nula. The changes in the reaction were monitored by IR
spectroscopy in the characteristic region for carbonyl
stretching vibrations. The reaction mixture was stirred
under THF reflux for 1 h. An off-white powder (KBr)
was filtered off remaining a yellow solution. Removal
of the solvent under reduced pressure resulted in a yel-
low material (0.402 g, 78% yield) which was recrystal-
lized from a 4:1 mixture of CH,Cl,/hexane at 4 °C for
several days; m.p. 223-225 °C. Anal. Calc. for
C23H2004NP2M113622 C, 4742; H, 2.84; N, 1.98%;
Found: C, 46.9; H, 3.1; N, 1.56%. IR (KBr): v(CO)
2076m, 2003vs, 1985s, 1932s; v(P,N) 1188m; v(PSe)
540m cm™'. IR (CHCl;): v(CO) 2080m, 2009vs, 1991s,
1950s cm™'. '"H NMR (CDCl;, 300 MHz): é/ppm: 7.9
{dd, 8H, H, [*J(PCCH)=14 Hz, *J(H,H,)=7 Hz]};
7.4 (m, 12H, H,/H,). *'P{'"H} NMR (CDCl;, 121.7
MHz): é/ppm: 27.0 ['J(PSe)=562 Hz]. "*C{'H} NMR
(CDCls, 75.6 MHz): 8/ppm: 136.2 [dd, C;, 'J(PC)=100
Hz, 3J(PNC)=4 Hz]; 127.2 [d, C,, 2J(PCC)=14 Hz];
129.9 [d, Cp, *J(PCCC)=12 Hz]; 130.3 (s, Cp); 214.9,
209.9 (s, CO). 7"Se{'"H} NMR (CDCl;, 57.34 MHz): &/
ppm: —352.2 (d, 'J(PSe)=562 Hz). MS (mle): Py 597,
[M -4COJ".

2.1.1.2. M=Re, 2. [BrRe(CO)s] (0.500 g; 1.23 mmol)
was dissolved in 90 mL of dry toluene in a previously ni-
trogen purged device. [K{N(SePPh,),}] (0.715 g; 1.23
mmol) was added and the solution was refluxed for 30
min (the changes in the reaction were monitored by IR
spectroscopy in the characteristic region for carbonyl
stretching vibrations) after which the solution was fil-
tered through diatomaceous earth to remove KBr. The
toluene was eliminated under reduced pressure remain-
ing a light-yellow product (0.750 g, 73% yield). Ade-
quate crystals for X-ray analysis were grown from a
hexane solution left overnight at room temperature;
m.p. 155 °C (dec.). Anal. Calc. for CygH004NP;ReSe;:
C, 40.01; H, 2.40; N, 1.67%; Found: C, 39.55; H,2.47;
N,1.55%. IR (KBr): v(CO) 2096m, 2002vs, 1979s,
1919s; v(P,N) 1191m; v(PSe) 535m cm™'. IR (CHCl,):
y(CO) 2099m, 2007vs, 1985s, 1939s cm™'. 'H NMR
(CDCl3, 300.0 MHz): d/ppm: 7.9 {ddd, 8H, H,
[PJ(PCCH)=14 Hz, *J(HH,)=8 Hz, “J(H.H,)=2
Hz]}; 7.4-7.5 (m, 12H, H,/H,). *'P{'H} NMR (CDCl,,
121.7 MHz): 8/ppm: 24.3 [' J(PSe) =546 Hz, ' J(PC)=100
Hz, 3J(PSe)=6 Hz]. *C{'"H} NMR (CDCl;, 75.6 MHz):
Slppm: 136.7 [dd, C;, 'J(PC)=100 Hz, *J(PNPC)=5
Hz]; 128.4 [d, C,, 2J(PCC)=14 Hz]; 131.0 [d, Cp,
3J(PCCC)=11 Hz]; 131.5 (s, C,); 184.4 (t, CO), 183.3
(d, CO). ""Se{'H} NMR (CDCl;, 57.3 MHz): /ppm:
—340.1 (dd, 'J(PSe)=546 Hz, *J(PSe)=6 Hz). MS
(mle): 841, [M]"; 813, [M—COJ*; 785, [M—2CO]%;
729, [M —4COJ".
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2.2. Structure determination

2.2.1. Mn(CO){Ph,P(Se)NP(Se)Ph,-Se,Se'}, 1

Suitable crystals of 1 were obtained from a CH,Cly/
hexane 4:1 solution at 4 °C for several days. Data were
collected at 25 °C on a Bruker Smart Apex CCD dif-
fractometer for 16884 reflections of which 4186
(F>4.00(F)) were independent (R, =9.96%) and used
in the full matrix least squares refinement. The struc-
ture was solved by direct methods. All non-hydrogen
atoms were refined anisotropically. The final R
values are R = ; |Fo — Fclé Y |Fo| = 3.38% and wR =
[ W(|Fo — Fel)’/ X IFol,)'? = 6.59% (R=6.05% and
wR=7.08% for all data) with weights wl=¢X(F)+
0.0015F,; goodness-of-fit 0.976. The residual electron
density from a final difference Fourier synthesis was
in the range of 0.542, —0.498 ¢ A~3.

2.2.2. Re(CO){Ph,P(Se)NP(Se)Ph,-Se,Se'}], 2
Suitable crystals of 2 were obtained from a hexane so-
lution at room temperature left overnight. Data were
collected at 25 °C on a Bruker Smart Apex CCD diffrac-
tometer for 20,403 reflections (6/20 scan mode) of which
3308 (F>4.00(F)) were independent (R;,=6.12%) and
used in the full matrix least squares refinement. The
structure was solved by direct methods. All non-hydro-
gen atoms were refined anisotropically. The final R val-
ues are R=) |F,—F./Y |F,| =2.98% and wR =

(S w(|Fo — Fe|)?/ 3 IFo]'? = 6.82% (R=3.54% and

wR=6.95% for all data) with weights w'=

Table 1

Crystal data for 1 and 2

1 2

Molecular formula CstzoMﬂNO.aPzSCz ngHzoNOJ’zRCSCz

M 709.25 840.51

Crystal size (mm) 0.338x0.268x0.218 0.260x0.198x0.178

Crystal system Monoclinic Monoclinic

Space group C2c C2lc

a(A) 13.960(1) 13.940(1)

b (A) 16.665(1) 16.812(1)

c(A) 12.328(1) 12.294(1)

B () 90.367(1) 90.771(2)

Vv (A3) 2868.0(4) 2881.1(3)

z 4 4

0 Range for data 1.90-30.03 1.90-27.51
collection (°)

Reflections 16,884 20,403
collected

Independent 4186 (R;,=0.0996) 3308 (Rin=0.0612)
reflections

Max. and min. 0.5435 and 0.4011 0.4431 and 0.1578
transmission

Final R indices R;=0.0338, R,=0.0298,
[F?>20(F?) wR,=0.0659 wR,=0.0682

R indices (all data) R, =0.0605, R,=0.0354,

wR,=0.0708 wR,=0.0695

*(F)+0.0015F,; goodness-of-fit 0.981. The residual
electron density from a final difference Fourier synthesis
was in the range of 0.73, —0.953 ¢ A~>. Crystal data and
experimental details for 1 and 2 are given in Table 1.

3. Results and discussion
3.1. Syntheses

Reaction of equimolar amounts of K[N(SePPh,),]
and [BrMn(CO)s], according to Eq. (1), in boiling
THF for 1 h, afforded 1, {Mn(CO)4[Ph,P(Se)NP-
(Se)Ph,-Se,Se']}, in 178% yield as a complex stable in
air and moisture in the solid state, the stability was
maintained in solution at low temperatures; at ambient
temperature, slow decomposition took place in solution
after several weeks. Complex 1 is mainly soluble in non
polar organic solvents

BrMn(CO), + K[N(SePPh,),]

THF reflux

=5 {Mn(CO),[Phy(Se)PNP(Se)Phy-Se, S¢']}
+K+CO (1)

The reaction time reflects the greater affinity of the sele-
nium ligand compared with its sulfur analog,
K[N(SPPh,),], whose reaction with the same halocar-
bonyl complex, BrMn(CO)s, took 3 h, under THF re-
flux, to give the corresponding sulfur complex,
{Mn(CO),4[Ph,P(S)NP(S)Ph,-S,S’]} with a comparable
yield (74 %) [23]. This behavior greatly contrasts with
that of the reaction of the Na[Ph,P(O)NP(O)Ph;] salt
with BrMn(CO)s, where the {Mn(CO)4[Ph,P(O)N-
P(O)Ph,-0,0']} complex readily oxidized to the violet
Mn** complex, {Mn[Ph,P(O)NP(O)Ph;-0,0']s} [24].

The more vigorous reaction conditions (30 min under
toluene reflux) for the generation of 2, {Re(CQO)4[Ph,P-
(Se)NP(Se)Ph,-Se,Se']}, compared with the conditions
for the formation of 1 (THF reflux for 1 h) show the
greater stability of the starting material, BrRe(CO)s,
over its Mn analog: no reaction took place when boiling
THF was used instead of toluene for the formation of 2
from BrRe(CO)s and K[Ph,P(Se)NP(Se)Ph,].

The stability granted by the selenium inorganic ligand
to 2 is apparent in its reluctance to decompose, in solid
state and in solution, after long periods of time, even at
room temperature. Complex 2 is soluble in most organic
solvents.

The generation of {Mn(CO)4[Ph,P(Se)NP(Se)Ph,-
Se,Se’]} 1 was irrespective of the molar ratio used, no
further substitution of N(SePPh,), took place when an
excess of the K[Ph,P(Se)NP(Se)Ph,] salt was employed;
however, stoichiometric ratios greater than 1 (K[Ph,P-
(Se)NP(Se)Ph,)/BrRe(CO)s) led to the formation of
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unidentified products and a decrease in the yield of 2.
This was also observed with longer reaction times.

The fact that the green rhenium(V) complex, {Re-
O(CI[N(PPh5Se),]»}, was prone to lose one Se atom
per ligand to give the brown-orange complex {Re-
O(CI)[Ph,PNP(Se)Ph,-P,Se],}, indicates that the low
oxidation state of the rhenium in complex 2 contributes
to its stabilization [14a). This Se atom elimination in the
disubstituted {ReO(CI)[N(SePPh,),],} complex to give
{ReO(CI)[Ph,PNP(Se)Ph,-P,Se],} was attributed to
the “hard” character of the [R=0]*" core, which disfa-
vors coordination of the rhenium(V) atom to four
‘soft’ selenium donors [14b]; thus, the complexes
{Re(NMe)Cl,[N(SePPh,),-Se,Se'|(PPh;)},{Re(NMe)Cl-
[N(SePPh,),-Se,Se'],}, and {ReN[N(SePPh,),-Se,Se'],},
characterized in solution [14b], proved to be more stable
than the oxo-complex and no selenium elimination was
observed; therefore, in the present case the carbonyl
fragment M(CO)s, M=Mn, Re in complexes 1 and 2,
seems to adequately match the ‘softness’ of the N(SeP-
Ph,), fragment to render stable complexes. The failure
to obtain the monosubstituted complex [ReO(Cl), {N(Se-
PPh,),-Se,Se’'} PPh;] [14b] further points up the stabil-
ization derived from the interaction of the N(SePPh,),
and M(CO), fragments, M =Mn and Re.

3.2. Infrared spectroscopy

The IR spectra of 1 and 2 are very similar, both show
four bands in the carbonyl stretching region. The dispo-
sition of the carbonyl groups in both 1 and 2 gives rise to
a C,, local symmetry corresponding to the 2A;+B; +B,
vibration modes [25]; this carbonyl infrared pattern cor-
responds to mononuclear complexes where the N(SeP-
Ph,), ligand is bound through both Se atoms, being
the difference in the wave numbers at which the bands
appear in these two tetracarbonyl complexes due to
the electron density at each metal core. The v(PSe) band
absorptions in 1 (540 cm™") and 2 (535 cm™") are close
to the corresponding band of the K[N(SePPh,),] salt
(545 cm™") [4b].

