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Resumen

Se sintetizaron compuestos carbonilados de manganeso con nuclearidades de 1y 2 a partir
de la reaccion en un paso entre el tricarbonilpentadienilmanganeso [Mn(n>-CsH7)(CO)s] (1)
frente a mercaptanos en presencia de ligantes fosforados. En el caso de ligantes fosforados
monofuncionales, como fosfinas terciarias y fosfitos, se obtienen compuestos dinucleares
del tipo [Mny(CO)4(u-CO)(u-SR)2(PR3),]; donde R = Ph y PR3 = PPh;, 3; PR3 =
P(CH3)(CgHs)2, 4; PR3 = P(OCHj3)s, 5; PR3 = P(OCH,CH3)3, 6; PR3 = P(CH3)3, 9 cuando
R = m-NH2-CgHy4-, PR3 = PPhs, 7 y R = p-NH,-CgHs4, PR3 = PPhs, 8. Se propone un
mecanismo de reaccion para la formacion de estos compuestos que depende de la basicidad
relativa del ligante fosforado vs la basicidad del mercaptano. En el caso del
bisdifenilfosfinoetano, (Ph,P(CH,),PPh;) la reaccion lleva a la formacion de compuestos
mononucleares en los gque este ligante bifuncionalizado quelata al &tomo de manganeso y el
grupo tiolato queda terminal generando compuestos del tipo:
[Mn(CO)sSR(Ph2(CH2)2PPh2)x?P,P*]; donde R = -CgHs, 10; R = -CgFs, 11; R = -CgHs-m-
NHy, 12; R = -C¢H4-p-NH_, 13; R = -(CH,),SH, 14.

Se encontr6 que para la formacién de los compuestos reportados en este trabajo la
presencia de la funcion —SH del mercaptano es determinante, ya que el hidrogeno de esta
funcidn satura al pentadienilo para formar cis- o trans-1,3-pentadieno. La incorporacion de
los ligantes fosforados tiene lugar, entonces, cuando éstos ocupan los sitios vacantes de
coordinacion que deja libre el dieno al abandonar la esfera de coordinacion.

El estudio de reactividad se extendi6 al fenilselenol (PhSeH). Se encontr6 que este
compuesto de selenio reaccion6 en condiciones mas severas, respecto a las condiciones
encontradas para los tioles, dando lugar a los complejos selenados de diferentes
nuclearidades analogos a los azufrados: [Mn(CO)s;SePh]s, 15; [Mny(CO)4(u-CO)(u-
SePh),(PPhs),], 16; y [Mn(CO)3(SePh)(Phy(CH,),Ph2)k?P,P’], 17.



Summary

Mono- and dinuclear carbonyl manganese complexes were prepared by one pot syntheses
of tricarbonylpentadienylmanganese [Mn(n>-CsH;)(CO)s] (1), mercaptans, and phosphorus
ligands. Tertiary phosphines and phosphites lead to dinuclear complexes [Mn;(CO)a(u-
CO)(u-SR)2(PR3)2]; where R = Ph and PR3 = PPhg, 3; PR3 = P(CH3)(C¢Hs),, 4; PR3 =
P(OCHs3)s, 5; PR 3 = P(OCH,CHj3)3, 6; PR3 = P(CH3)3, 9 when R = m-NH,-CgHy-, PR3 =
PPhs, 8 y R = p-NH,-C¢H4, PR3 = PPh3, 9. The reaction mechanisms proposed for the
formation of the complexes herein reported are dependent on the relative basicity of the
sulfur ligands with respect to the phosphorus ligands. Mononuclear complexes were
obtained when (Ph,P(CH,),PPh;) was made to react with (1) to afford complexes
[Mn(C0)3SR(Ph2(CH,),PPh2)k?P,P']; where R = -CgHs, 10; R = -C¢Fs, 11; R = m-NH,-
CeHs-, 12; R = p-NH,CgH4-, 13; R = -(CH,),SH, 14 with terminal thiolate groups.

The —SH moiety proved to be instrumental in the formation of the complexes
reported in this work, since saturation of the pentadienyl ligand to cis- or trans-1,3-
pentadiene was accomplished by the hydrogen atom of the sulfhydryl group. Ligation of the
phosphine ligands to the metal center was achieved by occupation of the vacant sites made
available when the pentadiene left the coordination sphere.

The reaction chemistry studies of [Mn(n°>-CsH;)(CO)s] were extended to
phenylselenol. Complexes [Mn(CO)sSePh]s, 15; [Mny(CO)4(u-CO)(u-SePh),(PPhs),], 16;
and [Mn (CO)3(SePh)(Ph,(CH.),Ph,)x*P,P"], 17 were obtained. The reaction conditions for
the formation of these complexes were more drastic in comparison with those employed for

the corresponding sulfur analogs.



Relacion de compuestos

<

R

Mn ——
| /N
Mn(CO)3 (HsC)sP  (CO)s
1 2
[Mn(n®-C5H)(CO)3] [Mn(n3-CsH7)(CO)g]
(0]
R’3P(OC),MN———Mn(CO),PR 5
AN
PoS
\ ,
R R [Mny(CO),(u-CO)(u-SR),(PR"3),]
PR, R Complgo
P(CeHs)s CeHs 3
P(CH3)(CgHs), CeHs 4
P(OCHy)3 CeHs 5
P(OCH,CH,)3 CeHs 6
P(CgHs)3 m-NH-(CgHy) 7
P(CeHs)3 p-NH,-(CgH,) 8
P(CHa)s CeHs 9
CcoO
CeH
|j(P6////5');/‘| .\\\\\C:O
n
P | “vco
(CeHs)2 g
\_ [Mn(CO)3SR(Ph,P(CH,),PPhy)iP,P]
R
R Complejo
-CgHs 10
-CoFs 11
m-NH,(CgH,) 12
-p-NH,(CgH,) 13
-(CH,),SH 14
(CO)
Mn 3\SePh 0
/ / ' (CH)C‘O
(coy; 8, > CcoO
PhSe Mn ., W
| PhyP(OC) Mn————MnCO),Ph, [ Min
PhSe — Mn(CO); \\ PP | “wco
/ ok
(OC)z;Mn Sé Ph  ph Ph
Ph
15 16 17



Tabla de abreviaturas y simbolos

d: desplazamiento quimico

L puente

Ad: diferencia de desplazamiento quimico RMN
A: longitud de onda

calc: calculado

°C: grados centigrados

Ci: carbono ipso

Cp: CsHs, ciclopentadienilo

d: en RMN sefial doble

d: en IR banda débil

desc: descompone

DIFOS: Ph,P(CH,),PPh;,, (C¢Hs),PCH,CH,P(C¢Hs),, P-P
Et: -CH,-CHg, etilo

enc: encontrado

FAB: bombardeo rapido de atomos

f: fuerte

Hz: hertz

h: horas

+1: electrodonador por efecto inductivo

IR: Infrarrojo

J: constante de acoplamiento

«’P,P: quelato a través de dos atomos de fésforo
m: sefial multiple

Me: -CHs, metilo

min: minutos

mf: muy fuerte

m: sustitucion meta en un anillo aromatico

m/z: relacion masa carga

0: sustitucidén orto en un anillo aromético



p: sustitucion para en un anillo aromatico
p.f.: punto de fusion

Ph: -CgHs, fenilo

ppm: partes por millon

RMN: Resonancia Magnética Nuclear

s: sefial simple

t: sefial triple

TMS: tetrametil silano, Si(CHs3)3



Introduccion

El pentadienilo, ligante hidrocarbonado de cinco miembros (CsH7) y anélogo abierto del
ciclopentadienilo (Cp, CsHs), ha sido ampliamente estudiado. En un principio el interés que
despertd se debi6 béasicamente a que el pentadienilo carbaniénico mostré ser un
intermediario de reaccion importante en sintesis organica para formar enlaces carbono-
carbono. Un aspecto importante del pentadienilo carbaniénico es la deslocalizacién
electronica sobre los &tomos de carbono, pues conduce a un efecto estabilizador de acuerdo
con estudios tedricos.” La deslocalizacion de la carga a través de los cinco atomos de
carbono promueve la formacion de tres posibles geometrias del esqueleto de carbonado
cuando esta especie se encuentra en solucion: U, Wy S; Figura 1.

Figura 1

Estas conformaciones dependen tanto del contraién metalico como del disolvente en
el que se encuentra el anion (los sustituyentes en el pentadienilo juegan un papel
importante, no obstante, consideraremos so6lo el ligante (CsH7) sin sustituyentes). Por
ejemplo, el pentadienilo de litio presenta la conformacion W en solucién de
tetrahidrofurano; por su parte, el analogo de potasio adquiere la conformacién U en este
mismo disolvente y al cambiar el disolvente por pentano la conformacién U cambia a W,

Figura 2.

pentano
-400C

THF
-40°C

Figura 2

Esta capacidad del pentadienilo de cambiar de conformacion al interccionar con

metales del grupo principal se mantiene al unirse con metales de transicion.



Los complejos pentadienilicos con metales de transicion presentan estabilidad
termodinamica y una versatilidad en la reactividad quimica en reacciones estequiomeétricas
y en catalisis con respecto a los sistemas ciclopentadienilicos (CsHs) y alilicos (CsHs)." Lo
anterior se explica por la facilidad con la que el pentadienilo puede cambiar de hapticidad”
(nimero de atomos de carbono unidos al centro metélico) 1°Sn*Sn'. El pentadienilo
hapto tres puede considerarse semejante a un sistema alilico sustituido con un grupo
vinilico, por lo que para describir esta geometria deben tomarse en cuenta los ismeros syn

y anti que se muestran en la figura 3.

H H H
M /"\ H
L,M H ML,
H
syn anti
conformacion W conformacion S

M = metal de transicion
L = ligante auxiliar

Figura 3
El pentadienilo hapto uno (n') presenta dos posibilidades de enlace a un metal de
transicion: a través de uno de los carbonos terminales del ligante (Figura 4(A)) o por el

carbono central, (Figura 4(B))."

S
/\/\/MLn ML,

(A) (B)
carbono carbono
terminal central

Figura 4

Las tres posibles hapticidades que el ligante pentadienilo presenta (n', n° y n°) en
combinacion con sus tres conformaciones viables (U, W y S) le confieren mayor

reactividad con respecto a los ligantes alilo y ciclopentadienilo; esta reactividad del



pentadienilo es un reflejo de las formas en que se enlaza a un centro metéalico como se

muestran en la Figura 5.""

n! n? n°
PANT AN
W e NN //,\lﬂ\\/\ 2N

e &

Figura 5

s m /\'{”\K Ak
o

El pentadienilo generalmente se coordina con su conformacion U a metales de
transicion; no obstante, también las otras conformaciones y hapticidades han sido
observadas, ya sea en compuestos aislados o como intermediarios de reaccion. La
estabilidad termodinamica que presentan los compuestos pentadienilicos con metales de
transicion respecto a los compuestos alilicos puede ser explicada considerando las
estructuras resonantes que presentan ambos sistemas. Se encuentra que, cuando el ligante
alilo se enlaza a un metal (metal-(®-C3Hs)) como se muestra en la Figura 6 A, se considera
un enlace o C-metal (Figura 6 Al) y un enlace r olefina-metal (figura 6 A2) los cuales
estan en resonancia; mientras que el sistema pentadienilico (M-(n>-CsH-)) que se muestra
en la Figura 6 B se puede representar como dos enlaces r olefina-metal y uno ¢ C-metal
(Figura 6 B1, B2 y B3). El hecho de que el pentadienilo presente un enlace = olefina-metal
mas que el alilo, hace que pueda ser considerado como un mejor ligante quelatante que el

viii

alilo™.