3.3. NMR spectroscopy

The symmetry in both 1 and 2 is evidenced by the
NMR spectra in solution; thus, the >'P spectra show
one single (each flanked by satellites due to coupling
with "’Se and ">C nuclei), 27.0 and 24.3 ppm for 1
and 2, respectively; the shift for 2 and its 'Jp_s. (546
Hz) are intermediate in the range of the *'P NMR
shifts and *'P-""Se coupling constants reported for
the complexes {ReO(CI)[N(SePPh,),},}, 34.4 ppm,
(\Jp.se=525 Hz) [l4a]; {Re(NMe)CL[N(SePPh,),-
Se,Se')(PPhs)}, 31.4 ppm, (‘Jp_s.=532 Hz); {Re(NMe)-
CI[N(SePPh,),-Se,Se'l,}, 27.3 ppm, (‘Jp_s.=558 Hz);

and {ReN[N(SePPh,),-Se,Se'];}, 21.6 ppm, e
547 Hz) [14b]. It is interesting to note that the high ox-
idation state (V) of the oxo, imido or nitrido complexes
compared with 2 (formal oxidation state I) does not af-
fect singularly neither the 3'P shifts nor the 3'P-7"Se
coupling constants. A comparative study of the "’Se
NMR shifts of the ligand N(SePPh,), with rhenium or
manganese complexes cannot be effected due to the lack
of data; however, it is noteworthy the quite low frequen-
cies at which the 7’Se NMR chemical shifts appear (1,
—353.2 ppm; 2, —340.1 ppm) compared with the acid
HN(SePPh,), (—163 ppm).

The stark differences in ’’Se NMR shifts of some re-
ported complexes with similar ! Jp_s. within the N(SeP-
Ph,), ligand (see for example, {Sn[N(SePPh,),-
Se,Se'l,}, 7'Se NMR, 6=9.8 ppm; 'Jp_s. =562 Hz [9b])
suggest that these chemical shifts are not straightfor-
wardly related to the P-Se coupling constants; a thor-
ough understanding of the effects whereby the 7Se
NMR shifts are governed in these systems is yet to be
found.

3.4. Structural studies

Suitable crystals of 1 for the single-crystal X-ray
diffraction investigation were obtained from a 4:1 mix-
ture of CH,Cly/hexane at 4 °C for several days. Com-
plex 2 could be crystallized from a saturated hexane
solution at room temperature left overnight, the crys-
tals so obtained were appropriate for the X-ray anal-
ysis. The crystals of complexes {M(CO)4Ph,P(Se)
NP(Se)Ph,-Se,Se’l}, M=Mn, 1 and M=Re, 2 are
monoclinic, of space group C2/c with Z=4 molecules
related by a center of inversion in the unit cell. The
molecular structure 2 including its atom numbering
scheme is shown on Fig. 2. The X-ray solid state
structures of these complexes are quite similar; there-
fore, the following discussion applies to both Mn
and Re molecules 1 and 2.

The six-membered ring is in a twist conformation
(see Fig. 3. for 2), being the metal and the nitrogen
atoms at the apices. The Mn-Se bond distance in 1,
2.5417(4) A, is indicative of its covalent nature
Q- cov(Mn, Se)=2.56 A) [26]. The covalent nature of
the Re-Se in 2 is reflected in its bond distance,
2.6434(4) A, a shorter Re-Se distance was reported
for the complex [ReO(OEt)(Ph,PNP(Se)Ph,-P,Se),],
2.562(1) A, where the Re(V) atom is said to be in-
volved in a covalent interaction with the chalcogen
[14b]. The MSePNPSe bond distances within the met-
alacycles indicate the well known electron delocaliza-
tion found in most N(SePPhy), complexes. The
metal centers in 1 and 2, formally M(I), M=Mn,
Re; are coordinated to four carbonyl groups and
one bidentate [N(SePPh,),] ligand in a distorted octa-
hedral environment.
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Fig. 2. The molecular structure of 2 including the atom numbering
scheme (ORTEP drawing with 50% probability ellipsoids). Selected
bond lengths [A] and angles [°]: Re(1)-Se(1) 2.6434(4), Se(1)-P(1)
2.1774(8), P(1)-N(1) 1.5897(17); P(1)-N(1)-P(1a) 130.4(2), Se(l)-
Re(1)-Se(la) 99.079(16), N(1)-P(1)-Se(1) 118.01(11), P(1)-Se(1)-
Re(1) 106.47(3).

o

ci)

N1

LHA)

O(1A)

Fig. 3. Side-on view of 2 showing the twist conformation.

4. Conclusions

The existence of 1, {Mn(CO)4[Ph,P(Se)NP(Se)Ph,-
Se,Se']}, shows that the ligands N(SePPh,), as well as
N(SPPh;); [23] can stabilize Mn in a low oxidation state;
this greatly contrasts with N(OPPh,),, where aerial oxi-
dation of {Mn(CO),[Ph,P(O)NP(O)Ph,-0,0']} leads to
the stable octahedral, violet Mn(III) complex {Mn[Ph,
P(O)NP(O)Ph,-0,0')3} [24]. The formation of 2

evidences that both, low and high, oxidation states Re
and Os [16] complexes with N(SePPh,), can be stabilized
by this selenium fragment; although the lack of struc-
tural characterization in the solid state for the Re(V)
complexes with N(SePPh,), [14] suggests their dimin-
ished stability compared to 2.

5. Supplementary material

Supplementary data (atomic coordinates, bond
lengths and angles and thermal parameters) have been
deposited with the Cambridge Crystallographic Data
Center, CCDC Nos. 229271 for 1 and 229270 for 2.
Copies of the data may be obtained free of charge on ap-
plication to The Director, CCDC, 12 Union Road,
Cambridge CB2 1EZ, UK (fax: +44-1223-336-033;
e-mail: deposit@ccdc.cam.ac.uk. or http://www.ccdc.
cam.ac.uk).
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INTRODUCCION

Las Ultimas décadas han atestiguado una creciente investigacion en la quimica de coordinacion de
compuestos de acido imidodifosfinato con féormula general [R,P(E)NHP(E")R;], donde R = alquilo o
arloy E = E'= O, Se y S y de sus derivados anionicos ([R.P(E)NP(E’)R,]’, cuya quimica estructural
ha ilustrado una amplia diversidad de patrones de coordinacion.
Se ha observado que cuando este tipo de ligantes se coordinan a un centro metélico a través de los
atomos calcégenos (elementos del grupo 16 de la tabla peridédica), dan lugar anillos inorganicos
quelato de seis miembros MEE'P,N. Desde este punto de vista, los ligantes se pueden considerar
como los anélogos inorganicos de las B-dicetonas. Las diferencias importantes consisten en que los
sistemas B-dicetonatos generalmente forman anillos planos debido a las restringidas geometrias sp?
en los atomos de carbono, mientras que en los sistemas imidodifosfinicos, los atomos de fésforo
presentan hibridacién sp® y el esqueleto E-P-N-P-E” de los aniones generalmente no es plano aunque
en algunos casos los estudios de difraccion de rayos-X sugieren una considerable deslocalizacion de
la carga negativa. Dependiendo del metal y los sustituyentes presentes, la coordinacién de los
ligantes también puede hacerse de forma asimétrica a través de los atomos calcégeno e incluso
puede coordinarse el &tomo central de nitrégeno, logrando con esto ser un ligante tridentado. Estas
caracteristicas hacen de los ligantes imidodifosfinicos compuestos versatiles de coordinacion.’
Los complejos metalicos que contienen ligantes imidodifosfinicos desprotonados exhiben algunos
patrones preparativos y espectroscépicos comunes:
1. La mayoria de los derivados metalicos se prepararon por reacciones de metatesis de sales
o halogenuros metalicos con derivados alcalinos de los acidos imidodifenilfosfinicos.
2. Las absorciones de IR fuertes en 1250-1200 cm™ asignadas a la frecuencia de vibracién
vas (P2N) son indicativas de la presencia de ligantes desprotonados.
3. Los datos de rayos-X muestran la flexibilidad de los esqueletos E-P-N-P-E” en la variedad
de conformaciones de los anillos inorganicos.’
La coordinacion de uno o mas calcégenos a fragmentos metdlicos en bajos estados de oxidacion,
como lo son los carbonilos metalicos, ha resultado en una amplia gama de compuestos con diversas
geometrias y estados de oxidacién, pues no sélo fungen como precursores de otros complejos en
bajos estados de oxidacién, sino que presentan la posibilidad de procesos redox, lo que incide en sus
propiedades fisicas, por un lado, y en su reactividad quimica, por otro.? Lo anterior se ha reflejado en
las diversas aplicaciones de los carbonilos metalicos en areas tan diversas como por ejemplo:

sintesis organica,’ catalisis homogénea,* bioinorganica,® por citar sélo algunas.




Los carbonilos metalicos son compuestos que ocupan un lugar primordial en la quimica
organometalica transicional. Fungen normalmente como precursores de otros complejos en bajos
estados de oxidacién; presentando no sélo la posibilidad de ser sustituidos por otros ligantes,
generalmente bases de Lewis, sino que ademas los carbonilos que permanecen coordinados al
centro metalico en estas reacciones de sustitucion estabilizan a la molécula contra la oxidacion y la
descomposicion térmica.?

Los carbonilos del grupo 7, en especial de manganeso y de renio han sido estudiados frente a
ligantes calcogenados desde hace varias décadas. La quimica del renio ha sido explorada en menor
extension que la del manganeso, probablemente debido a la abundancia que presentan en la
naturaleza (y por ende a su costo); sin embargo, es bien sabido que la quimica del renio ofrece
compuestos de mayor estabilidad que aquellos de sus congéneres. Cuando las rutas quimicas son
similares, la mayor estabilidad del miembro mas pesado de la triada frecuentemente permite el
aislamiento de intermediarios, los cuales pueden tener existencia efimera en los compuestos de los

dos metales mas ligeros.?

Una de las lineas de investigacion dentro del grupo, corresponde a los compuestos "inorganicos"
calcogenados (se les ha denomidado asi por carecer de atomos de carbono en el esqueleto principal)
como es el caso de los &cidos imidotetraorganildifosfinicos y sus sales® de sodio y potasio
basicamente ([R.P(E)NHP(E’)Rz], donde R = alquilo o ariloy E = E’ = O, Se y S, y sus combinaciones

E = E’, frente a los carbonilos metalicos del grupo 7 (Mn y Re).

Es el objetivo de este trabajo iniciar estudios sobre la reactividad de compuestos carbonilicos de renio
frente a los ligantes imidotetrafenildifosfinicos, una vez que la quimica del manganeso ya ha sido
explorada previamente. En el estudio de esta reactividad, las variables experimentales que se
modificaron (aunque no en todas sus combinaciones) son:

la fuente de centros reniocarbonilados,

los 4&tomos donadores terminales en los ligantes tetrafenilimidodifosfinicos,

presencia o ausencia de una carga monoanionica en el ligante,

metales alcalinos como contraiones de los ligantes monoaniénicos,

estequiometria en las reacciones.