R

A Al A2
dos sitios de coordinacion

O =8~ A
B Bl B2 B3

tres sitios de coordinacion

Figura 6

Se ha propuesto que los metalocenos abiertos son termodindmicamente mas estables
que sus analogos cerrados, esto se puede explicar al comparar los orbitales moleculares
del pentadienilo en conformacion U con los orbitales del ciclopentadienilo como se

muestran en la Figura 7.

o-1.618p /,/"
e _\

w301 (4n%)

L 3p, BnY a-1.732

a-1.0003 HOMO

f1 €1 [ 1137
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e H— H=
\“—I-h— 12, (20 o+1.000B
e 1b @ +1.732
0+2.000p e v O o132
3 "
Figura 7



Al definir al pentadienilo como un anién donador de seis electrones, sus tres
orbitales llenos son, en promedio, mas altos en energia que los del ciclopentadienilo
sugiriendo con esto que el pentadienilo es un mejor donador & (a través de sus tres orbitales
n ocupados) que el ciclopentadienilo; mientras que los dos orbitales ©~ vacios del
pentadienilo son menores en energia con respecto a su contraparte en el ciclopentadienilo.

Lo anterior indica que el pentadienilo es un mejor aceptor o (a través de su orbital
4’ vacio, Figura 7). Debe mencionarse que el traslape metal ligante y las repulsiones entre
los ligantes no se han tomado en cuenta para estas consideraciones. El pentadienilo en
determinadas circunstancias puede presentar un enlace metal-carbono mas fuerte que el
ciclopentadienilo,” asi como la capacidad para enlazarse a metales de transicion en bajos
estados de oxidacion.

El interés que despertd el estudio de compuestos organometalicos pentadienilicos
con hapticidad de cinco llevd a la sintesis tanto de compuestos pentadienilicos
homolépticos como heterolépticos. Los compuestos homolépticos pueden considerarse
como metalocenos abiertos paralelos (Figura 8(A)). Partiendo de esta clasificacion los
complejos pentadienilicos que tienen ligantes auxiliares aparte de los dos pentadienilos
pueden nombrarse como metalocenos abiertos angulares (Figura 8(B)) y si un pentadienilo
es sustituido por un ligante auxiliar el complejo se puede visualizar como un metaloceno

abierto mixto (Figura 8(C)).

@ ) C

'\’/I \M Lx I\}ILX
| /

@ @ metalocenos abiertos mixtos
A) (B) (C)

metalocenos abiertos angulares

metalocenos abiertos paralelos
M = metal de transicion
L = ligante auxiliar

Figura 8
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Bajo esta clasificacion los metalocenos abiertos mixtos presentan un gran interés
para el estudio de reactividad del ligante pentadienilo [M(n°-pentadienilo)(CO),], pues es
en este tipo de compuestos donde se encuentra fuera de la influencia de otro ligante
pentadienilo y su quimica estard sujeta al metal y a los ligantes auxiliares. Es importante
mencionar que el primer compuesto pentadienilico carbonilico con un metal de transicion
sintetizado fue un metaloceno abierto mixto catidnico [Fe(n>-CsH7)(CO)s][ClO4],"
compuesto preparado a partir del trans-pentadienol con pentacarbonilhierro y &cido
perclérico cuya estructura se determind por resonancia magnética nuclear."

El tricarbonilpentadienilmanganeso [Mn(n>-CsH7)(CO)s]*" (metaloceno abierto
mixto) anélogo abierto del cimantreno [Mn(n>-CsHs)(CO)s]*" (metaloceno mixto) presenta
una significante diferencia de reactividad frente a nucleofilos neutros.

En este trabajo se reporta el estudio de reactividad  del
tricarbonilpentadienilmanganeso frentre a mercaptanos en presencia de fosfinas y fosfitos
asi como un estudio comparativo con el fenilselenol. En el Capitulo 1 se reporta la
reactividad de 1 frente a fenil mercaptano en presencia de fosfinas terciarias
monofuncionalizadas y fosfitos. En el Capitulo 2 se aborda la reactividad de 1 frente a
mercaptanos con diferentes basicidades en presencia de DIFOS. En el Capitulo 3 se
reportan las sintesis de compuestos con fenilselenol y se establece un estudio comparativo

de reactividad con fenil mercaptano.
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Antecedentes generales

El tricarbonilpentadienilmanganeso [Mn(nS—C5H7)(CO)3] (compuesto 1) compuesto
organometdlico octaédrico coordinativamente saturado, de dieciocho electrones, es un
sOlido amarillo estable a baja temperatura en atmdsfera inerte. Al ser una molécula que
contiene carbonilos algunos de sus estudios de reactividad se han enfocado a las reacciones
tipicas de estos compuestos: sustitucion de sus grupos carbonilo por distintos ligantes. Es
asi que el [Mn("r]5 -CsH7)(CO);] se ha estudiado frente a ligantes neutros con heterodtomos
de los grupos 15 y 16, como fosfinas terciarias (R3P) y secundarias (R,PH), fosfitos
((RO)3P), arsinas (R3AS),15 aminas secundarias (HNR;), primarias (HzNR)16 y mercaptanos
(RSH)."

Las reacciones con fosfinas terciarias y fosfitos se llevan a cabo en condiciones de
reflujo de ciclohexano o temperatura ambiente dependiendo de la basicidad de Lewis del
ligante fosforado. En el caso de fosfinas fuertemente basicas como PMes;, PMe,Ph, y P(n-
Bu);, la reaccion procede con relaciones equimolares y a temperatura ambiente; el
compuesto que se genera es un compuesto de dieciocho electrones que contiene tres grupos
carbonilo un ligante fosforado y el ligante pentadienilo en lazado como hapto tres, como se
muestra en la Figura 9. El tiempo de reaccion asi como el rendimiento se pueden relacionar

con la basicidad de Lewis del ligante fosforado que se utiliza.

(o
C
Mn(CO); + PR % R;PMn(CO);

Figura 9

Al utilizar reflujo de ciclohexano en el proceso anterior, se propicia la salida de uno
de los grupos carbonilo y la regeneracion de la hapticidad cinco en el ligante pentadienilo
(CsH7) y generar un compuesto monosustituido con dos grupos carbonilo y un ligante

fosforado como se muestra en la Figura 10.
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| i |
Mn(CO); + PRy -Siclohexano_ o prin(co),

Figura 10

El mecanismo que se propone para esta reaccion es de tipo asociativo: primero se
forma un compuesto con hapticidad tres y posteriormente un compuesto con hapticidad de

cinco, tras la eliminacién de un grupo carbonilo, como se muestra en la Figura 11.

Mn(CO); + PR, -Sclohexano p pri(CO);  —siclohexanoy. R,PMh(CO),
-CO

Figura 11

En las reacciones con fosfinas menos bdsicas como la trifenilfosfina (PPhs) y
triciclohexilfosfina (P(C¢H;1)3), asi como con fosfitos, se ha reportado que no se detecta la
formacion del intermediario con hapticidad de tres. En las reacciones con fosfitos la
concentracion y la velocidad de reaccion guardan relacion: al aumentar al doble la

concentracion del fosfito la velocidad de la reaccion aumenta, como se muestra en la Tabla

1.

Tabla 1
P(OR); | [Mn(n’-CsH7)(CO);]:P(OR); | [Mn(n>-CsH7)(CO)s]:P(OR);
(1:1) (1:2)
tiempo (h) tiempo (h)
P(OMe); 20 7
P(OEt); 19 7
P(OPh); 8 3

Por otro lado, la trifenilarsina (AsPhs), un ligante que contiene un heterodtomo del
mismo grupo del fosforo, no presenta reactividad en condiciones térmicas en ciclohexano

frente a [Mn(ns—C5H7)(CO)3]; es necesario utilizar radiacién ultravioleta con una relacién

13



molar 1:2 ([Mn(nS—C5H7)(CO)3]:AsPhg) para obtener el complejo monosustituido con

hapticidad cinco que se muestra en la Figura 12.

<

Ph3AsMh(CO),

Figura 12

Al igual que en el caso anterior, el seguimiento por espectroscopia de infrarrojo no
mostré evidencia de la formacion del intermediario hapto tres.

Con aminas secundarias, R,NH, el tricarbonilpentadienilmanganeso presenta una
reactividad diferente a la observada con fosfinas terciarias, fosfitos y trifenilarsina. En el
caso de las aminas secundarias'®® no se lleva a cabo la reaccién de sustitucién, en su lugar
ocurre el ataque de la amina al &tomo de manganeso y al pentadienilo: el hidrégeno de la
amina satura la posicion terminal del pentadienilo y genera asi el ligante aminopentenilo,

como se muestra en la Figura 13.

< P

reflyjo de

| X
Mn(CO); + HNR, -2 RoN—=NMn(CO),

Figura 13

La reactividad de las aminas frente al tricarbonilpentadienilmanganeso depende
también de la presencia del hidrégeno en la funcién —-NH; siendo esto el motivo por lo que
las aminas terciarias no reaccionan frente al [Mn(fn5 -CsH7)(CO)s]. Pues no forman el enlace
Mn-N-C(pentadienilico). Al sustituir un hidrégeno syn- por un grupo metilo en el ligante
pentadienilo se obtiene el complejo syn—1—metil—n5—pentadieniltricarbonilmanganeso el cual
al reaccionar con la pirrolidina o piperidina se observa la reactividad antes mencionada

pero con la generacién de isdmeros como se muestra en la Figura 14.
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| re;flujo de 2% N
Mn(CO); + HNR, <%0 p NMn(CO); +  R,N~Mn(CO)s
relaciéon
HNR,= Q 3 . 2
H
NH :
i 1 : 1
Figura 14

La relacion molar que se utilizé en esta reaccion es 1:8 con la amina en exceso. La
existencia del metilo en la posicién 1 del ligante pentadienilo no dirige el ataque a un sitio
determinado, es decir, en el ataque de una amina secundaria hacia el compuesto
pentadienilico no existe un control predominante, ya sea por carga o por efecto estérico.

Con el afan de establecer una propuesta mecanistica para la formacién de este tipo
de compuestos se deuterd la funcién -NH en la pirrolidina y se encontré que el enlace N-D

se rompe y la adicion se da en las posiciones 1,5 del ligante pentadienilo, como se muestra

C >’\III;R2

Mr!(CO)3

en la Figura 15.

Figura 15
La espectroscopia de resonancia magnética nuclear de C-13 mostré que el atomo de

deuterio se incorpora en una posicion terminal del sistema pentadienilo, por lo que se puede

proponer un mecanismo de reacciéon como el mostrado en la Figura 16.
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Figura 16

La resonancia magnética nuclear de proton y la espectroscopia de infrarrojo
mostraron que no se forma ningin intermediario n3—(C5H7), descartando de esta manera el
posible ataque hacia el 4tomo de manganeso como primer paso y por ende un mecanismo
asociativo.

En el mecanismo propuesto se considera como primer paso (Figura 16, nimero 1) la
adicién 1,5 de la amina al ligante pentadienilo (como lo muestra el experimento de
deuteracién de la amina, Figura 15), esto genera el sistema alilico 1n’-aminopentenilo
(Figura 16, numero II), 1a imposibilidad de detectar los intermediarios de reaccidn (especies
2, 3 y 3a Figura 16) por espectroscopia de infrarrojo y resonancia magnética nuclear se
debe a que los rearreglos electrénicos ocurren mas rdpidamente que la escala del tiempo de
deteccion de dichas espectroscopias.

Las estructuras de rayos-X de los compuestos n3—
pirrolidinpentadieniltricarbonilmanganeso y m’-piperidinpentadieniltricarbonilmanganeso
muestran que las geometrias de ambas moléculas es octaédrica distorsionada, considerando
que el fragmento alilico ocupa dos sitios de coordinacién. los demads sitios estdn ocupados
por el atomo de nitrégeno y los tres grupos carbonilo, con una disposicion espacial fac. El
ligante aminopentenilo se une al &tomo de manganeso a través de tres dtomos de carbono y
del d&tomo de nitrégeno. La conformacién syn que adopta el ligante pentenilo es igual a la
observada en solucion. El nitrégeno se encuentra en posicion anti.

La reactividad que presentan estos compuestos aminopentenilicos frente a la
dimetilfenilfosfina genera complejos en los que se adiciona dicha fosfina terciaria al &tomo
de manganeso lo que propicia la ruptura del enlace de coordinacién N-Mn, como se

muestra en la Figura 17.
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%\\\/\ 2 \/T\\/\
Mn(CO); + Me,PhP —> Mn

/ N\
Me,PhP  (CO),

Figura 17

Las reacciones se llevaron a cabo en relaciones equimolares, en la Tabla 2 se

muestran las condiciones de reaccion.

Tabla 2
compuesto tiempo de reaccion (h) | rendimiento (%)
22 t. a. 18
C'N\/\n\/\
Me,PhP \(‘C0)3
Nl 4 refluj 54
NP reflujo
Me,PhP Q(co)3
AN :
S N 2 reflujo 72
Me,PhP \(CO)3

La formacidén de estos compuestos refleja la preferencia por la formacion del enlace
P—Mn sobre el enlace N—Mn. Esta preferencia estd ligada al poder nucleofilico de la
fosfina sobre el de la amina.

La preferencia de la coordinacion P—Mn de la dimetilfenilfosfina sobre la
coordinacion N—Mn se confirma al sintetizar los complejos [Mn(n3—C5H7)(CO)3(PMezPh)]
(complejo A Figura 18) y [Mn(n5—C5H7)(CO)2(PMe2Ph)] (complejo B Figura 18); en estos
complejos la fosfina terciaria se encuentra coordinada al centro metdlico, ambos
compuestos se hicieron reaccionar con pirrolidina (C4HgNH). Se detectd por infrarrojo que

al hacer reaccionar el complejo A frente a la pirrolidina se genera después de 9 horas de
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reaccion en reflujo de ciclohexano el complejo B. No hay reaccion con la pirrolidina. El
complejo B, a su vez, no muestra reactividad alguna frente a la piperidina incluso a
temperatura de ciclohexano, es decir, una vez incorporada la fosfina en el compuesto
pentadienilico (ya sea como hapto tres o hapto cinco) los compuestos ya no presentan

reactividad frente a las aminas, como se muestra en la Figura 18.

HNR,
HNR, / \
R;P  (CO),

X

R2N(>\M/H(EO ) 3
\PRi HNR,
RzN\/'-\\/\

HNR, = pirrolidina Mn
PR3 = PMezPh / \
(CO); PR,

Figura 18

La reactividad del tricarbonilpentadienilmanganeso con aminas primarias es muy
. . . . 3
semejante a la observada con aminas secundarias, se obtienen los compuestos M-

aminopenteniltricarbonilmanganeso, La relacion molar con la ciclohexilamina es 1:6

([Mn(nS-C5H7)(CO)3]:HZNR), ver Figura 19.

@ W reflujo de ﬂ (’M 7\
M(CO);  + N __ciclohexang,_ N-=Mn(CO); * (CO); Mn\N
A v

H

Figura 19
La relacion molar con la ciclohexilamina estudiada es 1:6 ([Mn(ns-

CsH7(CO)3]:H2NR). Esta reaccion con terbutilamina se llevd a cabo en una ampolleta de

vidrio sellada al vacio; mientras que la ciclohexilamina se hizo en un sistema abierto en
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reflujo de ciclohexano. Ambos compuestos son muy sencibles y en solucién descomponen
rapidamente; en estado so6lido se observa la descomposicion a partir de las 24 horas.

La reaccion del tricarbonilpentadienilmanganeso con fosfinas secundarias genera los
compuestos donde la fosfina se coordina al d&tomo de manganeso y al mismo tiempo se
enlaza al ligante pentadienilo (como sucede con aminas primarias y secundarias) y genera
el enlace Mn-P-C(pentadienilo); esto indica que el hidrégeno de la funcién -PH se adiciona

al ligante pentadienilo saturdndolo y generar el ligante fosfapentenilo, ver Figura 20.

o ~

| 7 /

Mn(CO); + HPPh, —  (OC); Mn + (OC)3BQ1
p P

Ph2 Ph2

Figura 20

La reaccion entre la difenilfosfina (HPPh,) y el [Mn(ns—C5H7)(CO)3] se lleva a cabo
a temperatura ambiente en un tiempo de cinco horas con una relacién equimolar. La
preferencia del manganeso por las fosfinas en comparacién de las aminas se observa en los
compuestos obtenidos con fosfinas secundarias pues al reaccionar éstos con la
dimetilfenilfosfina se rompe el enlace N—Mn para formar el enlace Mn—P.

Un aspecto digno de ser destacado respecto a la reactividad de las aminas y fosfinas
secundarias frente al [Mn(nS—C5H7)(CO)3] es el sitio de ataque por parte de la base
nitrogenada o fosforada. En el caso de las aminas secundarias en los productos resultantes
el 4&tomo de nitrégeno se encuentra vecino al fragmento alilico formando parte de la
deslocalizacién, generando un sistema aminopentenilico (ver Figura 21 a); mientras que en
el caso de las fosfinas secundarias en el sistema fosfapentenilico los d4tomos de fsforo se
unen al ligante hidrocarbonado en la posiciéon més alejada del sistema alilico como se puede

ver en la Figura 21 b.
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RN-=Mn(CO)  (CON, A (CORNp
a th b Ph2
Figura 21

La diferencia en regioselectividades entre las aminas y fosfinas secundarias permite
proponer un mecanismo de adicién para la generacion de los sistemas amino Yy
fosfapentenilos; en dicha propuesta se considera un mismo intermediario, la diferencia
radica en los arreglos electrénicos que conducen a las especies aisladas; como se muestra

en la Figura 22.

L
il
L=NR,
/ H
L L
L :
K _\/\,.H—> ( L=PR, _
H H
\Q
L
<
H
Figura 22

El mayor poder nucleofilico o polarizabilidad del fésforo'® con respecto a la del
nitrégeno puede sugerirse como la causa de que el atomo de fésforo tenga la capacidad de
coordinarse al centro metalico sin tener que conjugarse al fragmento alilico, mientras que la
coordinacién del nitrégeno se facilita si éste compensa su carga positiva con los
electrones m del fragmento alilico resultado de la conjugacion del sistema aminopentenilico.

La reactividad del [Mn(nS—C5H7)(CO)3] también se ha probado con mercaptanos.
Las reacciones se llevan a cabo en relacién equimolar a temperatura ambiente para generar
compuestos tetranucleares o heterocubanos de férmula [Mn(CO)3SR]4.19 En estos
compuestos ya no estd presente el ligante pentadienilo, se conserva el fragmento -Mn(CO);

y los grupos tiolato forman puentes a tres centros como se muestra en la Figura 23.
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MH(CO); + RSH mg’%» (OC);Mn——|-SR + 13-pentadieno
& \s Mn(CO)
n

(/_O\L/SH
O~

Figura 23

Se puede establecer una relacion de reactividad entre los mercaptanos (RSH) y las
aminas (R,NH y RNH»): en ambos casos es indispensable la presencia del hidrégeno unido
al heterodtomo para que se lleve a cabo la reaccidn; pues, como ya se menciond, las aminas
terciarias (R3N) al igual que los tioéteres (R,S) no presentan reactividad frente al
tricarbonilpentadienilmanganeso debido a la ausencia del atomo de hidrégeno unido al
heteroatomo. En el caso de las aminas el atomo de hidrégeno satura al ligante pentadienilo
y generar el ligante aminopentenilo por formacion de enlace C-N; mientras que con los
mercaptanos el dtomo de hidrégeno satura al ligante pentadienilo para generar el 1,3-
pentadieno, el cual es un ligante 1abil que al salir de la esfera de coordinacion genera sitios
de libres para la formacion de las especies tetranucleares.

En el mecanismo de reaccién que se propone para la formacién de los compuestos
tetranucleares se considera como primer paso la adiciéon del mercaptano al dtomo de
manganeso para generar la especie [Mn(SR)(n3—C5H7)(H)(CO)3] (Figura 24 (A)) en la que
hay un cambio de hapticidad en el pentadienilo de n5—>n3. Posteriormente se considera la
migracién del dtomo de hidrégeno a una posicién terminal del ligante n3—pentadienilo
(Figura 24 (B)) y generar el 1,3-pentadieno coordinado al &tomo de manganeso como hapto
4 y dejando al grupo tiolato terminal (Figura 24 (C)). El 1,3-pentadieno es un compuesto
estable y voldtil por lo que se puede considerar el fragmento [Mn(SR)(1*-CsHg)(CO)3]
como una especie potencial de catorce electrones ya que al abandonar el centro metalico

deja un fragmento de catorce electrones con dos sitios de coordinacion vacios.
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Generalmente los compuestos carbonilicos de manganeso son de dieciocho
electrones por lo que para completar los electrones alrededor del &tomo de manganeso se
agrupan cuatro fragmentos semejantes [Mn(SR)(CO);] y generan asi la especie tetranuclear

(Figura 24 (D)), tras la salida del 1,3-pentadieno.

€ " @&

Mn(CO); + RSH — 3 | H— Mn(CO),  — 1\|/In(C0)3
I
RS B RS
W B ®)
R
(OC)sMn——S
/I
\R ‘ T
) S Mn(CO);
1,3-pentadieno + RS — Mn(CO), 1\|/In(CO)3
(OC)sMn SR
D)
Figura 24

Se considera, entonces, que la especie con hapticidad de cuatro (Figura 24 (C)) es la
que da paso a la formacion del heterocubano; esto si en el medio de reaccion no existe otra

base de Lewis.
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Objetivos

-Explorar la reactividad de compuestos pentadienilicos frente a bases fosforadas y

mercaptanos en un solo paso de reaccion.

Objetivos particulares

1. Evaluar la reactividad de la funcién —SH sobre compuestos pentadienilicos en presencia

de ligantes fosforados.

2. Establecer la influencia de las basicidades relativas de los ligantes sobre la nuclearidad

de los complejos resultantes.

3. Extender los estudios de reactividad al fenilselenol.
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Capitulo 1. Preparacion de compuestos [Mny(CO)4(u-CO)(u-SPh)2(PR3),]

1.1. Métodos de sintesis

Los compuesto dinucleares de manganeso del tipo [Mn,(CO)4(u-CO)(u-SR)2(PR3),] se
conocen desde finales de la década de los 60, cuando Abel y colaboradores reportaron la
sintesis de los complejos [Mny(CO)4(u-CO)(u-SMe)2(PPhs3),] y [Mnz(CO)4(u-CO)(1-S(p-
Me(CgsHa)))2(PPhs),].t La estructura que propusieron en aquél entonces constaba de dos

puentes tiolato uniendo dos fragmentos [Mn(PPh3)(CQO)3] como se muestra en la Figura 25.

R
| PPh,
S
/
(OC)Mr_ “Mn(CO)s
S
PhsP |
R

R = Me, p-MeCgHs

Figura 25

Dicha estructura fue propuesta con base en el analisis por espectroscopia de
infrarrojo en solucion: tres bandas en la region de v(CO).

La sintesis de estos compuestos se llevd a cabo utilizando un precursor de
manganeso donde ya estaba coordinada la fosfina (XMn(CO)4PPhs, X = Br o CI) con un

exceso de un compuesto organoestanano azufrado, como se muestra en la Figura 26.

relacion molar Me
1 : 11 é PPh,
1,2-dimetoxietano P
XMn(PPh3)(CO); + MezSnSMe reflujo > (OC)4|\|/In\S/Mn(CO)4
|
X=BroCl PPh; Me
Figura 26

Aproximadamente diez afios después Killmer y Vahrenkamp reportan la sintesis del

compuesto [Mny(CO)4(u-CO)(u-SMe),(PMes),] a partir de un compuesto azufrado de



manganeso y trimetil fosfina.? Propusieron la estructura del compuesto basandose en el
analisis de infrarrojo en solucién y encontraron que, ademas de las tres bandas reportadas
por Abel y colaboradores, habia una banda poco intensa en la region de los carbonilos
puente; dicha estructura es la que se conoce en la actualidad: existe un enlace metal-metal,
con un carbonilo puente, cuatro grupos carbonilo terminal y dos fosfinas como se muestra

en la Figura 27.

relaciéon molar
1 © 4.2

Me (0]

|
S benceno E

o ~N
(OC)4Mn<S>Mn(CO)4 + PMe; —40°C o e ,p(0C),Mn T —Mn(CO),PMe
Me S

S
Me Me

Figura 27

El primer reporte de la determinacion estructural por difraccién de rayos-X de este
tipo de compuesto se dio en 1988 por el grupo de L. J. Lyons quienes obtuvieron el cristal
para el compuesto en el que los sustituyentes de los grupos tiolato y las fosfinas son metilos
[Mn,(CO)4(n-CO)(u-SMe)o(PMes);].% La sintesis de estos compuestos se llevé a cabo a
partir de un compuesto dinuclear de manganeso con dos grupos tiolato y ocho grupos
carbonilo terminales [Mny(u-SMe),(CO)s)] el cual se hace reaccionar con fosfinas bajo
reflujo de THF.