ANTECEDENTES

Los primeros complejos de coordinacién sintetizados con los acidos tetrafenilimidodifosfinicos fueron
con metales de transicion y datan de la década de los sesenta; sin embargo, es en la década de los
noventa cuando se ha dado un gran auge al estudio de la coordinacion de estos ligantes,
especialmente a los del tipo (R,PE).NH, (donde R = alquilo o ariloy E = O, S 6 Se) no s6lo con
metales de transicién, sino con elementos de los grupos principales.’ ,

La ausencia de complejos carbonilados mononucleares con ligantes tetraorganilimidodifosfinicos
habia sido notoria, hasta hace pocos afios, cuando nuestro grupo de investigacion report6 el complejo
de Mn(l), [Mn(CO),{Ph,P(S)NP(S)Ph,-S,S1], ilustrado en la figura 1, en el cual el metalaciclo
inorganico MnS,P,N de seis miembros presenta dos moléculas con diferente conformacion en la

misma celda unitaria.” Aunque este comportamiento ha sido singularizado,® es importante mencionar
que tal -caracteristica la han presentado los anillos PdOSeP,N en el complejo cis-
[Pd{Ph,P(O)NP(Se)Ph,-0,Se},]° y el metalaciclo NiS,P,N en el complejo [Ni{Me,P(S)NP(S)Me;-S,S?}-]
(en cada complejo se tienen dos conformaciones diferentes en el mismo centro metalico), este Gltimo,
ademas, fue el primer ejemplo reportado de un complejo d® de Ni(ll) con geometria tetraédrica,

figura 1.

Figura 1. Complejo [Mn(CO),{Ph,P(S)NP(S)Ph,-S,S}] con dos diferentes conformaciones del anillo NiS,P,N




Una consecuencia interesante se observé cuando se cambiaron los sustituyentes fenilos de los
ligantes imidodifosfinicos por metilos en la sal K[Me,P(S)NP(S)Me_], cuya reaccion con [Mn(CO)sBr]
generd la especie dinuclear [Mny(CO)s{Me,P(S)NP(S)Me,-u-S,S}.], ilustrada en la figura 2, donde los

atomos de azufre sirven de puente entre dos centros metalicos."

Figura 2. Complejo [Mny(CO)s{Me.P(S)NP(S)Me,-u-S,S}.]

Tal modo de coordinacion ha sido reportado para las sal KN[SPPh_],'"? sin embargo, para el ligante
con grupos metilo no se habia visto este tipo de coordinacion.

El estudio de la reactividad de la sal NaN[OPPh,], frente al BrMn(CO)s'®, ha mostrado que el centro
metalico sufre oxidacion, de Mn(l) a Mn(lll) como se observa abajo, para generar un compuesto

octaédrico d* que presenta notable distorsién de Jahn-Teller, figura 3.

Figura 3. Complejo Mn{N[OPPh,]s}




Posteriores investigaciones de la misma reaccion dieron lugar a la propuesta de una ruta de oxidacion
donde el complejo de manganeso de valencia mixta (ll/l) mostrado en la figura 4, bien puede ser

intermediario de la reaccién.™

0(3B)

Figura 4. Complejo [Mn3(CO)s{Ph,P(O)NP(O)Ph,-pu-O,0%;]

Dentro de los antecedentes de carbonilos del grupo 7 también puede citarse un complejo de Mn(ll)
obtenido a partir de [Mn(CO)Br] y la sal mixta K[Ph,P(S)NP(O)Pho;"* y uno de renio(l),
{Re(CO)s[(Ph,PS),N](CHsCN)},*® sintetizado a partir de (EtsN)[Re(COs)Brs] y la sal de sodio
NaN[SPPh_],. En este ultimo ademas se reconoce la capacidad del ligante tetrafenilimidoditiofosfinico
para estabilizar complejos monoméricos de metales en bajos estados de oxidacion.

Hasta donde se tiene conocimiento, no existen en la literatura mas complejos carbonilados de renio
con ligantes tetraarilimidodifosfinatos, aunque se conocen los complejos [ReN{N(SPPh,).},] y

[Re(NBCI3){N(SPPh,),}.]"® como ejemplos de compuestos tetraarilimidodifosfinatos de renio.

Para resumir las diversas formas de coordinacion que presentan los ligantes imidodifosfinatos en el
grupo 7, se utilizara la nomenclatura de uso comin que se ha desarrollado en torno a la descripcion
de los complejos formados'; en las estructuras reportadas con Mn se hallaron las formas de
coordinaciéon quelato (monometalico biconectivo) o quelato-puente (bimetalico triconectivo) (ver
esquema 1 para ilustracion de esta nomenclatura) a través de la coordinaciéon de un atomo calcégeno

a dos centros metalicos y de la coordinacién del otro calcégeno a sélo uno de ellos.
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Esquema 1. Diferentes tipos de coordinacion de los ligantes [N(EPPh,),]
hacia el manganeso (a)Monometélico biconectivo, (b) bimetalico triconectivo.

Estudios preliminares en sistemas reniocarbonilados.

Los halocarbonilos de Mn y Re han probado ser los precursores de sustitucion mas fecundos, por lo
que el punto de partida para el estudio de los compuestos de renio(l) con la sal Na[N(OPPh;),] (A) lo
constituyeron los estudios previos de reactividad del compuesto de manganeso(l) [Mn(CO)sBr] frente
a esta sal. La obtencion del compuesto [Mn{Ph,P(O)NP(O)Ph,-O,0%;] a partir de los reactivos
mencionados mostrd que la interaccién primordial entre ellos es el ataque nucleofilico por parte de la
sal de sodio al centro metalico sustituyendo el atomo de halégeno y grupos carbonilo.™

La mayor estabilidad del metal de la tercera serie de transicion [Re(CO)sBr] comparada con su
analogo de la primera serie [Mn(CO)sBr] en este tipo de reacciones, se hizo patente al no presentar
reactividad cuando se utilizaron THF o diclorometano a ebullicién.'” La mayor estabilidad cinética del
renio, también evidente al compararse con tecnecio, es particularmente cierta para complejos en

bajos estados de oxidacion.'®

Se intentd vencer la inercia del renio a través de dos estrategias.

La primera consistente en seleccionar un disolvente cuyo punto de ebullicién (alto) proporcionase la
energia de activacién necesaria para que procediese la reaccion con el precursor inicial, [Re(CO)sBr].
La segunda consistente en sintetizar precursores reniocarbonilados que contuviesen muy buenos
grupos salientes a partir del reactivo [Re(CO)sBr]. Asi, este ultimo se us6 como materia prima para la
sintesis de los derivados [Re(CO)s(OTf)] y [Re(CO)¢Bry(THF),] que a su vez se usaron como fuente
de centros reniocarbonilados en reacciones de sustitucion.

El compuesto [Re(CO)s(OTf)]"® contiene al triflato, [0sSCF3], como buen grupo saliente mientras que
el compuesto [Re(CO)sBr,(THF),] tiene dos puentes haldégeno y dos moléculas de THF débilmente
coordinadas®, por lo que se consideraron centros metalicos susceptibles de sustitucion nucleofilica

por parte de los ligantes tetrafenilimidodifosfinicos dicalcogenados.




Se ha observado que el ion triflato (O;SCF3)” es facilmente desplazado de metales en altos estados
de oxidacién y la teoria de acidos y bases duros y blandos sugiere un enlace mucho mas débil de tal
i6n hacia un centro metalico suave como el que se encuentra en los complejos carbonilicos. Se sabe
que el reemplazo del ligante triflato en [Re(CO)s(OTf)] se lleva a cabo en forma rapida en disolucién a
temperatura ambiente.?’

Cuando el compuesto [Re(CO)s(OTf)] se hizo reaccionar con nucleéfilos del tipo [P(n-Bu)s], perdid
rapidamente el ligante triflato a temperatura ambiente para formar [Re(CO)s P(n-Bu);][OTf], mientras
que el complejo [Re(CO)s(P(n-Bu););][OTf] se forma mas tarde en la reaccion. Lo que describe una
trisustitucion probablemente debida a una labilizacién cis.?' En el caso de ligantes bidentados del tipo
2,2’bipiridina (bpy), frente al mismo compuesto, [Re(CO)s (OTf)], en ocho horas de reaccién se obtuvo
el complejo tetracarbonilado [Re(bpy)(CO),J(OTf). En este caso no se advirtié la presencia de un
compuesto mayormente sustituido.??

Por su parte, el complejo [Re,(CO)eBry(THF),], también derivado del [Re(CO)sBr], ha sido utilizado
para generar compuestos tanto mononucleares® como dinucleares®, dependiendo del ligante con

que interaccione.

cO Cco Cco THF
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Esquema 2. Precursores de renio: [ReBr(CQO)s], [Re(CO)s(03SCF3)] y [Res(CO)eBry(THF),]

De esta forma, el interés del grupo en esta etapa de la investigacion se enfoca hacia la reactividad de
tres compuestos compuestos carbonilados de renio (ilustrados en el esquema 2) frente a los ligantes
[M{N(EPPhy)2}], (M =H, Na, K; E=0, S, Se), ilustrados en el esquema 3.

M Ph/” | >Pn| E=0.sse

M=H,Na, K

Esquema 3. Ligantes tetrafenilimidodifosfinicos dicalcogenados.No todas las combinaciones se estudiaron.




DISCUSION DE RESULTADOS

1.0.0. Complejos derivados de [Re(CO)sBr]

1.0.1. Sintesis del complejo Na[Rez(CO)spu-{Ph,P(O)NP(O)Ph,-0,0%,] (1)

OC/n,, TO \CO Q N @
2 OCrRe{ +3 QPP oo 0 ~.~a \ (C0); + 2 NaBr
| VBr refljo (CO);Re
@ Na
A 1
= o \p =[0PhPNPPRO]

Esquema 4. Reaccion de formacion de 1 a partir de [ReBr(CO)s] y Na[N(OPPh,),]

La reaccion entre [Re(CO)sBr] y la sal de sodio Na[N(OPPh,),] (A) bajo reflujo de tolueno, presenta un
rendimiento del 94% del complejo 1. Esta ruta sintética se ilustra en el esquema 4. EI complejo

Na[Re,(CO)su-{Ph,P(O)NP(O)Ph,-0,01,] (1) es soluble en diclorometano y cloroformo. Es estable al

aire por meses como un solido blanco con p.f. 260-264°C.

La estructura del complejo 1 es inusual e interesante, dado que el patron de coordinacion mas
conocido para el ligante [Ph,P(O)NP(O)Ph,] es el monometalico biconectivo hacia metales de
transicion en diferentes estados de oxidacion.! Para el caso del renio, se tiene como precedente el

complejo bis-quelato mononuclear de renio(V) [ReN{N(OPPh,),},(PPh3)].%*

Como se detalla en la seccion 2.6.1. el complejo Na[Rez(CO)ep-{Ph,P(O)NP(O)Ph,-0,01,] se trata de
un compuesto organometalico de renio (I) en donde el patrén de coordinacion del ligante puente es
trimetalico tetraconectiva. Los grupos carbonilo, se encuentran en posiciéon fac, de esta manera no
compiten entre si por la densidad electrénica n del centro metalico y simultaneamente se localizan
trans a los atomos de oxigeno donadores, sinergizando asi los enlaces de ambos grupos al centro
metalico. Esto se confirma al comparar las distancias Re-C (1.899 (19) A, promedio) en el complejo 1
con las distancias Re-C en la materia prima [Re(CO)sBr] (1.983 A, promedio, carbono trans a

carbonilo, y 1.889 &, carbono trans a bromo). %




La trisustitucion con el ligante imidodifosfinico, por otra parte, le ha significado al complejo 1 una
mayor densidad electronica sobre los dtomos de renio, que se redistribuye hacia los grupos carbonilo
por retrocoordinacion n. El que los orbitales n receptores sean orbitales n de antienlace de los
carbonilos debilita el enlace C-O, como se puede observar al comparar las distancias C-O (1.156 (23)
R, promedio) en el complejo 1, con las distancias C-O de la materia prima (con valores desde 1.1215

R, carbonilo trans a carbonilo, hasta 1.143 A, carbonilo trans a bromo).?