Otro ruta para la obtencion de los compuestos dinucleares es a partir de un complejo
ionico de manganeso Et;N[Mny(u-SR)3(CO)g] al hacerlo reaccionar con [MeO]BF,; vy
posteriormente se adiciona la trimetil fosfina (MesP); se obtiene el compuesto [cis-Mn,(u-
SR),(CO)s(PMes)], que al ser refluido en acetona, MeCN o THF, genera el compuesto
[Mna(u-S)2(u-CO)4(PMes),].* Los métodos de sintesis arriba discutidos pueden ser

resumidos en la Tabla 3.



Tabla 3

método [Mn,(CO)4(u-CO) (-
sintético® SR)2(PR"3).]
PR"5/SR
A PPhs/SMe

PPh3/S-p-M9C6H4

B PPhs/SMe

C PPhs/SMe
PPhs/SPh

PMe;/SMe

D PMes/SPh
PMe,/S-Bu
PMe;/SMe

PMes/SPh
PMe,/S-Bu*
PM93/SMe

F PMes/SPh
PMe,/S-Bu
PMe;/SMe

relacién
molar

MnBr(PPh;)(CO)4/
Me;SnSR
1:1.1

MnCl(PPh3)2(CO)3/
MesSnSMe
1:1.1

MnBr(PPh3)2(CO)3
/nBuzSnSR
1:15

Mn(p-
SR)z(CO)glpMeg
1:2.9

Mn(p-
SR)z(CO)glpMeg
1:4.2

EtsN[Mn,(p-
SR)3(CO)e)/[Mez0]
BF4/PMe;
1:1.1:2

cis-[Mny(u-
SR),(CO)s(PMe3).]

condiciones
de reaccién

1,2-
dimetoxi-
etano
reflujo

THF
reflujo

THF
reflujo

Benceno
40° C

Diclorome
tano 25° C

acetona,

MeCN o
THF
reflujo

tiempo
de
reaccion

1h

3h

3h

2h

4 h

4h

50 min

2h

rendimiento
(%)

75.0
63.0

42.0

51.0
46.0

82.0
85.0
68.0

22.0

28.0
36.0
82.0

85.0
59.0

no
reportado

referen
cias

[20]

[22]

[21]

[23]

®Métodos: A: MnBr(PPh3)(CO)4/MesSnSR. B: MnCI(PPhs),(CO)s/MeSnSMe. C: MnBr(PPhs),/nBusSnSR. D:
an(u'SR)z(CO)glpMeg,. E: Et4N[Mnz(H-SR)g(CO)g]/[Me;gO]BF4/PM€3 F: CiS'[Mnz(H'SR)z(CO)G(PME)z].
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1. 2. Resultados y Discusion
1. 2. 1. Reactividad del complejo [Mn (n°-CsH;)(CO)s] (1) frente a fenil mercaptano

en presencia de fosfinas terciarias y fosfitos (PPhs, PMePh,, PMe; P(OCHj3)3 y
P(OCH,CHy3)s3)

La sintesis de los compuestos 3, 4, 5y 6 se llevd a cabo de acuerdo a la reaccion mostrada

en la Figura 28.

O "
| reflujo de /\

ciclohexano
2Mr|1(CO)3 + 2PR; + 2PhSH ————> R3P(OC), MN——Mn (CO),PR; + 2CsHg + CO
o</
|
Ph Ph
PR3 compuesto
PPh, 3
PMePh, 4
P(OMe); 5
P(OEt)3 6

Figura 28

Los compuestos sintetizados presentan una coloracion guinda oscura intensa, son
solubles en disolventes polares (CHCI3, CH,Cl,) e insolubles en disolventes no polares
(hexano, ciclohexano) se pueden almacenar por largos periodos bajo atmosfera de
nitrbgeno a baja temperatura; no obstante, descomponen en solucion a temperatura
ambiente. La relacién molar apropiada para la sintesis de los compuestos [Mny(CO)4(u-
CO)(u-SPh),(PR3),] es 1:1:2, con el doble de fenil mercaptano, ya que se encontrd que al
aumentar la concentracion de éste disminuye el tiempo de reaccion (de 3.5 h a 40 min en
ebullicion de ciclohexano) con un aumento en el rendimiento. En la Tabla 4 se muestran los

rendimientos y tiempos de reaccidn con las relaciones molares 1:1:1y 1:1:2.
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Tabla 4

Relacion molar 1:1:1 Relacion molarl:1:2
complejo | [Mn(n°>-CsH7)(CO)s]:PRs:PhSH [Mn(n>-CsH7)(CO)3]:PR3:PhSH
rendimiento (%) rendimiento (%)
3 28 74
4 51 82
5 41 80
6 60 82

Cuando se usé una relacion molar 1:2:1 (complejo 1:PR3:PhSH) no se observé ni
disminucion en el tiempo de reaccion ni aumento en el rendimiento en comparacién con los
rendimientos obtenidos cuando se usé la relacién equimolar de los tres reactivos. Sin
embargo, si se detectd la formacion de los 6xidos de la fosfina o fosfitos utilizados. El
orden de adicion de los reactivos fue determinante para la formacion de los compuestos 3—
6. Como ya se ha mencionado, el tricarbonilpentadienilmanganeso reacciona a temperatura
ambiente con alquil mercaptanos y, para el caso de la trifenilfosfina, se requieren once
horas de reflujo de ciclohexano para que la formacion del compuesto [Mn(n®-
CsH7)(CO)sPPhs] tenga lugar. Lo anterior deja en claro que los reactivos se deberan
adicionar al ciclohexano en el siguiente orden: tricarbonilpentadienilmanganeso, ligante
fosforado y posteriormente el fenil mercaptano para después llevar la mezcla de reaccion a
la temperatura de reflujo de ciclohexano. Como se mencion0 en la seccion de antecedentes
del presente capitulo los complejos del tipo [Mny(CO)4(u-CO)(u-SR)2(PR3),] se conocen
desde hace mas de cuarenta afios. No obstante, los métodos que se han empleado utilizan
complejos de partida que ya tienen en su esfera de coordinacion una fosfina o un
mercaptano (ver Tabla 3). La incorporacion de los dos tipos de ligantes en el centro
metalico del tricarbonilpentadienilmanganeso es posible debido al ligante pentadienilo;
pues su hidrogenacion conduce a la formacion del 1,3-pentadieno el que se coordina
débilmente al centro metalico. Es importante mencionar que para la formacion de los
compuestos 3-6, el tiempo de reaccion para todos los casos fue de 40 min. Esto da la pauta
para proponer que en este tipo de reaccion no es el poder nucleofilico del ligante fosfinado
el que determina el resultado de la reaccion, sino el poder nucleofilico del fenil mercaptano.
Un mecanismo para este tipo de reaccion se propone en la secciéon 1.2.1.5
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Las consideraciones anteriores sugieren la posibilidad de coordinar ligantes
fosfinados muy poco nucleofilicos. Ahora bien, es necesario tomar en cuenta que el ligante
gue se desee incorporar al centro metalico con este tipo de estrategia sintética tendra que
cumplir con determinados requerimientos para coordinarse, pues cuando se hace la reaccion
mostrada en la Figura 29 se observa que no hay reaccion; a pesar de que la AsPh;z es un

nucleofilo mas fuerte que su contraparte fosforada, PPhs.

©

I ciclohexano
Mn(CO); + PhsAs + PhSH > X

Figura 29

Es evidente, entonces, que la falta de reactividad de la arsina no se debe a su fuerza
basica sino que podria deberse al mayor volumen del ligante de arsénico respecto al del
fésforo (ambos tienen fenilos como sustituyentes). Otra causa de la falta de reactividad de
la arsina se puede encontrar en el “principio’ HSAB de Pearson: ambas, la trifenilfosfina y
la trifenilarsina se clasifican como bases blandas; no obstante, es de esperarse que esta
ultima sea aun mas blanda que la primera (mayor volumen y polarizabilidad); entonces la
falta de reactividad vendria de tratar de hacer reaccionar una especie poco blanda [Mn(n>-

CsH7)(CO)s] con una especie muy blanda PhsAs.

1.2.1.1. Espectroscopia de Infrarrojo

Los tiempos de reaccion se determinaron por seguimiento en espectroscopia de IR
analizando la zona de v(CO), donde se observo la desaparicion de las bandas del complejo
1 y la aparicion de las bandas de los nuevos complejos. Los compuestos sintetizados
contienen cuatro carbonilos terminales que aparecen en tres bandas y un carbonilo puente
que se observa como una sefial débil. A continuacion se muestra el patron de sefiales

correspondiente a 4.
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1807

Espectro de IR del complejo 4 en CHCl3

Figura 30.

1908

1950

1986

Estos compuestos presentan una simetria local C,, y las tres bandas de los
carbonilos terminales corresponden a los modos vibracionales A;, By y B,.> En la Tabla 5
se muestran los valores de las bandas de los grupos carbonilo v(CO) de los compuestos
sintetizados.

Tabla 5

complejo IR solucion CHCl; IR pastilla KBr

v(CO) (cm™) v(CO) (cm™)
1987 mf, 1952 mf, 1909 f, 1803 d 1982 mf, 1948 mf, 1903 f, 1795 d
1986 mf, 1950 mf, 1908 f, 1807 d 1978 mf, 1944 mf, 1908 f, 1786 d
2001 mf, 1965 mf, 1924 f, 1831 d 1994 mf, 1962 mf, 1912 f, 1808 d

1999 mf, 1962 mf, 1921 f, 1824 d 1996 mf, 1964 mf, 1914 f, 1808 d
Complejo 1 (sol. de CHCI5): 2023 mf, 1952 f, 1931 f. (mf: muy fuerte, f: fuerte, d: débil)

o o1 B~ W

Como se observa en la tabla anterior las frecuencias de elongacién y acortamiento
de los grupos carbonilo de los compuestos indican la menor 0 mayor donacidn electrénica
por parte de los ligantes fosforados. Es asi que la trifenilfosfina y la difenilmetilfosfina

(compuestos 3y 4, respectivamente) son mejores donadores de densidad electronica que el
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metil- y el etilfosfito (compuestos 5 y 6, respectivamente). De acuerdo a lo reportado en la
literatura los fosfitos son ligantes electronicamente mas parecidos a los grupos carbonilo
que las fosfinas terciarias. Los ligantes fosforados también presentan acidez w. Su fuerza
como acidos n depende de la naturaleza del grupo R unido al &tomo de fosforo; un grupo
alquilo hace que el ligante fosforado tenga una acidez = menor que si el grupo es un grupo
arilo o alcoxilo (-OR), por lo que un orden donde se incrementa la capacidad de acidez = es
el siguiente: PMes < PPh; < P(OMe); < P(OPh); < PCl; < CO =~ PF3® De las
consideraciones anteriores se pueden visualizar dos grupos de acidos =: las fosfinas y los
fosfitos. Esto se observa de las frecuencias de v(CO) y mas evidente en las frecuencias de
los carbonilos puente. Esto puede deberse a que los carbonilos puente estan mas expuestos
a los efectos electronicos de ambos fragmentos metélicos.

Como se menciono con anterioridad, el seguimiento de las reacciones se realizé por
infrarrojo. Este seguimiento también nos permitid determinar la ausencia de especies

intermediarias, como se muestra a continuacion el seguimiento de reaccién de 4:

ﬂ 1826
1826
\ 1990

2026 1913
1958
2026
1941
1959 1941 1987
1955 1913

a) Tiempo Cero b) 15 minutos c) 40 minutgs

de reaccion de reaccion
Figura 31
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Como puede observarse del seguimiento mostrado las bandas de la materia prima
estdn presentes junto con las del producto a los quince minutos de reaccién. La
transformacion total, entonces, involucra solo las bandas de 1y el producto dinuclear. Esto
es importante ya que en la literatura se ha descrito que la formacion de los complejos
dinucleares del tipo estudiado se lleva a cabo a través de un intermediario con puentes

tiolato como se muestra a continuacion:

R
S R
oC),Mn~ . S
0 \ /\Mn(CO)4 + PRy— » R'sPOC)smn>\ )
RS R\S/MH(CO)3PR 3

|

0

R’3P(OC), Mn&
\ \\//Mn(CO)ZPR'3

S™S

R R

Figura 32

En el caso presente cabe la posibilidad de que el tiempo de deteccion de la

espectroscopia de infrarrojo no sea adecuado para observar los posibles intermediarios.
1.2.1.2. RMN-'H

Los espectro de RMN se obtuvieron en todos los casos en CDCls. La asignacion se hizo por
comparacion con los espectros de los ligantes fosforados y el fenil mercaptano. En el
espectro de proton de compuesto 4 [Mn,(CO)4(u-CO)(u-SPh),(PMePh,),] los protones
aromaticos del fenil tiolato aparecen en 7.2 ppm y de los fenilos de la metildifenilfofina
aparecen como una sefial ancha en 7.3 ppm. El metilo de la fosfina aparece como una sefial
ancha en 2.17 ppm. El grupo metilo de la fosfina es el que puede dar informacion respecto
al efecto de la coordinacion de la fosfina al compuesto organometalico, ya que en la
difenilmetilfosfina libre los protones del grupo metilo aparecen en 1.6 ppm y al coordinarse

la fosfina estos protones se desplazan a bajo campo apareciendo en 2.17 ppm, es decir, se
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desprotegen 0.57 ppm. Se toma como referencia el grupo metilo, ya que en las fosfinas
libres MesP, Me,PhP y Ph,MeP los grupos metilo aparecen en 1.0, 1.3 y 1.6 ppm,
respectivamente; mientras que el grupo fenilo aparece en 7.3 ppm en todos los casos
anteriores. Por otro lado, en el caso del compuesto 5 [Mny(CO)4(n-CO)(p-
SPh),(P(OMe)s).] el metilo del grupo —OMe aparecen en 3.63 ppm; mientras que los
metilos del trimetilfosfito libre aparecen en 3.5 ppm. Esto indica que la coordinacion del
trimetilfosfito al compuesto organometalico no afecta electronicamente de forma apreciable
a los grupos metilo. Este mismo comportamiento se presenta en el complejo 6 donde los
protones del trietilfosfito aparecen en el mismo desplazamiento que el ligante libre. Este
comportamiento se puede explicar por la presencia del &tomo de oxigeno. El grupo -OR se
considera como un sustituyente electronegantivo comparado con un sustituyente alquilico o
dialquilarilico en una fosfina o fosfito. Al coordinarse los fosfitos el &tomo de oxigeno no
permite que le sea retirada densidad electronica por su electronegatividad; esto incide en los
sustituyentes unidos al oxigeno, pues, como se ve en los casos mencionados, no se ven
afectados por los cambios en densidad electronica en el &tomo de fosforo, de acuerdo con lo
encontrado por esta espectroscopia. Lo anterior puede verse también como responsable de
que las fosfinas sean mejores donadores o que los fosfitos.

Se hizo un seguimiento de reaccién por RMN-'H para la formacién de 3. La
reaccion se hizo en un tubo de RMN en ciclohexano-d;, como se describe en la seccion
experimental. En el tiempo cero se observan las sefiales correspondientes al complejo 1y a
la trifenilfosfina, ver Figura 33. Se adiciond el fenil mercaptano y se calent6 a 50° C. Al
llegar a esta temperatura se dejo por 10 min y se adquirio el espectro. Se observo la
aparicion de las sefiales correspondientes al cis-piperileno. La comparacion se hizo con un
espectro de Aldrich Company obtenido a 300 MHz. Debido a la semejanza entre los
espectros de RMN de *H del cis- y trans-1,3-pentadieno se escogieron las sefiales en 6.0 y
5.5 ppm caracteristicas del cis-1,3-pentadieno. A los 45 min se nota la total ausencia de 1
con la formacién del cis-1,3-pentadieno. Esto nos da la pauta para proponer que el

pentadienilo se hidrogena a cis-1,3-pentadieno.
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1.2.1.3. RMN-2C

Los desplazamientos de resonancia magnética nuclear de carbono-13 de los complejos
dinucleares sintetizados en este trabajo junto con los desplazamientos de los ligantes libres
se muestra en la Tabla 6 y los desplazamientos de los ligantes libres en la tabla 7

Como es bien sabido los desplazamientos de RMN-*C no estan totalmente
determinados por la influencia electrénica,” no obstante los desplazamientos mostrados en
la tabla anterior muestran que carbonos fenilicos del feniltiolato aparecen desplazados a
menores campos respecto al ligante libre. Como se observa en la Tabla 6 los carbonos ipso
son los que presentan mayor desplazamiento (Ad = 7.15 ppm), mientras que los carbonos
méas alejados del centro metalico, es decir, los carbonos para, presentan el menor
corrimiento (A3 = 0.77 ppm). Lo anterior contrasta con los carbonos fenilicos de los
ligantes fosforados; pues como se ve, estos practicamente aparecen en el mismo
desplazamiento respecto al ligante libre. Se puede proponer que esta diferencia de
comportamiento en los sustituyentes fenilicos de los ligantes se debe a que en el caso de los
feniltiolatos los &tomos de azufre estan enlazados a dos centros metélicos; mientras que las
fosfinas interaccionan sélo con un atomo de manganeso. La situacion es muy diferente para
los sustituyentes alquilicos de las fosfinas. En el caso presente, sélo el complejo 4 presenta
sustituyentes alquilicos, especificamente, un grupo metilo. Este metilo en el complejo
metalico aparece desplazado 6 ppm a bajo campo con respecto al ligante libre. Esto muestra
que los sustituyentes alquilicos de las fosfinas son mas sensibles a los efectos por
coordinacion. En lo que a la constante de acoplamiento se refiere, se puede observar que la
coordinacion del &tomo de fosforo aumente la constante de acoplamiento carbono-fosforo
de grupo metilo de la fosfina. Si se toma en cuenta que una constante de acoplamiento
indica la interaccién entre dos atomos;® entonces, en el complejo 4 el carbono del grupo
metilo muestra mayor interaccion con el atomo de fosforo con respecto al ligante libre. Si
se toma en cuenta que el metilo se clasifica como en grupo electrodonador (+1)° entonces se
puede proponer que la deficiencia que se genera al coordinarse el atomo de fdsforo al
centro metalico puede ser compensada por el metilo a través de una mayor interaccion con

el atomo de fosforo.
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Tabla 6

complejos Ci(S) Co(S) Cn(S) Cy(S) Ci(P) Co(P) Cm(P) Cp(P) | P-CH; | P-OCH3 | P-OCH,CH; | P-OCH,CH;
3 138.00 134.42 127.11 | 126.40 | nose 133.41 128.57 129.01 - - - -
ve J=10.65Hz| J=12.0
Hz
4 138.14 134.05 127.58 | 126.62 | 136.56 131.94 127.99 129.47 | 18.53 - - -
J=30
Hz
5 138.34 133.60 127.99 | 126.89 - - - - - 52.82 - -
6 138.77 133.62 127.73 | 126.60 - - - - - - 61.56 16.05

Datos de RMN-*C de los ligantes tiolato y de las fosfinas de los complejos 3-6

Tabla 7
of Co Cnm Cp PCH; | P(OCHj3); | P(OCH,CH3) P(OCH,CHs5)
PhSH 130.66 129.31 128.97 125.50 _ _ _ _

PhsP 137.19 133.66 128.52 = 128.35 — — — —
Jep= J=1950 J=12.0
12.25

PMePh, = 140.08 132.01 128.25 @ 12831 125 — — —
Jcp=120 J=18.75 J=15 | J=135 J=135

P(OMe);| — — — — — 43.03 — —
J=1051

P(OEt); _ _ _ _ _ _ 57.90 17.0
J=10.50 J=45

Datos de RMN-C de ligantes libres
Desplazamientos en ppm. Constantes de acoplamiento en Hz
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En lo que a los fosfitos se refiere se puede observar que el desplazamiento de carbono del
grupo metilo del compuesto 5 se desplaza 10 ppm a bajo campo respecto al ligante libre.
Esto es un comportamiento semejante al observado en el caso del compuesto 4. Esto
sugiere que el oxigeno no interfiere visiblemente en los efectos de coordinacién antes
mencionados. No obstante, este efecto desaparece cuando hay una cadena mas larga como
es el caso del complejo 6 en el que se observa que el carbono del grupo metilo aparece
practicamente en la misma frecuencia que el ligante libre. De aqui es evidente que los
efectos electronicos en los fosfitos se van perdiendo conforme aumenta la cadena del
sustituyente carbonado. Un estudio mas detallado implica el uso de fosfinas con cadenas
largas. No existe a la fecha una correlacion cuantitativa entre el desplazamiento de las
sefiales de fosforo-31 y los sustituyentes del &tomo de fosforo. Lo anterior se debe a que no
se sabe bien a bien qué peso relativo tienen los factores electronicos y estéricos que afectan
los nacleos de fosforo. No obstante, se ha podido determinar que la coordinacion de
ligantes fosforados a metales de transicion generalmente resulta en el corrimiento de la
sefial de fosforo a bajo campo.'® Los factores electrénicos que se consideran importantes al
coordinarse una fosfina a un metal de transicion surgen de dividir, artificialmente, esta

interaccion en una contribucion o y una mt. Se ha encontrado que la influencia de los enlaces

o y 7 se pueden categorizar de acuerdo a la Tabla 8.

Tabla 8
enlace o: PBU3t> P(OR)3 > PR3 ~ PPh3 > PH3 > PF3 > P(OPh)g
enlace PF; > P(OPh); > PH; > P(OR);> PPh; ~ PR; > PBuj!

efectos estéricos: PBus' > PPh; > P(OPh); > PMe; > P(OR); > PF; > PHj
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1.2.1.4. RMN-3'p

En la RMN-3'P el efecto de la coordinacion de los fosforos al centro metalico se muestra en

la siguiente tabla.

Tabla 9
complejo RMN-*'P RMN-*'P AS
ligante libre ligante coordinado | (ppm)
(Ppm) (Ppm)
3 PPhs: -6 66 72
4 PMePh,: -26 49 75
5 P(OMe)s: 137 175 38
6 P(OEt)s: 141 181 40

En todos los casos la sefial del ligante fosforado aparece desplazada a bajo campo.
La desproteccion en ambas fosfinas coordinadas es comparable y drastica respecto a la
RMN-3C. Esto tiene sentido ya que es el atomo de fésforo se coordinan directamente al
centro metalico. Este efecto se ve atenuado en el caso de los fosfitos ya que estos se
desprotegen alrededor de 39 ppm. Lo anterior se puede racionalizar considerando los
efectos electronicos del oxigeno: efectos inductivos y de resonancia.X’ Estos ltimos son los
gue operan para cubrir la carga parcial positiva que se genera en el atomo de fésforo al

coordinarse al metal.
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1.2.1.5. Propuesta de mecanismos

El mecanismo de reaccién propuesto para la formacién de los compuestos 3—6 se describe

en la Figura 35.

< ¢ [&]. |¢ ¢

Mh(cO), +PRP + PhSH ———= L./ Nn(co), — = |(OO)M PRy —» | (OC);MN—PR, Mln(co)
Ph ol Ph: A
' 3P SPh
A

|

o]

4
2{_ + co + RgP(00), Miie—5Mn(COPR;
C— \S’ /S/

I |
Ph Ph

Figura 35

Se propone que la primer especie que ataca al complejo organometalico es el fenil
mercaptano. Esto se hace evidente dado que se conoce que las fosfinas y fosfitos que dan
origen a los compuestos aqui discutidos son poco reactivos en comparacion con el fenil
mercaptano. Como se menciond en los antecedentes, para que estos ligantes fosforados
reaccionen con el tricarbonilpentadienilmanganeso, se necesitan tiempos largos (mayores a
ocho horas) y temperatura de reflujo de ciclohexano; mientras que el fenil mercaptano
reacciona a temperatura ambiente en 3.5 h. El seguimiento de la reaccién por RMN-'H
mostré que el cis-1,3-pentadieno se forma a los 10 min de haber empezado la reaccion
(seccion 1.2.1.2.). De aqui se puede proponer que el cis-piperileno se forma por
hidrogenacion del pentadienilo. EI &tomo de hidrégeno que satura al pentadienilo proviene
muy probablemente del ligante azufrado. Al respecto se puede mencionar la falta de
reactividad de los RSR frente al tricarbonilpentadienilmanganeso® bajo las mismas
condiciones. La especie que se genera, por lo tanto, es una especie con un dieno

coordinado. El ligante azufrado, por lo tanto, se coordinara como un tiolato terminal,
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especie A de la Figura 35. Ya que en el medio existe el ligante fosfinado se lleva a cabo un
ataque nucleofilico sobre la especie A (figura 35), lo que promueve la eliminacion del
dieno. En esta etapa se podria considerar la formacién de una especie donde el 1,3-

pentadieno esté coordinado con una hapticidad de dos, como se muestra en la Figura 36.