También se observa que se forma una cavidad tipo jaula constituida por los atomos del esqueleto
principal del ligante (todos ellos diferentes a carbono), coordinado en forma de puente entre dos
centros Re(CO)s; consiguiendo con esto ser un compuesto criptato-organometalico.

El atomo de sodio atrapado en el interior de la jaula presenta interacciones de tipo i6nico con los

atomos de oxigeno, con un radio de 2.331 (11) A. Lo anterior se ilustra en el esquema 5.

0C, O, 0 co

OC—\-’Re""”O"\:Na'-,'O lm....Re-“C
N Lt O :

ocC o ‘o/ %0

Esquema 5.Complejo [(CO)sRep~{Ph,P(O)NP(O)Ph,-0,0},INa, 1

La notable estabilidad termodinamica de 1, puede explicarse en razén de varios factores coincidentes
en la estructura del complejo. En primer lugar, se conoce la estabilidad de los compuestos de féormula
general [LRe(CO),]" (L= ligante tridentado coordinado en forma facial)*® en medio acuoso vy el
fragmento [Re(CO),] es conocido por su resistencia a la degradacién quimica y fotoquimica.?®

Por otro lado, la formacién de una estructura criptato con los oxigenos secuestrando al cation sodio,
podria hacer del complejo 1 un ejemplo de “poliéter macrociclico inorganico” (pues se sabe que una
de las mas importantes propiedades de los poliéteres macrociclicos es su tendencia a formar
complejos con las sales de los metales alcalinos®”) con la consecuente estabilizacion por efecto
macrociclo conocido en quimica supramolecular. 28

Al mismo tiempo, la coordinacion octaédrica del atomo de sodio es un factor mas en la formacion de
un complejo muy estable, dado que los complejos mas fuertes se forman cuando el nimero de
oxigenos donadores disponibles para la coordinacion empata tanto como sea posible el nimero de
coordinacion del catién (en el caso del sodio, seis oxigenos donadores).?*
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De forma no menos importante, resalta el hecho de que el patron de coordinacidon trimetalico
tetraconectivo observado en este complejo incluye de manera implicita una coordinacién quelato
hacia el atomo metalico alcalino (sodio) por parte de cada unidad [Ph,P(O)NP(O)Ph,]; por lo que no
deja de ser posible atribuir una parte de la estabilizacion termodinamica del complejo 1 al efecto

quelato.?®

Durante los experimentos de optimizacion de sintesis del complejo Na[Rez(CO)sp-{PHZP(O)NP(O)th-
0,01,] se observd que la estequiometria 1:1, [Re(CO)sBr] : [N(OPPh;);]JNa es importante en Ia
consecucién del rendimiento mencionado; mientras que la relacién 2:3 metal: ligante, inherente al
complejo, mas bien lo disminuye. Conforme se avanzé en el estudio de reactividad de ligantes
imidodifosfinicos sustituidos con diferentes calcdgenos, se planteé la posibilidad de que el
rendimiento de la reaccién disminuyera debido a la presencia de intermediarios de reaccién no

aislables; este punto se retomara en la seccién 1.3.0.
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1.0.2. Sintesis de los complejos [Re(CO)4{Ph,P(S)NP(S)Ph,-S,S1] (2) y
[Re2(CO)s p-(Br) p-{Ph,P(S)NP(S)Ph,-S,S1] (4)

Tolueno

co
oc, | CO @;Q,? N &

OoC \d | \Br i |m l reflujo
s © S
CcO @K
B
CO P
oc | Q@ OC/ /’S \CO
sl WNS==Pa 1 e \"‘\\ 2 KBr +5CO
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OC | S— "r/\ r \\“ \
co ®\© oc 7y co
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2 4 s ~s= Y
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Esquema 6. Reactividad de [Re(CQO)sBr] frente a la sal B

En lo referente a la investigacion de la reactividad de [Re(CO)sBr] frente a la sal KIN(SPPh,),], se
logré la obtencién del complejo mononuclear 2, [Re(CO), {Ph,P(S)NP(S)Ph,-S,S7}] y del complejo
dinuclear 4, [Rez(CO)su-(Br) p-{Ph,P(S)NP(S)Ph,-S,S}] cuando las materias primas se colocaron bajo
reflujo de tolueno durante 20 minutos con estequiometria 2:1 [Re(CO)sBr]: KIN(SPPh,),]. Esta ruta de

sintesis se ilustra en el esquema 6.

El avance de la reaccion para la generacién de 2 y 4 se reflejé también en los cambios registrados
debido a la insolubilidad del compuesto 4 en tolueno a ebullicién: la mezcla de reaccién pasé de 1)
una suspensiéon blanca inicial a 2) una disoluciéon aperlada, después de 5 min de reaccion v,

finalmente, a 3) una disolucidn ligeramente turbia al enfriarse con corriente de nitrégeno.

En la figura 5 se presenta el seguimiento de la reaccion por espectroscopia de infrarrojo en la regién

de elongacion de carbonilos para la reacciéon entre [Re(CO)sBr] y KIN(SPPhy),].
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Figura 5. Avance de la reaccion entre KIN(SPPh,),] y [Re(CO)sBr]. (a) 0 min, (b) 30 min de
calentamiento (c) 16 min de refiujo (d) 22 min de reflujo de tolueno.

En el tiempo cero, se observan las bandas caracteristicas del [Re(CO)sBr]: 2151 (d), 2043 (mf) y 1983
(m), figura 5(a). Después de 30 min de calentamiento se observa la aparicion de un conjunto de
bandas adicionales a las de la materia prima: 2103 (m), 2008 (mf), 1986 (f) y 1942 (mf) cm™ figura
5(b). Al transcurrir 16 minutos de reflujo, la materia prima ha practicamente desaparecido (figura 5(c))
y el patrén consiste en 2103 (m), 2042 (d), 2008 (mf), 1986 (f) y 1941 (mf) cm™, que corresponden al
complejo 2; mas dos bandas nuevas: 2026 (f), y 1925 (f) cm™, asignadas al complejo 4. A los 22
minutos de reflujo se distinguié un precipitado blanco en el seno de la reaccion, por lo que se detuvo
el calentamiento. El precipitado blanco se filtr6 sobre tierra de diatomeas. El patron de IR de la
mezcla de reaccién final que se obtuvo es: 2103 (m) 2042 (md), 2026 (f), 2008 (mf), 1987 (f), 1941
(mf), 1925 (f) cm™ (figura 5(d)), del cual se identifica la presencia de los complejos 2 y 4.
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El crudo de la reaccion entre [Re(CO)sBr] y KIN(SPPh,),] también fue analizado por espectroscopia
de *'P. En el espectro aparece una sefial simple en 37.4 ppm y otra en 40.7 ppm; la relaciéon entre

ellas es 17:1. La primera se asigné al compuesto 2 y la menor de ellas al compuesto dinuclear 4.
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Figura 6. RMN de *'P del compuesto 2. Disolucién de CDCls, 121 MHz.

Con la finalidad de aislar el complejo 2, que es la primera especie formada, se repiti6 la reaccion bajo
condiciones equimolares y de reflujo de tolueno durante 5 minutos, lograndose obtener un
rendimiento del 91% del complejo [Re(CO)4 {Ph,P(S)NP(S)Ph,-S,S?}]. De esta reaccion se realizo el

respectivo seguimiento por infrarrojo, el cual se ilustra en la figura 7.
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Figura 7. Avance de la reaccion entre [Re(CO)sBr] y KIN(SPPh,),] en la region v(CO)
(1) 20°C (2) 100°C y (3) 5 minutos de ebullicién a 100 °C.
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Una vez alcanzada la temperatura de reflujo, la presencia mayoritaria del complejo 2 es evidente por
el patron: 2104 (md), 2044 (mf), 2008 (m) y 1986 (m), figura 7(b). La reaccién se detuvo a los cinco
minutos de reflujo, figura 7(c), y sin embargo, aun en un periodo tan corto de reaccion, la especie
caracterizada por las bandas en 2027 y 1925 cm™, complejo 4, ya ha hecho su aparicién. La cantidad
de 4 es escasa y la purificacion de 2 se logra por medio de filtracion sobre tierra de diatomeas dada
su mayor solubilidad en diclorometano en comparacién con 4.

Cabe acotar que las diferencias en la intensidad de las bandas con respecto al seguimiento anterior
se deben al uso de diferentes equipos de espectroscopia de IR disponibles.

El complejo 2 es soluble en disolventes poco polares tales como tolueno y diclorometano e insoluble
en disolvente polares tales como acetona. El compuesto es estable en estado sélido por dias y en
disolucién incolora sélo unas horas dando lugar por descornposicion a una disolucién amarilla.

El complejo [Re(CO){Ph,P(S)NP(S)Ph,-S,S}] presenta una coordinacién monometalica biconectiva,
por parte del ligante imidoditiofosfinato, que como ya se ha mencionado, es una estructura favorecida
termodinamicamente a través del efecto quelato. Una vez que el complejo 2 se hubo aislado y
caracterizado, fue sometido a un nuevo estudio de reactividad en presencia de [Re(CO)sBr] con la
intencién de discriminar la dependencia o independencia en lo concerniente a las rutas de sintesis de

los complejos 2y 4.

La reaccion entre el complejo (2) y el compuesto [Re(CO)sBr] en ausencia de K[N(SPPh,),] (B),
gener6 el complejo [Rex(CO)e p-(Br)-p-{Ph,P(S)NP(S)Ph-S,S%] (4) , como se observa en el esquema

7 con un rendimiento del 54%.

CO
1y, ” , \\\\\\ S
‘Re_ [Re(CO)sBr]
T
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2 S N\s = PhZ,SP‘fIi"g Ph,

Esquema 7. Obtencion del complejo 4 a partir del complejo 2

El seguimiento de reaccion entre [Re(CO)4{Ph,P(S)NP(S)Ph.-S,S}] y [Re(CO)sBr] por espectroscopia

de infrarrojo se ilustra en la figura 8.
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Figura 8. Avance de la reaccion entre [Re(CO)sBr] y [Re(CO)4{Ph,P(S)NP(S)Ph,-S,S1]

en la region v(CO) (a) inicio del reflujo (b) 30 minutos de reflujo (c) 90 minutos de refiujo
En el inicio del reflujo, se observan principalmente las bandas del compuesto [Re(CO)sBr], 2151 (md),
2043 (mf); 1986 (d) cm™. A pesar de que el complejo 2 es materia prima de la reaccion, su presencia
s6lo puede detectarse por la banda mas fuerte del patrén caracteristico, la banda en 2008 (d) cm™.
Este situacion se debe a que el precursor bromado es mas soluble en tolueno que el complejo
tetracarbonilado. También es posible observar las bandas que identifican al complejo 4, pero apenas
de manera incipiente 2027 (d) y 1925 (d) cm™ figura 8(a).
Conforma avanza el tiempo, las bandas del compuesto [Re(CO)sBr] se hacen menos intensas a
expensas del aumento en intensidad de las bandas del complejo 4 (2027 (mf) y 1925 (m) cm™); de tal
manera que s6lo la banda mas intensa del patrén (2043 (m) cm™) de la materia prima es observable.
Tampoco se observan las bandas caracteristicas del complejo tetracarbonilado 2, figura 8(b).
Finalmente, luego de 90 minutos de reaccion en condiciones de reflujo de tolueno, las Unicas bandas
que se observan son las que corresponden al unico producto carbonilado: [Re,(CO)eu-(Br)-p-
{Ph,P(S)NP(S)Ph,-S,S7] (4), 2027 (mf) y 1925 (m) cm”, figura 8(c).
De esta forma, se elucid6 que la secuencia de transformacioén del compuesto [Re(CO)sBr] para llegar
a la estructura de 4, [Rey(CO)s p-(Br)-p-{Ph,P(S)NP(S)Ph,-S,S}], pasa por el complejo 2,
[Re(CO)«{Ph,P(S)NP(S)Ph,-S,S] en condiciones de exceso del mismo precursor [Re(CO)sBr]; lo que
coincide de manera congruente con el primer seguimiento realizado, (figura 5) en donde una vez que
se ha formado el complejo tetracarbonilado, se da una competencia entre éste y la sal KIN(SPPh,),]
(B) por el compuesto [Re(CO)sBr] en aquella reaccion.
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Esto conduce a la observacion de que el centro metalico en [Re(CO)sBr], cuya avidez electrénica o
acidez de Lewis puede racionalizarse por la polaridad del enlace Re-Br y la presencia de cinco grupos
carbonilo aceptores m, consérva en gran medida este caracter acido a pesar de que el bromo y un
carbonilo han sido sustituidos por atomos de azufre. Tal es asi, que es sujeto de sustitucién de un
grupo carbonilo mas en presencia de halocarbonilo de renio.