Figura 36

A partir de esta especie B se pueden proponer varias rutas alternativas para llegar al
compuesto dinuclear. Es importante considerar que las especies con alquenos coordinados
Xii

son altamente reactivas™. La eliminacion del alqueno, entonces, puede llevarse a cabo por

ataque nucleofilico de otra fosfina para generar la especie abajo mostrada.

(6{0)
R3P///,, | “\\\\CO
Mn
R | Y co
SPh
Figura 37

La posibilidad que lleva a la formacién de la especie dinuclear requiere del ataque

de un azufre coordinado de una especie a otra semejante, como se muestra en la Figura 38
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Se puede proponer que para la generacion de la especie A pudieran existir rutas
alternas de formacién; por ejemplo: se podria considerar como primer paso la coordinacion
del ligante azufrado al &tomo de manganeso lo que propiciaria el cambio de hapticidad en

el pentadienilo, de hapto cinco a hapto tres; como se muestra en la siguiente Figura 39.

\L

|
g —= Mn(CO);
H/

Ph

Figura 39

O se podria proponer la adicion oxidante del grupo sulfhidrilo para generar el

intermediario mostrado en la Figura 40.

/

I\|Ar|1(CO)3

L PhS -
Figura 40

La propuesta de la coordinacion del mercaptano al centro metalico como primer
paso puede estar apoyada por el hecho de que el C¢FsSH (pentafluorotiofenol) no presenta
reactividad frente al tricarbonilpentadienilmanganeso. La propuesta de la adicion oxidante

como primer paso es mas dificil de probar experimentalmente, aunque se sabe que los
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mercaptanos presentan ese tipo de reactividad;" en el caso presente el aumento en el
numero de coordinacion no seria en dos unidades si no en una, como se Ve en la figura
anterior, ademas de que los grupos carbonilo no son ligantes que favorezcan la oxidacion
de un centro metélico *. Es asi que estas consideraciones llevan a proponer la formacién
de la especie A como una adicion concertada de la funcion S-H.

Como ya se propuso con anterioridad la especie A sufre un ataque nucleofilico para
generar la especie B. El atague simultaneo de dos especies B idénticas puede ser propiciado
por la débil coordinacién del cis-1,3-pentadieno con hapticidad de dos. Los compuestos que
contienen enlaces C=C son utilizados para la transferencia de fragmentos metalicos como
M(CO)x debido a la conocida labilidad de estos ligantes.* En nuestro caso, entonces, el
agente de transferencia metal carbonilo es la especie B. Es importante hacer notar que el
compuesto dinuclear no presenta el fragmento Mn(CQ)s; no obstante, se ha propuesto que
los complejos dinucleares del tipo mostrado en este trabajo se puede sintetizar de acuerdo al
esquema de reaccion mostrado en la Figura 41.

o Q
S
/// \\\\ PR
(0oC), Mn\s/ Mn(CO), | ———> R3P(OC),Mn \S\—//Mn (CO),PR;
| |
Ph Ph éh

Figura 41

La pérdida de un grupo carbonilo y la formacion del enlace metal-metal se ha

explicado a partir de un compuesto como el que se muestra en la Figura 42.
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I PPhj
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Figura 42
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1.2.2. Reactividad de 1 frente a meta-aminotiofenol y para-aminotiofenol en presencia de
PhsP

Dado el papel que desempefia el mercaptano en la formacion de los complejos 3-6
discutidos en la seccién anterior, decidimos explorar la reactividad relativa de la funcion
SH vs NH; en la misma molécula. Se tiene como antecedente que la aminas aromaticas no
presentan reactividad frente al tricarbonilpentadienilmanganeso. En esta seccion, pues, se
analizara la influencia de la naturaleza electrénica del grupo amino sobre el grupo
sulfhidrilo. Se llevaron a cabo entonces las reacciones mostradas en la siguiente figura para

la sintesis de los compuestos 7 y 8.

relacién molar 1:2:1

@ 0

f lujo de
| r'e|h 74
Mn(CO); +RSH + PPh __ciclonexano PhsP (OC), MH————Mn (CO),PPh; +
X 3 3 3 2 \S\)S/Vl 2PPN3 —
I I
R R
R
é\ complejo 7
NH,
é complejo 8
NH,

Figura 43

Las reacciones se hicieron bajo reflujo de ciclohexano y se usaron las mismas
relaciones molares que en las reacciones de formacién de 3-6 (1:1:2, [Mn(n°-
CsH7)]:PPh3:RSH). Ambos compuestos son solidos color guinda oscuro insolubles en
ciclohexano y solubles en disolventes clorados (CH.Cl, y CHCI3). Los rendimientos de

reaccion de estos compuestos aparecen en la Tabla 10.
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Tabla 10

complejo | Rendimiento| Tiempo de

% reaccion (h)
7 62 2
8 63 2.5

A diferencia de la reaccion para la formacién de los compuestos 3-6, en este caso el
orden de adicion de los reactivos no es determinante para la formacion del producto de
interés. Lo anterior se debe a que, por un lado, la trifenilfosfina no reacciona a temperatura
ambiente con 1y, por otro lado, los aminotiofenoles no presentan reactividad alguna frente
a 1 en ciclohexano en reflujo. Los tiempos de reaccidn para estos compuestos fueron 2 h
para el complejo 7 y 2.5 h para el compuesto 8; esto indica que el grupo —NH, disminuye el
poder nucleofilico del los m- y p-aminotiofenoles ya que los tiempos de reaccion son mas
largos al observado en la reaccion con fenil mercaptano (40 minutos) para el mismo
proceso en las mismas condiciones. En el caso anterior (sintesis de compuestos 3-6) la
velocidad de reaccidén depende Unicamente del fenil mercaptano, pues no se observd
ninguna modificaciéon en la velocidad de reaccién al cambiar la fosfina por un fosfito
(P(OR)s).

La reaccion del tricarbonilpentadienilmanganeso frente al o-aminotiofenol en
presencia de trifenilfosfina forma un complejo purpura oscuro insoluble en disolventes
orgénicos con un rendimiento de aproximadamente 10%. EIl espectro de IR en pastilla de
KBr mostrd que el patrén de los grupos carbonilo no correspondia a la especie dinuclear
esperada; asf también se observé que en la RMN-3'P inicamente aparece la sefial de 6xido
de trifenilfosfina (O=PPh3) alrededor de 29 ppm; se sugiere que la oxidacion de la fosfina
se debi0 a la presencia de oxigeno en el medio. El hecho de que no se forme el compuesto
dinuclear en este caso puede tener su origen en un efecto estérico entre los grupos —NH, y —
SH del o-aminotiofenol. Se ha reportado la existencia de un complejo carbonilado de

manganeso con el o-aminotiofenol ' Figura 44.
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HoN NH2
(OC)3Mn Mn(CO)s

Figura 44

En el caso del compuesto obtenido en la presente tesis el compuesto de la figura 45
se podria haber obtenido por desplazamiento de las dos trifenilfosfinas, sin embargo, los
datos de solubilidad y las bandas de IR en la zona de carbonilos indican que es otro el

compuesto que se tiene.

1.2.2.1. Espectroscopia de Infrarrojo

La naturaleza dinuclear de los compuestos 7 y 8 se determiné por comparacion del
patron de las bandas de sus grupos carbonilo en infrarrojo con las de compuestos

dinucleares 3-6 arriba discutidos como se muestra a continuacion.
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El seguimiento de reaccion para la sintesis de los compuestos 7 y 8 se hizo
observando la desapariciéon de las v(CO) de 1, debido a que los compuestos 7 y 8 son
insolubles en ciclohexano caliente. La formacion de puentes de hidrégeno por parte del
grupo —NH,, asi como la polaridad de la molécula pueden proponerse como las
responsables de esta falta de solubilidad. En la siguiente tabla se muestran los valores de las

bandas de los grupos carbonilo en solucion de CHCI; y pastilla de KBr.

Tabla 11
complejo v(CO) cm™ v(CO) cm™
sol. de CHCl; pastilla de KBr
7 1986 mf, 1951 f, 1909 my 1799d | 1982 mf,1946 f, 1901 my 1792 d
8 1985 mf, 1948 f, 1905 my 1798 d | 1980 mf, 1844 f, 1896 my 1793 d

Una comparacion entre los compuestos 7 y 8 contra 3 [Mny(CO)4(u-CO)(u-
SPh),(PPhs).] (1986 mf, 1950 f, 1908 m y 1807 d, sol. CHCI3) muestra, en primer lugar,
que la unica diferencia estructural entre los compuestos es la presencia del grupo NH, en 7
y 8 mientras que en 3 no hay sustitucion en el anillo aromatico del grupo tiolato. Las
diferencias en las absorciones de IR se debe, por lo tanto, a la presencia del grupo -NHj; asi
pues, se puede observar que la absorcion del carbonilo puente es la que presenta mayor
cambio de frecuencia. Como ya se habia encontrado con anterioridad los efectos
electrénicos se hacen mas evidentes en los carbonilos puente; en este caso se puede
observar que la introduccion del NH, en el anillo aromatico del grupo tiolato aumenta la

densidad electrénica sobre el metal fomentando una mayor retrodonacion.

1.2.2.2. RMN-H

La coordinacion del grupo SH se infiere ya que desaparece la sefial caracteristica del
hidrogeno unido al azufre en el espectro de resonancia magnética nuclear de proton de 7 y
8. Los espectros de RMN se obtuvieron, en todos los casos, en CDCls. La asignacion se
hizo por comparacion con los espectros de la trifenilfosfina y el m-aminotiofenol. En el
espectro de proton del compuesto 8 [Mny(CO)4(u-CO)(u-S(CsHa)-p-NH2))2(PPhs)2] los
protones aromaticos del tiolato aparecen en un intervalo mas amplio que los protones

correspondientes en el ligante libre. EI protdn en posicion para al azufre aparece a campo

46



mas alto al coordinarse; A3 = 0.66 ppm; este mismo efecto se presenta en el proton orto
entre los heterodtomos solo que con menor intensidad, Ad = 0.37 ppm. Lo anterior pudiera
expilicarse debido a la influencia electronica, efecto de resonancia, del grupo -NHs.

La deteccion del grupo amino se hizo con experimentos de deuteracion con D,0.
Los grupos amino aparecen como dos sefiales anchas en 3.66 y 3.43 ppm indicando
diferencia en su ambiente electronico. Esto nos conduce a proponer que los ligantes fenilo
disustituidos se encuentran perpendiculares entre si; como en el caso del complejo 3 cuya
estructura de rayos-X se muestra en laseccion 1.3. Si se considera que los metales ejercen
un efecto de proteccion sobre los protones a través del espacio, entonces se sugiere que la
sefial que aparece en 3.66 ppm corresponde al anillo cuyo plano se encuentra paralelo al

enlace metal-metal con se muestra en la Figura 45.

O

Ph.P(OC), MN=——""— Mn(CO),PPh
3P(0C), \S\f/\ﬂ (CO),PPh;
\

NH,

Figura 46
1.2.2.3. RMN-2C

La asignacién de los carbonos del compuesto 7 se hizo por comparacion con los del ligante
libre. En el espectro de RMN-3C aparecen dos sefiales para los grupos carbonilo de la
molécula, 249.14 ppmy 222.15 ppm, la sefial a mayor frecuencia es una sefial simple ancha
caracteristica de carbonilo puente. " La sefial a menor frecuencia, por lo tanto, corresponde
a los carbonilos terminales de la molécula.