De esta manera, la formacion de 4 a partir de 2 se puede visualizar como el resultado de una serie de
ataques nucledfilicos: por parte de los azufres coordinados (a través del par electrénico libre) del
complejo tetracarbonilado y por parte del bromo de una molécula de [Re(CO)sBr]; hacia el complejo
tetracarbonilado para formar el compuesto [Rex(CO)s u-Br-p-{Ph,P(S)NP(S)Ph,-S,S7}] en donde los

dos centros metalicos han sufrido la sustitucién de tres grupos CO, esquema 8.

co Qo
oy, I oW S=P,
» Re D,N S
OC™ #] Ys-Pyy O IN /o Co
Co |/ @ -3¢0 Cln.\ -
2 Re W1 CO
= co / \ Prh O
:Br///,h_IJ “\\\\\CO S
0C” 1 "™Nco 4
CO

Esquema 8. Formacion de 4 a través de ataque nucleofilico de los atomos de
azufre y bromo hacia los atomo de renio en {Re(CO)[N(SPPh,),]} y en [BrRe(CO)s].

Por una cuestion de impedimento estérico, es posible considerar que el primer ataque nucleofilico lo
lleve a cabo el bromo presente en [BrRe(CO)s] y una vez que se forma el puente halégeno, la
cercania de los centros metalicos permita la formacién del puente imidodifosfinico por medio de un
rearreglo espacial del ligante. Sin embargo, no se tienen elementos para descartar un proceso
concertado.

El complejo 4 posee d'os centros renio(l) estabilizados por los ligantes puente: Br y [N(SPPh,),]. La
coordinacién en forma de puente del atomo de azufre hacia dos fragmentos tricarbonilrenio se ha
reportado con anterioridad en la sal Cs[(CO)sRe(p-mtb)sRe(CO)s] (mtb= monotiobenzoato);* sin
embargo el patron de coordinacion bimetalico tetraconectivo del ligante [Ph,P(S)NP(S)Ph,] en donde
el esqueleto principal del ligante se coloca de forma transversal al eje renio-renio no es coman en la
literatura.’

Es de notar que cuando se forma el complejo 2, las distancias Re-C se elongan aproximadamente en

la misma magnitud (0.02 R), con respecto a las distancias observadas en [Re(CO)sBr], (1.983 A,
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promedio carbono trans a carbonilo, y 1.889 A, carbono trans a bromo)®; independientemente de si
estan trans a carbonilo [Re(1) — C(1) 2.002 (5),] o trans al atomo de azufre [(Re(1) — C(3) 1.909 (5)].
Por el contrario, en el complejo 2 las distancias C-O no sufren variacion significativa con respecto a la
materia prima (1.1215 A, carbonilo trans a carbonilo, 1.143 (6) &, carbonilo trans a bromo)®, como se
observa: O(1) — C(1) 1.120 (6) A (carbonilo trans a carbonilo) y O(3) — C(3) 1.160 (5) R (carbonilo

trans a azufre).
Este debilitamiento de los enlaces Re-C es consecuente con el hecho de que el atomo de bromo es

donador o, donador = mientras que los atomos de azufre en el ligante imidoditiodifosfinico, parecen
actuar sélo como donadores o; sin embargo, se hace necesario mencionar que, los compuestos no
son isoestructurales, por lo que no se puede hacer una comparacion directa de los efectos

electronicos.

A diferencia del complejo 2, el complejo 4 no exhibe diferencia significativa entre las seis distancias
Re-C [1.902 (10) & promedio] a pesar de que cuatro de ellas se encuentran trans a azufre y dos trans
a bromo. La distancia Re-Br se alarga, [Re(1) — Br(1) 2.6760 (10) y Re(2) — Br(1) 2.6638 (10) A] como
era de esperarse para una coordinacién puente en comparacién con una coordinacion terminal [2.619
(2) .&].25 Tampoco las distancias C-O exhiben diferencias significativas en el complejo 4, su valor
promedio es de 1.143 A. La reduccion de las distancias Re-C al pasar del complejo 2 al complejo 4 es
congruente con la existencia de el doble de pares electrénicos coordinados a los centros carbonilados

en comparacion con 2.
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1.0.3. Sintesis del complejo [Re(CO)4{Ph,P(Se)NP(Se)Ph,-Se,Se}] (3)

QL0 s
CO P
oC i AN
I, ‘\\\\CO @—P P@ Tolueno Com, | \\\\Se P\N + KBr CcO
+

| \ e O Se reﬂUJo / | ‘Se=P \@
@K CO
¢

3 73%

Esquema 9. Reactividad de [Re(CO)sBr] frente a la sal C

El complejo mononuclear 3, [Re(CO).{Ph,P(Se)NP(Se)Ph,-Se,Se’], se obtuvo por reaccién del

compuesto carbonilado [Re(CO)sBr] con la sal [KN(SePPhy),], C

73%, esquema 9.

, en tolueno con un rendimiento del

En la figura 9 se muestra el seguimiento de reaccion entre K[N(SePPh,),] y [BrRe(CO)s] en una

relacidon molar 1:1, en tolueno durante 30 minutos para generar 3.
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Figura 9. Formacién de 3 a partir de [BrRe(CO)s] y K[N(SePPh,),]. (a) Tiempo cero, (b) inicio de
ebullicién (c) 20 min de reflujo (d) 30 min de refiujo de tolueno
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En el tiempo cero, figura 9 (a), se observa el patron de v(CO) del [Re(CO)sBr] (2043 (mf) y 1983 (f)
cm™). Al iniciarse la ebullicion, aparecen las bandas debidas al complejo 3 [(2097 (m), 1983 (mf) y
1940 (mf), figura 9 (b)]. Despues de 20 minutos de reflujo, las bandas del compuesto [Re(CO)sBr]
disminuyen en intensidad, figura 9 (c), hasta su practica desaparicion en 30 minutos de reflujo, figura
9 (d). Después de 30 minutos de reflujo el patréon de IR ya no presenta cambios apreciables en el

espectro de IR.
Asi, esta reaccion entre C y el [Re(CO)sBr] tiene como Unico producto carbonilado al complejo 3,

[Re(CO)4 {Ph,P(Se)NP(Se)Ph,-Se,Se}] a los 30 minutos de reflujo, figura 9 (d), pues no se observan
sefiales indicativas de algun otro complejo carbonilado.

El compuesto 3 es soluble en disolventes poco polares tales como tolueno y diclorometano e
insoluble en disolvente polares tales como acetona. Es estable en disolucién por dias y en estado

s6lido por varias semanas, aun sin atmésfera de nitrogeno.

El complejo selenado 3 es analogo al complejo 2, exhibiendo coordinacion monometalica biconectiva
del ligante imidodiselenofosfinico. En lo referente a su caracterizacion, los datos de las

espectroscopias son muy semejantes.

Los complejos isoestructurales 2 y 3 no exhiben diferencias significativas en sus enlaces Re-C y C-O
a pesar de la diferencia entre los atomos donadores de los ligantes tetrafenilimidodifosfinicos, como

puede apreciarse con los datos de la tabla 1.

Tabla 1. Comparacién de distancias en los complejos isoestructurales 2y 3
Complejo | Re-CtransaCO | Re-CtransaE | C-OtransaCO | C-OfransaE
2(E=S) 2.002 1.909 (6) 1.120 (5) 1.145
3(E=Se) 1.998(5) 1.910 (4) 1.121 (6) 1.149 (5)

Sin embargo, en la informacién de la tabla 1 se destaca que los enlaces Re-C trans a E son mas
pequefios comparados con los enlaces Re-C trans a CO y de forma consecuente los enlaces C-O
trans a E son mas largos que los enlaces C-O trans a CO, de donde se concluye que los ligantes
tetrafenilimidodifosfinicos dicalcogenados (E = S, Se) exhiben capacidad aceptora = cualitativamente

similar y menor que la capacidad aceptora n de los carbonilos.
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Dentro del amplio abanico de posibilidades los ligantes imidodifosfinicos, ademas de cambiar los
calcogenos, en el caso del ligante diselenado, se exploré la reactividad que presentaba el compuesto
en forma protonada. De ello resulté interesante obtener el mismo complejo [Re(CO)q
{Ph,P(Se)NP(Se)Ph,-Se, Se}] (3) en un rendimiento comparable (78% vs. 73%) cuando se disend una

ruta de sintesis a partir del ligante protonado [HN(SePPh;),], en sustitucién de la sal C, esquema 10.

H
| | e
m///ll.R _.\\\\\CO N Q OC////
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Esquema 10. Reactividad de [Re(CO)sBr] frente al compuesto [HN(SePPhy),]

Dado que el compuesto C tiene ademas de los pares electrénicos libres sobre los atomos de selenio,
una carga electrénica negativa deslocalizada sobre el fragmento Se-P-N-P-Se, que le permite actuar
como nucléofilo hacia el centro metalico y el ligante [HN(SePPh,),] carece de esa carga, nuestras
observaciones parecen apuntar hacia la conclusiéon de que la mayor densidad de carga sobre los
atomos de selenio que el ligante aniénico presupone, en comparacion con el ligante protonado, no es
un factor determinante en el rendimiento de esta reaccion. Esta conclusién sin embargo no toma en
cuenta factores de tipo experimental que participan en la obtenciéon del complejo 3.

Aunque en el principio de la reaccion el H[N(SePPh,),] sea mas soluble en tolueno, cuando este
ultimo alcanza su temperatura de ebullicién, tanto el ligante protonado H[N(SePPh,),] como la sal C
KIN(SePPh,),], son totalmente solubles. En la primera reaccion parece ser que el protéon de
[HN(SePPh,),] es suficientemente acido como para ser abstraido por el bromuro, quien a su vez es
una base débil*'; dando lugar con ello a la formacién del compuesto HBr. En la reaccién paralela se
tiene la formacién del KBr; y a medida que transcurre la reaccién, si existe diferencia de solubilidades
entre los subproductos de reaccién HBr y KBr respectivamente: el HBr (p.eb. -67°C) se elimina
facilmente a la temperatura de ebullicion de tolueno, mientras que el KBr satura la disolucién en forma
de fina turbidez blanca.

Esta saturaciéon podria ser motivo de que la reaccion alcance rapidamente un equilibrio y por el
principio de Le Chatelier, no se pueda desplazar mas la reaccién hacia la derecha, a pesar de que el
ligante K[N(SePPh,),] sea mejor nucléofilo que el [HN(SePPh,),] y se espere un mayor rendimiento.
Se vislumbra un panorama interesante para posteriores investigaciones, en el estudio cinético de esta

reaccion, de donde sea posible concluir el mecanismo por el cual procede.
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1.0.4. Sintesis del complejo [Rez(CO)g p-(Br)-p-{Ph,P(Se)NP(Se)Ph,-Se,Se'] (6)
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Esquema 11. Obtencion del complejo 6 a partir del complejo 3

Una vez aislado el producto de la reaccién entre K[N(SePPh;),] y [Re(CO)sBr], para dar el complejo 3;
se estudié su reactividad frente al precursor metalico [Re(CO)sBr], con la intencidén de sistematizar el
estudio de reactividad de los derivados obtenidos; ya que el complejo 2 experimentd una reaccion
posterior cuando su reactividad fue probada frente al precursor bromado.

La reaccion se colocé en condiciones equimolares de [Re(CO).{Ph,P(Se)NP(Se)Ph,-Se,Se'}] (3) y
[Re(CO)sBr] en reflujo de tolueno. Después de 2 horas 25 minutos, se obtuvo como producto principal
el complejo dinuclear selenado 6 con 80% de rendimiento como se observa en el esquema 11.

Con este resultado, la obtencién del complejo dinuclear 6 a partir del mononuclear 3, se establece un
comportamiento paralelo entre los compuestos azufrados y los selenados, que sera tema de
discusién mas adelante.

El complejo 6 present6 baja solubilidad en CH,CI, e insolubilidad en la mayoria de los disolventes
organicos comunes. La estructura de este complejo dinuclear selenado, es analoga a la estructura del
complejo azufrado 4, con un puente bromo y un puente imidodiselenofosfinico coordinado en forma
bimetalica tetraconectiva a través de los atomos selenio. Sin embargo, en el complejo 6 si exhibe una
diferencia significativa entre las dstancias Re-C, dependiendo de si estan trans a selenio [Re(1) —
C(3) 1.911 (8) A] o trans a bromo [Re(1) — C(1) 1.880 (7) A]; mientras que las distancias C-O en el
complejo 6 son C(1) — O(1) 1.164 (7) A, carbonilo trans a bromo y C(3) — O(3) 1.127 (8) A carbonilo
trans a selenio.

La distancia Re-Br es en promedio mas larga [Re(1) — Br(1)2.6578 (8) A] como era de esperarse para

una coordinacion puente en comparacion con una coordinacion terminal en [Re(CO)sBr].
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El seguimiento de la reaccién en el infrarrojo se ilustra en la figura 10.
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Figura 10. Avance de Ia reaccién entre {Re(CO)4[N(SePPh,),]} y [Re(CO)sBr] en tolueno.
(a)Tiempo cero, (b) inicio de reflujo (¢) 1 hora 40 minutos de reflujo (d) 2 horas 25 min de reflujo

En el tiempo cero de la reaccion, se observa el patron de las bandas caracteristicas del complejo
tetracarbonilado: 2097 (d), 2043 (mf), 2004 (f), 1983 (f) y 1940 (m), el cual coincide en la posicién e

intensidad de dos bandas, con el patrén del [Re(CO)sBr], 2151 (d), 2043 (mf) y 1983 (f) cm™, figura
10 (a). La mezcla de reaccion se colocé en calentamiento y aproximadamente 25 minutos después, al
inicio del reflujo, se observé una disminucién en la intensidad de las bandas en 2042 y 1983 cm™,

figura 10 (b).

La mezcla de reacciéon se mantuvo bajo reflujo durante 1 hora 40 minutos aproximadamente y el
patron de IR correspondiente muestra un cambio considerable al no exhibir mas las bandas de las
materias primas. Las bandas mas intensas son ahora 2023 (mf), 1934 (mf) y 1922 (h, mf), figura 10
(c). La reaccién se dio por terminada a fa hora 40 minutos pues no se observé cambio posterior en el

patron de IR, Figura 10 (d).
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1.0.5. Comparacion de la reactividad de las sales K[N(SPPh2)2] (B)
y K[N(SePPh;),] (C) frente a [Re(CO)sBr]
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Esquema 12. i, reflujo de tolueno, 5 minutos. ii, reflujo de tolueno, 90 minutos.
iii, reflujo de tolueno 30 minutos. iv, reflujo de tolueno, 1 hora 40 minutos

Resulta muy interesante para el estudio de reactividad de las sales de potasio de los ligantes
imidodifosfinicos dicalcogenados, notar la analogia estructural entre los complejos 2 y 3 y entre los
complejos 4 y 6, mientras que existe una diferencia fundamental en la reactividad de los compuestos
ByC; quienes'reaccionan a diferente velocidad en reflujo de tolueno, a pesar de ser similares en
estructura como se resume en el esquema 12.

Como ya se ha descrito, la formacion de 2 y 3 transcurre con velocidades de 5 y 30 minutos de reflujo
de tolueno respectivamente. Esta diferencia de reactividad puede atribuirse a una mayor basicidad

del ligante de azufre B en comparacion con C.
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Dicha basicidad se evidencia cuando el compuesto B, (KIN(SPPh;),]), forma el acido H[N(SPPh;),] en
disolucién de cloroformo, mientras que € no se protona con este mismo disolvente. Esta reaccion de
protonacion también ha sido reportada para la sal K[N(SPPh,),] en etanol ®?.

De esta forma, la velocidad de formacion del complejo 2 y el caracter acido del mismo, en presencia
de [Re(CO)sBr] que aun queda en el medio, permiten la formacién del complejo 4.

No asi en el caso del complejo 3, pudiéndose atribuir su menor reactividad a una disminucion del
caracter acido de Lewis debido a un mejor traslape de orbitales entre el atomo blando de selenio y el
renio que de esta manera forman enlaces mas fuertes.

La gran afinidad de los atomos de selenio hacia centros metélicos en bajos estados de oxidacion
(ntcleos blandos), habia sido anticipada para el compuesto HIN(SePPh,),]* y su correspondiente sal
de potasio, C.

Una vez formados los intermediarios mononucleares 2 y 3, el tiempo de reaccién necesario para
formar 4 a partir del complejo 2, es de 30 minutos; mientras que el tiempo de reaccion para formar 6 a
partir de 3 es de 1 hora 40 minutos. Se podria pensar con base en las argumentaciones referentes a
la fuerza de enlace Re-Se, que el mayor tiempo de reaccion del compuesto selenado es atribuible a
una mayor energia de activacion para el rompimiento de la estructura quelato selenada que para la
estructura quelato azufrada.

De esta forma, en la sintesis de los complejos dinucleares, parece que el calcdgeno del ligante
continua jugando un rol determinante en la velocidad del ataque nucleofilico hacia un nuevo centro
metélico, a pesar de haber utilizado ya un par electrénico libre en la primera coordinacién hacia el
renio; sin olvidar el papel que el bromo pentacarbonilrenio pudiese desempefiar con los pares
electrénicos no compartidos del bromo en un ataque nucleofilico hacia los compuestos quelato y que
forzase de alguna manera al ligante imidodifosfinico a compartirse entre dos centros acidos de Lewis.
Este potencial comportamiento acido/base de Lewis del [Re(CO)sBr] fue puesto al descubierto sélo
bajo condiciones de reflujo de tolueno, pues el compuesto fue inerte cuando se colocé bajo reflujo de
THF.

Desde este punto de vista, de basicidad del precursor, el tamafio de los atomos selenio en el
complejo 3 puede ser considerado como un mayor impedimento estérico (en comparaciéon con los
atomos azufre del complejo 2) para el ataque nucleofilico que hace el bromo hacia el centro metalico

de las estructuras quelato.
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1.1.0. Complejos derivados de [Re(CO)s(OTH)]

1.1.1. Sintesis del complejo Na[Rez(CO)su-{Ph,P(O)NP(O)Ph,-0,0%,] (1)
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Esquema 13. Reaccioén de formacién de 1 a partir de [Re(CO)s(OTf)] y Na[N(OPPh;),]

Cuando se probé la reactividad del compuesto [Re(CO)s(OTf)], compuesto derivado del [Re(CO)sBr],
frente a la sal A, en cantidades equimolares en disolucién de CH.Cl, a temperatura ambiente, la

reaccion se llevé a cabo en 15 minutos para dar el complejo 1. El aislamiento y purificacién indican

una conversion del 23% del precursor metalico al complejo 1.
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Figura 11. Avance de reaccién entre [Re(CO)s(OTf)] y Na[N(OPPh;),] en CH,Cl,,
20°C.(a) 0 minutos, (b) 15 minutos, (¢) 30 minutos (d) 4 horas de reaccién
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Las variaciones en el patrén de IR al transcurrir la reaccién entre [Re(CO)s(OTf)] y Na[N(OPPhy,),] se

registran en la figura 11.
En el tiempo cero (figura 11(a)), se observan solo las sefiales del triflato de pentacarbonilrenio,

[Re(CO)s(OTH)], (2060(mf), 2012(f), 1969(d))."

El patrén de IR 2070(d), 2043(f), 2013(mf), 1970(m), 1884(f); figura 11(b), 11(c) y 11(d), permanece
practicamente constante a partir de 15 minutos y hasta después de 4 horas. El complejo 1 se
identifica por medio de las bandas en 2013 y 1885 cm™. Las bandas en 2070, 2043 y 1970 cm™ se
atribuyeron a mezcla de subproducto(s) no caracterizados de la reaccién. Es probable que uno de
tales subproductos pudiese ser el [Re,(CO)o] (2070 (m), 2012 (s) 1974 (m) cm™ en CCly) **

En disolucién de diclorometano, el precursor metalico [Re(CO)s(OTf)] presenta un enlace débil al
centro metalico, que en el seno de la reaccién es altamente susceptible de ataque nucleofilico por
parte del ligante monoanidnico (I), por lo que, con la sintesis de este precursor metalico se ha

vencido la inercia del centro reniocarbonilado hacia una primera sustitucion.
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Esquema1i4. Posibles especies disustituidas formadas en el transcurso de la formacion del
complejo 1 a partir del compuesto [Re(CO)s(OTf)] y la sal A.

La segunda sustituciéon puede realizarse a través de un segundo ataque nucleofilico ya sea del mismo
ligante para formar el anillo de seis miembros O-P-N-P-O-Re (II), o proveniente de otro ligante
imidodifosfinato para formar una especie monoanionica con dos ligantes y un centro
metalico,[Re(CO)s{Ph,P(O)NP(O)Ph.,}.]) (IM). Lo anterior se ilustra en el esquema 14.
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De forma altamente probable, la disustitucién ocurre a través de la labilizacion cis de los carbonilos;
pues se ha establecido que en compuestos metalcarbonilicos sustituidos, las posiciones cis a los

ligantes no carbonilicos son labilizadas hacia la disociacién.™

Se advierte aqui que la sustitucién de un grupo carbonilo por parte de un oxigeno conduciria a una
especie tetracarbonilada de estructura (II), la cual no fue detectada en el seguimiento por IR.

Un encuentro de las especies mononucleares (I) y (III) con otra molécula del precursor
[Re(CO)s(OTf)], centro con caracter acido de Lewis, conduciria a la formacion de un compuesto

dinuclear, iénico (IV) o neutro (V) respectivamente, como se ve en el esquema 15.
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Esquema 15. Posibles especies dinucleares formadas en el transcurso de la formacién del complejo 1
a partir del compuesto [Re(CO)s(OTf)] y la sal A.

De estas dos posibles especies dinucleares propuestas en el esquema 15, se esperaria que la
formacion del complejo simétrico neutro [Re;(CO)s{Ph,P(O)NP(O)Ph,},] tuviera preferencia sobre la

formacion de la especie monocationica [Rez(CO)1o{Ph,P(O)NP(O)Ph,}]", bajo las condiciones

equimolares dadas. En forma alternativa, seria posible que la especie neutra se formara a partir de la

coordinacién bimetalica biconectiva de otro ligante imidodifosfinato a la especie monocationica.
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La propuesta de la especie neutra dinuclear (V), para el ligante dioxigenado, encuentra fundamento
en que anteriormente fue elucidada la estructura de los complejos 4 y 6 con los ligantes diazufrados y
diselenados respectivamente cuyas estructuras presentan un puente imidodifosfinato dicalcogenado y
un puente bromo cuando el precursor metalico de partida fue el [Re(CO);Br] (secciones 1.0.2. y
1.0.4.). En el caso presente se descarté la posibilidad del puente halégeno dado que el precursor
metalico fue el [Re(CO)s(OTf)], sin embargo, es de suponerse que una segunda entidad del ligante
imidodifosfinico no encontraria impedimento estérico para acomodarse entre los dos metales renio
(dado que previamente se ha incorporado un ligante de las mismas dimensiones) y ademas, su carga
negativa se suma a la del primer ligante para dejar neutro allcomplejo con dos renio (1).