Los carbonos aromaéticos de la trifenilfosfina coordinada resuenan en frecuencias
semejantes a los carbonos de la trifenilfosfina libre. Los desplazamientos de las sefales de

carbono-13 del grupo tiolato se muestran en la siguiente tabla.
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Tabla 12

Ligante coordinado | Ligante libre Ad
complejo 7 (ppm) (ppm) (ppm)
u—CO 249.14 - -
CO 222.15 - -
Jep=24 Hz
Ci(N) 145.36 146.91 -1.55
Ci(S) 138.97 131.44 7.53
Co 130.78 129.82 0.96
Cp 124.75 119.27 5.48
Co 121.06 115.40 5.66
Cm 113.6 112.41 1.19

La numeracién de los carbonos corresponde a los de la Figura 48. Como se observa
en la tabla los carbonos Ci, C, y Ci no presentan desplazamientos apreciables respecto al
ligante libre. El carbono que presenta mayor desproteccion es el carbono C;; Ad = 7.5 ppm,

esto se debe a que esta unido al &tomo de azufre que funge como puente.

PPhg(OC)Z Mn Mn(CO)ZPHPh3

PAMEN

C

o
0O=0
o

Cm\- Pt
Cp

NH,

Figura 47
1.2.2.4. RMN-3p

En el espectro de resonancia magnética nuclear de fosforo-31 aparece una sola sefial

alrededor de 66 ppm tanto para 7 como para 8. Este desplazamiento es igual al encontrado

48



en el compuesto 3 lo que indica que los efectos electronicos son semejantes aun cuando el

puente tiolato es diferente.
1.2.2.5. Propuesta de mecanismo

El mecanismo que se propone para la formacion de 7 u 8 se presenta en la Figura 48.

& —\_/ ;

Mn(CO); + PPhg + RSH ——— | RS—MnPPh; _-C0 ,  PhsP(OC),Mi——— Mn(CO),PPh,
V%
(CO)s \S\/?
[ R
R
complejo 7
éNHZ Pl +
R=
NH,
Figura 48

El primer paso, que es la formacion del complejo alilico, se fundamenta en la
observacion anteriormente hecha de que los aminotiofenoles no presentan reactividad
alguna a frente al tricarbonilpentadienilmanganeso. Es importante mencionar que el
complejo que se propone como intermediario de reaccion no se ha reportado para el
complejo con trifenilfosfina; no obstante, se conoce el complejo con PMe,Ph y con una
fosfina més béasica como la PMes. En el caso actual se propone un intermediario que es

atacado por el ligante azufrado como se muestra en la siguiente figura:

M N\

MnPPh,
H~s"" (CO),

R

Figura 49
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Al respecto se debe mencionar que durante los seguimientos de reaccion por IR no
se detectd esta especie por lo que se considera que tiene un tiempo de vida muy corto.
Como segundo paso se propone el ataque concertado por parte del mercaptano. El enlace S-
H se rompe para adicionarse tanto al metal como al ligante pentadienilo, respectivamente.
Esto se propone con base en la generacion del dieno obtenido en este tipo de reaccion, pues
si no se hubiera llevado a cabo esta hidrogenacion, no seria factible la formacién del dieno.
La especie que se forma en el segundo paso contiene al pentadieno unido a través de dos
atomos de carbono, es decir, con hapticidad de dos. Este tipo de enlace es labil, como ya se
menciond, por lo que da origen a una especie altamente reactiva que genera el producto (7

u 8) al unirse con otra especie semejante.

1.2.3. Reactividad de 1 frente a fenil mercaptano en presencia de trimetilfosfina

El esquema general de reaccion para la formacion de 9 se muestra a continuacion.

@ reflujo de /?\

l\|/|n(CO)3 + PMe; + PhSH _ciclohexano _ Me4P(OC), Mn Mn(CO),PMe,4
~<~
S
v
Ph
9

Figura 50

El compuesto sintetizado presenta una coloracién intensa guinda oscura, es soluble
en disolventes polares (CHCI3;, CH,CI,) e insoluble en hexano y ciclohexano. Se puede
almacenar por largos periodos bajo atmdsfera de nitrogeno a baja temperatura; no obstante,
descompone en solucién a temperatura ambiente. La relacion molar que se utilizé fue 1:1:2,
el doble para fenil mercaptano. El orden de adicion de los reactivos fue semejante al
utilizado en la sintesis de los compuestos 3-6, es decir, a la disolucién de 1 en ciclohexano
se le adiciond la trimetilfosfina y posteriormente el fenil mercaptano. El tiempo de reaccion

fue de 1.5 h con un rendimiento del 87%. En este caso la trimetilfosfina reacciona a
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temperatura ambiente con 1 para generar el complejo alilico 2 [Mn(n3-CsH)(CO)sPMeg]
(en un tiempo de 3 h) para después incorporarse los ligantes azufrados como se discutira a

continuacion.
1.2.3.1. Espectroscopia de Infrarrojo

El seguimiento de reaccién para la formaciéon del compuesto 9 se hizo tomando
muestras cada 15 min y analizando la zona de v(CO). El seguimiento mostré la formacion
de un intermediario de reaccién. La banda en 1617 cm™ aparece aproximadamente a los 20
min de reaccién e indica que este intermediario es el compuesto alilico [Mn(n®
CsH7)(CO)sPMegs], en seguida reacciona con el fenil mercaptano para generar el compuesto
dinuclear y el trans-1,3-pentadieno. Ya que el compuesto alilico esta reportado en la

literatura se decidio sintetizarlo para probar su papel como intermediario en esta reaccion.

La obtencidn de 9 se da en un rendimiento cuantitativo (96 % de rendimiento con 1
h de reaccion) lo que ratifico el papel de intermediaro del compuesto alilico antes
mencionado. Por lo tanto 9 se puede generar a partir tanto de 1 como de 2 como se muestra

en la Figura 51.

©

Mn(CO); + PMe; + PhSH
1 \ 0
MezP(OC),Mn Mn(CO),PMe;

AN
S

S

MesPMNn(CO);  + PhSH
2

Figura 51
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Las bandas de los grupos carbonilo del compuesto dinuclear aparecen en cloroformo
en 1984 mf, 1947 f, 1904 m y 1804 d. Estas bandas aparecen a frecuencias semejantes a las
del compuesto 3 (1986 mf, 1950 f, 1908 m y 1807 d). A continuacion se muestra el

espectro de infrarrojo en solucién de cloroformo en la zona de v(CO) de 9.
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Figura 52

Lo anterior nos permite concluir que en este tipo de compuesto la densidad
electronica llega a un equilibrio donde tanto una fosfina débilmente donadora como una
fuertemente donadora no afectan ostensiblemente las frecuencias donde aparecen los

grupos carbonilo.

52



1.2.3.2. RMN-H

El espectro de resonancia magnética nuclear de proton de 9 se asigné por comparacion con
los espectros del fenil mercaptano y la trimetilfosfina. Las sefiales que se desplazan a
campo mas bajo corresponden a las sefiales de los protones aromaticos del grupo tiolato. En
comparacion con el fenil mercaptano libre aparecen practicamente en el mismo
desplazamiento. Por su parte los grupos metilo de las fosfinas aparecen en 1.54 ppm, es
decir, se desplaza 0.54 ppm a bajo campo respecto a la fosfina libre. Este comportamiento
es congruente con el comportamiento encontrado en los complejos 3-6, donde los

sustituyentes alquilo son mas sensibles a los efectos de coordinacion.

1.2.3.3. RMN-2C

Los carbonos aromaticos de los grupos tiolato de 9 se muestran en la Tabla 13.

Tabla 13
carbonos (CsHs)SH complejo 9
RMN-"3C ppm RMN-*3C ppm
ligante libre ligante
coordinado
Ci 131.15 138.65
Co 129.65 133.58
Cm 129.38 128.07
Cp 125.85 126.67

Como se observa de la tabla anterior, el carbono méas desplazado a bajo campo es el
carbono ipso (Ad = 7.5 ppm). Esto se atribuye al efecto de coordinacién del ligante
azufrado a dos centros metalicos. Como se ha visto en todos los casos anteriores los
desplazamientos de carbono-13 para los fenilos presentan poca respuesta a la coordinacion
en lo que a su desplazamiento se refiere. Las sefiales a menor frecuencia 246.61 ppm y
221.57 ppm se asignaron al carbono del carbonilo puente y carbonos de los carbonilos

terminales respectivamente.
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1.2.3.4. RMN-3'p

La sefial de fosforo-31 del compuesto 9 aparece en 28 ppm. Si se tiene en cuenta que la
fosfina libre resuena en —62 ppm, el A5 = 90 ppm. Este valor sugiere que el d&tomo de
fosforo en la trimetilfosfina presenta mayor desproteccion electrénica con respecto a los
fosforos de los ligantes discutidos anteriormente. Se debe tener en cuenta que este
desplazamiento puede que no se deba Unicamente a efectos electronicos (enlace o y ),

pues es bien sabido que el &tomo de fosforo es sensible a efectos estéricos.
1.2.3.5. Propuesta de mecanismo

La propuesta de mecanismo que se hace para formacion del complejo 9 se muestra a

continuacion:

\
© o a

MnPMe |
|\|/In(CO)3 + PMe; + PhSH —> ooy [T |Prs—MneMe
| 3 (CO);

| |
. S—_

. |
/_\= + ¥—\; + Me3P(OC)2Mn/—J\Mn(CO)2PMe3 ~=C0 PhS—MnPMej
— N>+

S (CO)3

bn Ph
Figura 53

Como ya se discutid anteriormente, durante el seguimiento por espectroscopia de
infrarrojo se detectd la formacion del complejo alilico 2. En este paso el fenil mercaptano
ataca concertadamente al compuesto alilico como se propuso para los compuestos 7y 8. A

diferencia de ese mecanismo propuesto, en el caso que nos ocupa ahora y como se
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menciond con anterioridad, se sintetizd el compuesto alilico para someterlo al ataque por
parte del ligante azufrado generando el compuesto 9 cuantitativamente. Un punto a destacar
en la formacion del pentadieno que se elimina en este tipo de reacciones es su
conformacién. En la formacion de los compuestos 3—6 el pentadieno que se genera es el
cis-1,3-pentadieno. En el caso del complejo 9, el dieno mayoritario que se obtiene es el
trans-1,3-pentadieno; se observa que también se obtiene una pequefia cantidad de 1,4-
pentadieno. Lo anterior se puede explicar proponiendo que el cis-1,3-pentadieno se forma a
partir del 1,4-pentadieno por una migracion 1,3 de protén.

En ambos casos se comprobé la presencia de los pentadienos por experimentos de
resonancia magnética nuclear de protdn. La formacién de uno u otro isomero depende de la
conformacién que adopte el ligante pentadienilo antes de ser atacado por el ligante
azufrado. Es asi que para el caso de la formacion de los complejo 3-6 el ligante

pentadienilo es atacado en su conformacién n°-U, como se muestra en la siguiente Figura:

Mn(CO)5

Figura 54

Este ataque conducird a la formacién del cis-1,3-pentadieno. Para el caso de la
formacion del complejo 9 el ataque del ligante azufrado se lleva sobre el complejo alilico,

el cual presenta una conformacion n3-S como se muestra en la siguiente la siguiente Figura.

C/ﬁ_\z

MnPMe;
~5” (CO);
2

Ph
Figura 55
El resultado de este ataque lleva a la formacion del trans-1,3-pentadieno, a través

del 1,4-pentadieno. Una consecuencia directa de este comportamiento es que se puede
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proponer la conformacién del pentadienilo en el intermediario de reaccion sobre el cual se
lleva el ataque del grupo SH de acuerdo con la estereoquimica del pentadieno que se
genere.

1.3. Difraccion de Rayos-X

Se obtuvieron cristales apropiados para determinar la estructura de rayos-X de
monocristal de los compuestos 3, 6 y 9, los tres compuestos resultaron ser isoestructurales.
La estructura del compuesto 6 presentd desorden en los grupos etoxilo; no obstante, los
valores de distancias y angulos de enlace alrededor de los &tomos de manganeso no se ven

afectados. A continuacion se muestra la estructura de rayos-X del complejo 3.