Plantear la existencia de la mencionada especie dinuclear (V) permite inferir que un espacio rodeado
de cuatro oxigenos sera muy atractivo para un i6n sodio cuyas interacciones ionicas son
omnidireccionales; y a la vez que es encapsulado por cuatro oxigenos da lugar a la incorporacién de
una tercera entidad del ligante debido a la carga positiva que porta, formando asi el complejo-criptato

1 como se ve en el esquema 16.
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Esquema 16. Propuesta de la ultima etapa de la formacién del complejo 1 a través de la incorporacién
de un ligante imidodifosfinico dioxigenado a una entidad dinuclear tetrasustituida.

~ Este dltima etapa en la ruta sintética del complejo Na [Rey(CO)sp-{Ph,P(O)NP(O)Ph,-O,0%,]
describiria la gran afinidad de los metales alcalinos “duros” por los atomos donadores “duros” como el

oxigeno.®
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1.1.2. Sintesis del complejo [Re2(CO)10{N(SPPh2).}] [OT1] (5)
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Esquema 17. Producto de la reaccion entre K[N(SPPh,),] y [Re(CO)s(OTf)]

El precursor carbonilado de renio, [Re(CO)s(OTf)], se hizo reaccionar con la sal B, KIN(SPPh;).], en
cantidades molares1:2 K[N(SPPh,),] : [Re(CO)5(OTf)], como se muestra en el esquema 17.

El producto principal de la reaccion (85% de rendimiento), es un polvo blanco parcialmente soluble en
CH,CI,. El compuesto es estable en estado sélido por meses y en disolucién varias horas dando lugar
por descomposicion a una suspension rosada.

La caracterizacion espectroscopica del producto principal de la reaccion, complejo §,’ sugiere que la
composicion del mismo es [Rex(CO)1of{N(SPPh,),}] [OTf], como se detalla a continuacion.

El patron de bandas observadas en el espectro de infrarrojo se observan tres bandas activas
correspondientes a los modos de vibraciéon 2A, + E, derivados del grupo puntual Cy,.

Por espectrometria de masas fue posible observar el i6n molecular del fragmento cati6nico del
complejo 5; ademas, se observaron la mayoria de los fragmentos representativos de pérdida de hasta
diez carbonilos.

El nimero de sefiales observadas en rmn de 'H y su respectivo desplazamiento quimico coinciden
con las que exhibe el complejo 1, en donde el ligante se ha coordinado en forma de puente a través
de los calcdgenos hacia dos centros metalicos.

Las dos sefiales observadas en rmn de "*C para los carbonilos metalicos (180.4 y 177 .5 ppm)
corresponden a una proporcion 4:1 (equivalente a 8:2) de este tipo de atomos carbono. El
desplazamiento quimico a campo alto de la sefal mas pequefa concuerda con una mayor densidad
electronica (puesto que se encuentra localizado en una posiciéon frans a un atomo de azufre)
comparado con los carbonilos que se hayan trans a otro grupo carbonilo quienes se “desprotegen”

mutuamente, debido a su capacidad aceptora =.
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En cuanto a los analisis en rmn de *'P, resulta significativo que la sefial de este complejo sea la que
aparece desplazada a campo mas bajo (44 ppm) de entre los compuestos que presentan al atomo de
azufre como atomo donador, consecuente con la desproteccion electrénica proveniente de cinco
grupos carbonilo unidos al renio. No fue posible, sin embargo, confirmar esta propuesta mediante un

andlisis por difraccion de rayos-X de cristal Gnico.

Una vez que el complejo 5 fue aislado del seno de la reaccion, se detectaron cristales de un co-
producto en cantidad escasa, el [Re(CO).{Ph,P(S)NP(S)Ph,-S,S’}] (2), esquema 18, lo cual aporta

informacién de sumo interés para este estudio.

N
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Esquema 18. Productos formados en la reaccién entre K[N(SPPh,),] ¥ [Re(CO)5(0Tf)]
La formacion de los complejos 2 y 5 puede ser explicada a través de dos procesos:
(a) Ambos compuestos se generan de manera independiente, es decir el ligante tiene la
posibilidad de coordinarse como puente en 5 o como quelato en 2 y ambos compuestos
coexisten en el seno de la reaccién.

(b) La formacién de uno de los compuestos da lugar a la formacién de otro.

En el primer caso, se estaria observando la competencia entre dos rutas diferentes, una de las cuales
estaria favorecida sobre la otra para dar el compuesto 5, de acuerdo a la abundancia relativa de este

producto, estimada por RMN-*'P.

Por lo que se menciond en los antecedentes acerca de la reactividad de este compuesto de renio,
existe una mayor probabilidad de que los productos procedan a través de una secuencia; por lo que
se plantearia que el compuesto § es precursor del compuesto 2 de modo tal que el primer producto
que se forma es el dinuclear y al transcurrir el tiempo, algunas moléculas de 5 adoptan una
coordinacion bidentada, como consecuencia de labilizacion cis del carbonilo, tal coordinacion le

significa estabilizaciéon por efecto quelato.
Por lo anteriormente expuesto, resulta légico suponer que la reaccion entre [Re(CO)s(OTf)], y la sal B,

KIN(SPPhz)2], da como producto cinético el complejo § (compuesto monosustituido) y como producto

termodinamico el complejo 2 (compuesto disustituido).
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1.1.3. Comparacion de la reactividad de las sales Na[N(OPPhy)2] (A)
y KIN(SPPhy).] (B) frente a [Re(CO)s(OTT)]
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Esquema 19. i, CH,Cl,, temperatura ambiente,15 min. ii, CH,Cl,, temperatura ambiente, 2 horas 50 min.

Cuando el precursor metalico [Re(CO)s(OTf)] se estudio frente a las sales alcalinas de los ligantes
imidodifosfinicos, se obtuvieron tres complejos, como se muestra en el esquema 19.

Ambas reacciones han puesto en relieve la disponibilidad del fragmento [Re(CO)s]" en condiciones
suaves de reaccion a partir del triflato de pentacarbonilrenio. No debe pensarse sin embargo, que
este compuesto esté completamente disociado en CH,Cl,, ya que hay evidencia de que el
[Re(CO)s(OTf)] no reacciona con nucléofilos débiles como THF, CH;OH 6 O(CH3CH,),; por lo que se
sabe que la tendencia del [Re(CO)s(OTf)] es a reaccionar por ataque asociativo;?' dando con ello pie
a que la diferencia de reactividad se pueda analizar como consecuencia de la nucleofilicidad del

ligante imidodifosfinico dicalcogenado.

Los complejos 5, 2 y 1 representan los productos de mono-, di- y tri- sustitucion del renio por los

ligantes imidodifosfinicos.
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De la propuesta de mecanismo detallada para la formacion del complejo 1, es posible reafirmar la
afinidad del atomo de sodio “duro” por los atomos donadores “duros” como el oxigeno;* situacion sin
igual para los atomos inmediatos posteriores en la tabla periédica (K y S). Es pertinente mencionar
aqui que la sal que se forma en el medio es la de triflato de sodio, en donde se también se presenta
interacciones idnicas entre atomos de sodio y oxigeno.

Tal afinidad no se repite entre potasio y azufre y una vez formado el complejo dinuclear 5, el sistema
azufrado opta por escindir un enlace Re-S [para formar un enlace Re-S(quelato)] en lugar de
coordinar un ligante mas.

En el caso del sistema oxigenado, por su parte, parece necesario recurrir a una estructura dinuclear
tetrasustituida con un centro de cuatro oxigenos para explicar que el i6n sodio se coloque en esa
cavidad y de forma paralela favorezca la incorporacion del tercer ligante.

Dicho lo anterior, con base en el estudio de la reactividad del [Re(CO)s(OTf)] frente a ligantes
imidodifosfinicos dioxigenados y diazufrados, resulta coherente pensar que la estructura del complejo
9 es una estructura intermedia por la que atraviesa el sistema oxigenado para alcanzar la estructura
del complejo 1. Mientras que la estructura tetracarbonilada analoga a la del complejo 2 representa

una bifurcacion de la ruta principal de sintesis, representada con las ecuaciones (1)-(3).

2[Re(CO)s(OTH] + Na[N(OPPhy)y] —— [Re2(CO);(N(OPPhy),)][OTH] (s) + Na(OTf) (1)

|

[Re(CO)4(N(OPPhy)y)]
[Rey(CO)oN(OPPhy,)[OTH]  N2NOFFRL 5o 00)N(OPPhy),),] + Na(OTH) )
[Re;(CO)g(N(OPPhy),),][OT]  NaIN(OPPhy)s]  Na[Re,(CO)(N(OPPh,),)3] (1) (3)
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1.2.0. Complejos derivados de [Re,(CO)sBro(THF),]

1.2.1. Sintesis del complejo Na[Rez(CO)sp-{Ph,P(O)NP(O)Ph,-0,0%},] (1)

CcO THF
OC/// | W Br 177 | WCO ~Na reflujo oC O
/// \\\ // \\\ +3 Na Ph2 'P ‘P th B e oC "“I\Re// lQl\\Re/”” CO
i 1 N\ K
OC/ | \Br ‘ \CO I de THF OC/ - Nd ~O/ -
THF CcO N
1

Esquema 20. Formacion del complejo 1 a partir de [Re;(CO)sBra(THF),] y la sal Na[N(OPPh,),]

El segundo precursor, [Re;(CO)sBro(THF),], se preparé in situ, y una vez confirmada su presencia por
espectroscopia infrarroja, se le agregé la sal Na[N(OPPh,).], con lo que se obtuvo el complejo 1 con

80% de rendimiento en una hora de reflujo de THF, como se ve en esquema 20.

El seguimiento de reacciéon se muestra en la figura 12. Al inicio de la reaccién se observan sélo las
bandas y el patrén caracteristicos del precursor dimérico® 2025(f), 1908(mf) y 1891(mf), figura 12(a)
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Na[N(OPPh,),] en reflujo de THF. (a) 0 minutos (b) 1 hora (c) 2 horas
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Figura 12. Region v(CO) cuyo patrén registra el avance de la reaccién entre [Re,(CO)Bra(THF),] y




Cuando se alcanzé una hora de reflujo, se observaron ligeros desplazamientos de las bandas
iniciales y la aparicion de una banda en 1915 ¢cm™, figura 12(b). El patron del espectro final es: v(CO):
2021(f), 1915(f), 1902(h), 1890(h) cm™, figura 12(c). Las bandas en 2021 (f) y 1890 (f) cm”
corresponden al complejo 1. Las bandas en 1915 (mf) y 1902 (f) cm™ pudieran ser resto de la materia
prima que no reaccioné o subproductos de la reaccion no aislados (una posibilidad seria el complejo

mononuclear bromado quelato [Re(CO); Br{Ph,P(O)NP(O)Ph,-O,0%] formado a partir de la escision

de uno de los enlaces Re-Br del precursor dimérico).

En el caso de este precursor dimérico, se observa que al formarse el complejo 1, los grupos carbonilo
no sufren desplazamiento por sustitucion; probablemente debido a la estabilidad térmica del
fragmento tricarbonilrenio que se habia mencionado en condiciones de reaccién de reflujo de tolueno.
Se piensa que los dos enlaces labiles Re-THF pueden sustituirse rapidamente para formar una
especie dinuclear disustituida con dos ligantes oxigenados. Esta sustitucién acarrea una carga
negativa (de cada ligante) sobre el complejo, como se ve en el esquema 21, por lo que es de

esperarse la labilizaciéon de los enlaces Re-Br.
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Esquema 21. Los l&biles enlaces Re-THF pudiesen ser rapidamente sustituidos por el ligante Na[N(OPPh,),]

La dinuclearidad del precursor se conserva en el complejo, por lo que es posible pensar que el
extremo terminal de los ligantes (dada su flexibilidad y longitud) desplazen totalmente a los bromuros
al atacar al segudo renio, antes que pensar en un proceso disociativo de los bromuros, proceso que
favoreceria la coordinacion monometalica bidentada del ligante. Al ser desplazados los bromuros, la
presencia de iones sodio en el medio permite que se forme la sal NaBr.

Los ligantes, asi, se coordinan en forma bimetalica bidentada, formando un hueco “inorganico” que
posee cuatro atomos de oxigeno; mismos que ejercen atraccion sobre un atomo de sodio, que en tal
espacio encuentra cabida de acuerdo a los tamanos relativos; y él a su vez favorece la incorporacion

de un tercer ligante.
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Nuevamente, al planteamiento de una propuesta mecanistica del complejo 1, contribuye una

estructura dinuclear tetrasustituida del tipo que se muestra en el esquema 22, sobre la que no se

puede aducir evidencia espectroscopica.
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Esquema 22. Estructura dinuear tetrasustituida con un hueco inorganico en donde
puede colocarse un atomo de sodio
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1.2.2. Sintesis del complejo [Rez(CO)s u-(Br)-p-{Ph,P(S)NP(S)Ph,-S,S1%] (4)
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Esquema 23. Formacion de 4 a partir de [Rex(CO)sBry(THF),] y KIN(SPPhy)2]

En cuanto a la reactividad del precursor metalico [Re;(CO)sBro(THF),] frente a la sal K[N(SPPh,),] B,
se encontré como producto principal un complejo dinuclear con un ligante [N(SPPh,),] incorporado,
(4), en 30 minutos de reflujo de THF, con 20% de rendimiento como se ilustra en el esquema 23.

La formacion de 4 a partir de [Re,(CO)sBry(THF),] puede explicarse como resultado del ataque
nucleofilico del azufre del ligante B hacia los atomos de renio desplazando asi una molécula de THF

débilmente coordinadas y Iabilizando los enlaces Re-Br del renio que ha sido sustituido.

B N 1
Ph, P~ ‘|1|> Phy
CO S S
Re,(CO)¢Br,(THF
[ 2( )6 2( )2] reﬂujo + Oc/////I/ | '\‘\\\\\Br‘\N | \‘\\\\\CO
+ de THF * I“Re.\ ‘:Reﬂ\
oc?”” Br~” co
K[N(SPPhy),]
B THF o _

Esquema 24. Sustitucién de una molécula de THF por el ligante [N(SPPh,),

Un segundo ataque nucleofilico del par electrénico en los atomos de azufre hacia el renio vecino da
lugar al deplazamiento de un bromuro. Se esperaria que el ligante mantuviera una coordinacion
bimetalica biconectiva; sin embargo, tiene lugar un rearreglo espacial que cuimina con el
desplazamiento de un atomo de bromo y la formacién del complejo [Rex(CO)su-Bru-{Ph,P(S)N
P(S)Ph,-S,S1], 4 en donde se logra que los dos ligantes puente compartan el espacio entre los dos
fragmentos tricarbonilrenio a pesar de ser tan diferentes en sus longitudes. El bromuro saliente

encuentra al ién potasio para formar la sal KBr.
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También resulta valido mencionar la posibildad de que el ataque nucleofilico sobre los dos enlaces
Re-THF por parte del ligante sea simultanea, como se ve en el esquema 25, pues el ligante

imidodifosfinico diazufrado es lo bastante largo y flexible para alcanzar tal coordinacion.

< /‘\ o -
+ oC _.Br. ‘ \CO
K vs. K .. Re? s Re"\‘\\\\
oc/ B \CO
cO CO

Esquema 25. Posibles especies dinucleares derivadas del ataque nucleofilico simultaneo de

atomos de azufre hacia los enlaces Re-THF

Es oportuno sefalar que a pesar de que se ha establecido una estructura dimérica frans de simetria
aproximada C,y, para el precursor [Rez(CO)eBrz(THF)2]2° como la que se muestra en el esquema 23;
en el caso de ligantes bidentados del tipo (szPh4)23 frente al mismo precursor metalico, se han
obtenido derivados sustituidos cis, por lo que es posible considerar ambas especies ilustradas en el
esquema anterior como probables participantes en la ruta de formacién de 4. Sin embargo, la
disustitucion frans del precursor por el ligante imidodifosfinico se visualiza como mas favorable hacia
el rearreglo espacial conducente a la coordinacién de B en forma  perpendicular al plano formado por
Re,Brs.

La discusién hasta aqui detallada para la reactividad de la sal K[N(SPPh,),] B frente al precursor
metalico [Re,(CO)¢Bro(THF),] es igualmente valido para la sal Na[N(SPPh,),]; dado que en un ensayo
de reactividad de esta sal fente al mismo precursor, se detecté unicamente al complejo 4 por medio
de la espectroscopia infrarroja y de esta forma se descarté que en el mecanismo de reaccion, la

participacion del catién alcalino sea Unica responsable del ensamblaje para su encapsulamiento.
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1.2.3. Comparacion de la reactividad de las sales Na[N(OPPh,),] (A)
y Na[N(SPPhy),] frente a [Rex(CO)sBra( THF)2]

[Re,(CO)eBry(THF),]

Na[N(OPPhZ);% ) Na[N(SPPhy), ]

/@0\ \

(OC)3 RC{O~ :\Na/. -Ollss Re(CO) (OC)3 Re*Br"\\\\\Re (CO)3
< ol 4
\/ A

ﬂ

Esquema 26. En condiciones equimolares: i, 1 hora, reflujo tolueno; ii, 30 minutos, refiujo THF

En el esquema 26 se ilustra la reactividad del compuesto [Re,(CO)¢Bry(THF),] frente a dos sales
alcalinas de los ligantes imidodifosfinicos dicalcogenados.

Se observa que los productos principales de estas reacciones coinciden en nuclearidad con el
precursor metalico; ademas de que en la estructura del compiejo 4 se conserva un puente bromo.
Estas evidencias apuntan hacia un mecanismo comun de desplazamiento de las moléculas de THF
débilmente unidas al centro metalico.

Salta a la vista también, el hecho de que bajo reflujo de THF el ligante imidodifosfinico diazufrado no
lleva a cabo la sustitucion de uno de los dos puentes bromo; mientras que bajo las mismas
condiciones el ligante dioxigenado sustituye a ambos.

Lo anterior exhibe de forma experimental la mayor nucleofilicidad de Na[N(OPPh,),] (A) sobre

'Na[N(SPth)g] en las condiciones de reacion mencionadas.
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1.3.0. Comparacion de la reactividad de Na[N(OPPh,),] (A)

frente a los precursores [Re(CO)sBr], [Re(CO)s(OTH)] y [Rex(CO)sBry(THF),]
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Esquema 27. i, 30 minutos, reflujo tolueno; ii, 15 minutos, CH,Cl,, temperatura ambiente; iii, 1 hora, reflujo THF

En cuanto a la reactividad encontrada para esta sal, se reconoce su labilidad frente a los tres
precursores metalicos frente a los cuales se le hizo reaccionar. El unico producto identificable de cada
una de las reacciones fue el complejo 1, como se ve en el esquema 27.

A pesar de que los rendimientos son variables dependiendo del compuesto carbonilado de renio de
partida, el hecho de que por los tres métodos se logre la formacién del complejo Na[Re,(CO)gu-

{Ph,P(O)NP(O)Ph,-0,0%,] (1), da lugar a la afirmacion de que la sal de sodio del ligante
imidodifosfinico dioxigenado exhibe un caracter fuertemente nucleofilico que le permite trisustituir a
los centros carbonilados.

Los rendimientos encontrados por los diferentes precursores metalicos encuentran una
correspondencia interesante con la temperatura a la cual se lleva a cabo la reaccién; es decir, los
mejores rendimientos son para las condiciones de reflujo mas altas y los rendimientos mas bajos se
obtuvieron en las condiciones de agitaciéon a temperatura ambiente; sin embargo, esta observacion
debe ponderarse bajo la perspectiva de que los disolventes son diferentes para cada precursor
reniocarbonilado.

Se advirtié que la afinidad entre los atomos de sodio y oxigeno exhibe un rol determinante en el
ensambilaje del criptato, ya que cuando se cambié el oxigeno por azufre en el ligante imidodifosfinico,
en la reaccion entre [Rex(CO)sBry(THF),] y la sal Na[N(SPPh,),], sbélo se detecté un complejo
dinuclear monosustituido, seccién 1.2.3.

En la seccion 1.0.1. se hicieron observaciones respecto a las caracteristicas estructurales que

suponen una gran estabilidad termodinamica para el complejo 1.
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Las condiciones mas suaves de reaccion (agitacion a temperatura ambiente) se encontraron cuando
el precursor metalico fue el [Re(CO)s(OTf)]; sin embargo, como ya se menciond, constituye también el
mas bajo de los rendimientos obtenidos, (23%). Es probable que se haya formado una gran cantidad
de [Re(CO),0] debido a la presencia de iones sodio, cuya atraccién hacia el grupo triflato para formar
el triflato de sodio pudiesen haber generado la existencia y dimerizacion de entidades [Re(CO)s]*, que
en condiciones normales de disolucion de CH,CI, no estan disociadas del triflato.

En la seccion 1.1.1. se planted un mecanismo de reaccion a partir del precursor [Re(CO)s(OTf)] con
base en la reactividad reportada de este compuesto frente a nucleéfilos débiles. Dentro de las
estructuras propuestas como intermediarias en la formacién de 1, se plante6 la existencia de una
especie dinuclear tetrasustituida dentro de la ruta de sintesis. Lo anterior también fue necesario
cuando se parti6 del compuesto [Re,(CO)sBry(THF),], seccion 1.2.1. para poder explicar el
encapsulamiento de un atomo de sodio por tres ligantes Ph,P(O)NP(O)Ph,,

Dentro de la vision de este mecanismo de reaccion seria posible considerar que la disminucion en el
rendimiento de la reaccion entre [Re(CO)sBr] y Na[N(OPPh,),] (A) cuando se probé la estequiometria
1:1.5 Re: A se debe a que se favorecen equilibrios con las especies menos sustituidas, puesto que la
ruta involucra varios pasos con sus respectivas energias de activacion.

La tabla 2 resume informacién sobre los métodos de sintesis del complejo 1 a partir de la reaccién
entre Na[N(OPPh,),] y los precursores de renio investigados en este trabajo.

Tabla 2. Métodos de sintesis del complejo 1
. | Estequiometria| Tiempo de |Rendimiento |Disolvente| Condiciones de
Precursor de renio
Re:A reacciéon (min) | (%) de 1 reaccion
[Re(CO)s(OTH)] 1:1 15 23 CH.CI, Temp. ambiente
[Rex(CO)eBrx(THF),] 1:1 60 80 THF reflujo
[Re(CO)sBr] 1:1 30 94 Tolueno reflujo
[Re(CO)sBr] 1:1.5 30 83 Tolueno reflujo
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1.4.0. Comparacion de la reactividad de KIN(SPPh,),] (B)
frente a los precursores [Re(CO)sBrl, [Re(CO)s(OT)] y [Rex(COYBry(THF),]
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