Complejo 3
Figura 56

La distancia de enlace Mn-Mn para el compuesto 3 es 2.669(2)A. Esta distancia es
menor a la observada en el Mn,(CO)1o 2.923(3)A, " molécula que no contiene puentes de

ningun tipo. En los compuestos reportados en este trabajo la presencia de los dos puentes
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tiolato y el carbonilo puente hacen que la distancia metal-metal se acorte. Las distancias
Mn-C de los carbonilos terminales son iguales entre si dentro del error experimental con un
valor promedio de 1.785(8)A y son menores a la distancia Mn-C del grupo carbonilo
puente, 2.014(7) A. Lo anterior indica mayor interaccion entre los carbonilos terminales y
el &tomo de manganeso con respecto al carbonilo puente debido a que este Gltimo debe
compartir su densidad electrénica entre dos atomos metalicos. Este hecho también se refleja
en las distancias de enlace C-O de los carbonilos terminales, ya que son menores. El valor
promedio observado de las distancias C-O es 1.156(8) A; mientras que la distancia de
enlace C-O en el carbonilo puente es 1.18(1) A. Este efecto se observa también en la
espectroscopia de infrarrojo, donde la banda del carbonilo puente aparece a menor
frecuencia que la de los carbonilos terminales. Es interesante comparar el promedio de las
distancias de enlace C-O de los carbonilos terminales (1.156(8)A) con la distancia C-O en
el monéxido de carbono libre (1.13A*X); pues como se puede observar, la distancia en el
carbonilo coordinado es mayor que la del CO libre; esto puede ser atribuido a la
retrodonacion electrénica del metal al ligante. Como se menciond anteriormente en el
carbonilo puente la distancia C-O es 1.18(1) A, es decir, se alarga con respecto al carbonilo
terminal, lo que indica mayor caracter de doble enlace. Esta molécula es simétrica y
contiene tres ligantes puente: dos grupos tiolato y un grupo carbonilo. Presenta dos
trifenilfosfinas enlazadas al atomo de manganeso y dos carbonilos terminales en cada
atomo de manganeso. Los atomos de fésforo de las fosfinas se encuentran en posicion
transoide al atomo de carbono del carbonilo puente C1-Mn1-P1 170.9(2)°. La geometria
alrededor de los 4&tomos de manganeso es la de un octaedro distorsionado, en el que el eje
axial esta formado por los &tomos C3-Mn1-S2 con un angulo de 173.6(2)°. Los otros ejes
estan definidos por los atomos: C3-Mn1-S2 y C2-Mn1-S1 con valores de 173.6(2) y
169.9(2)°, respectivamente. Estos valores son idénticos en los dos &tomos de manganeso ya
que la mitad de la molécula fue generada por simetria. En la estructura del complejo 3 los
angulos alrededor del atomo de manganeso oscilan entre 81.3(3)° y 96.7(2) para &tomos en

disposicion cisoide.
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Las estructuras de los compuestos 6 y 9 se muestran a continuacion:

Compuesto 6

Figura 57
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c13 @K

C14

Compuesto 9
Figura 58

Se ha reportado en la literatura la estructura de rayos-X del complejo [Mnz(CO)4(u-
CO)(u-SMe),(PMes)]™ y comparando los datos estructurales de este compuesto con los
obtenidos en este trabajo se encontrd0 que la geometria alrededor de los atomos de
manganeso es de un octaedro distorsionado; las distancias de enlace Mn-Mn se encuentran
en el rango 2.581(1)-2.648(1) A. El volumen de los ligantes fosforados y de los tiolatos
hace que la distancia Mn-Mn incremente. Los grupos tiolato puente y el carbonilo puente
son simétricos. El carbono del grupo carbonilo puente se encuentra en posicion trans a los
ligantes fosforados mientras los 4&tomos de azufre de los ligantes tiolato se encuentran en
posicion trans a un grupo carbonilo terminal. Los sustituyentes en los atomos de azufre
presentan un conformacion exo-syn, en los complejos 3y 6 los anillos fenilo se encuentran
perpendicularmente uno al otro, ver Figura 59, mientras que en el complejo 9 los anillos

estan paralelos como se ve en Figura 61.
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Compuesto 3

Figura 59

Compuesto 6
Figura 60
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Compuesto 9

Figura 61

En la Figura 62 se muestra una estructura del compuesto 3 en la que se puede
observar que el acomodo espacial syn-exo de los anillos de los grupos tiolato esta

determinado por el acomodo espacial de los dos ligantes fosforados de la molécula.

xl

Figura 62
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1. 4. Parte Experimental

Todas las reacciones y manipulaciones se hicieron bajo atmésfera de nitrogeno y técnicas
Schlenk. Los disolventes que se emplearon fueron secados y desgasificados de acuerdo a
los procedimientos descritos en la literatura™. Los mercaptanos, el 1,3-pentadieno, el
cloruro de tributilestafio y el butil litio que se utilizaron son de Aldrich Chemical Company
y se trabajaron s sin mayor purificacion. Las fosfinas: PPhs, PMes;, PMePh, y fosfitos:
P(OMe);3 y P(OEt)3 asi como el [MnBr(CO)s]son de Strem Chemicals y se trabajo con ellos
sin mayor purificacién. El tricarbonilpentadienilmanganeso  [Mn(n>-(CsH))(CO)s]
(compuesto 1) se sintetiz6 de acuerdo con la literatura. ™"

Los espectros de infrarrojo en solucién y en pastilla se obtuvieron en un espectrometro
Bruker Tensor-27 FT-IR. Los experimentos de resonancia magnética nuclear de *H(300
MHz), *C(75.6 MHz), *P(121.7 MHz) se determinaron en los equipos Jeol GX300 y
Bruker Advance 300. En todos los experimentos de resonancia se utilizd cloroformo
deuterado como disolvente. Los ncleos de *H y de *3C tienen como referencia interna el
tetrametilsilano (TMS, & = 0 ppm), en los espectros de fosforo-31 se utilizé H3PO, al 85 %
como referencia externa.

Los espectros de masas se hicieron por el experimento de bombardeo rapido de
atomos (FAB™) utilizando un equipo JEOL JMS-SX-102% con un voltaje de 10 Kv y como
matriz se usé alcohol m-nitrobencilico.

Las estructuras de rayos-X se determinaron en un difractometro Bruker Smart Apex.
CCD Mo-Ka(h = 07103 A) a temperatura ambiente

Los puntos de fusion se determinaron en un fusiometro Fisher-Johns y estan sin corregir.
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Procedimiento general para la sintesis de los compuestos dinucleares complejos 3—6
[Mnz(CO)4(p-CO)(u-SPh2) (PR3):]

0
R3P(OC)2 Mn Mn(CO)ZPR3
5) ¢
PR; Complejo
P(CgHs)3 3
P(CH3)(CgHs), 4
P(OCH,); 5
P(OCH,CHj3); 6
Figura 63

Cantidades equimolares de 1 [Mn(n>-(CsH7))(CO)s] (0.49 mmol, 100 mg) y la
fosfina o fosfito correspondiente (ver Figura 64) fueron disueltos en 60 mL de ciclohexano
recién destilado en un matraz bola de 250 mL con barra magnética y salida lateral
previamente purgado con nitrégeno; a esta mezcla color amarillo brillante se adicion6 fenil
mercaptano (0.97 mmol, 107 mg), una vez adicionado el mercaptano la solucién tomé una
coloracion obscura la cual se intensificé conforme avanza la reaccion. La reaccion se llevo
a temperatura de ebullicion de ciclohexano y se siguid por espectroscopia de infrarrojo
tomando muestras cada 10 min y analizando la zona de carbonilos metélicos v(CO) 1750-
2120 cm™ para carbonilos terminales. El tiempo de reaccion se determiné una vez que las
bandas de los grupos carbonilo del compuesto 1 (2036, 1959 y 1941 cm™ en ciclohexano)
desaparecieron y las nuevas bandas formadas permanecieron constantes. En todos los casos
el tiempo de reaccion fue alrededor de 40 minutos. Una vez terminada la reaccion el
disolvente se elimind bajo presion reducida, quedando un sélido color guinda oscuro, dicho
solido se lavd con hexano seco (3 x 10 mL) y posteriormente se disolvié en CH,Cl, para
transferirse via canula a un Schlenk. El disolvente se evapor6 bajo presion reducida y en los

cuatro casos se obtuvo un sélido cristalino color guinda intenso.
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Caracterizacion de 3 [Mny(CO)4(u-CO)(u-SPh)2(PPhs),]

Rendimiento, 74 %. Punto de fusién: 154-157° C. RMN-'H (CDCls, 300 MHz): &/ppm:
7.12 [m, H, S(CeHs), P(CsHs)s]; RMN-P{*H} (CDCls, 121.7 MHz): 8/ppm: 66.0 s. RMN-
Bc{'H} (CDCls, 75.6 MHz): 8/ppm: 138.0 [s, Ci, SPh]; 134.42 [s, C,, SPh]; 127.11 [s, C,
SPh]; 124.4 [s, Cp, SPh]; 134.41 [d, C;, PPhs *Jp.c = 10.6 Hz]; 128.57 [d, Cyy, PPhs, 2Jp.c =
12.0 Hz]; 129.0 [d, C,, PPhs]; MS (m/e): 992 [M]’, 852 [M-5CO]* 590 [M-5CO-
P(C¢Hs)s]", 528 [M-5CO-P(CeHs),]", IR(pastilla KBr): v(CO) 1982 mf, 1948 f, 1903 m y
1795 d, cm™. IR(solucién CHCls): v(CO) 1987 mf, 1952 f, 1909 my 1803 d, cm™.

Caracterizacion de 4 [Mn(CO)4(u-CO)(u-SPh)2(PPh,Me),]

Rendimiento, 83 %. Punto de fusion: 112-115° C. Analisis elemental calculado:
Cu3H3605P2S:Mn;: C, 59.45; H, 4.71 %. Anélisis elemental encontrado: C, 58.69; H, 4.48
%. RMN-'H (CDCls, 300 MHz): 8/ppm: 7.27 [m, H, S(CeHs), P(CeHs)2]; 2.17 [s ancho,
P(CHs)]. RMN-3P{'H} (CDCls, 121.7 MHz): 8/ppm: 49.0 s. RMN-*C{*H} (CDCls, 75.6
MHz): 6/ppm: 138.14 [s, C;, SPh]; 134.05 [s, C,, SPh]; 127.58 [s, C, SPh]; 126.62 [s, C,,
SPh]; 136.56 [d, Ci, PPhy, *Jp.c = 40.5 Hz]; 131.94 [d, C,, PPh,, “Jp.c = 9.0 Hz]; 127.99 [d,
Cm, PPhy, 3Jp.c = 9.8 Hz]; 129.47 [s, C,, PPhy]; 18.53 [d, CHs, P(CH3), *Jp.c = 30 Hz,]. MS
(mle): 868 [M]", 728 [M-5CO]* 619 [M-5CO-S(C¢Hs)]", 528 [M-5CO-P(CsHs)]",
IR(pastilla KBr): v(CO) 1978 mf, 1944 f, 1908 m y 1786 d, cm™. IR(solucién CHCls):
v(CO) 1986 mf, 1950 f, 1908 m y 1807 d, cm™.

Caracterizacion de 5 [Mn(CO)4(u-CO)(u-S(CeHs)2(P(OCHS3)3),]
Rendimiento es del 82 %, Punto de fusion: 115-120° C. Andlisis elemental calculado:
Ca3H25011P2S,Mny: C, 38.55; H, 3.91 %. Andlisis elemental encontrado: C, 37.86; H, 4.06
%. RMN-'H (CDCls, 300 MHz): 8/ppm: 7.4 [m, 4H, H,, SPh]; 7.1 [m, 6H, HyH,, SPh];
3.63 [sefial ancha, 18H, P(OCHs)s]. RMN-*'P{*H} (CDCls, 121.7 MHz): 8/ppm: 181.0 s.
RMN-C{*H} (CDCls, 75.6 MHz): 8/ppm: 138.34 [s, Ci, SPh]; 133.60 [s, C,, SPh]; 127.99
[s, Cm, SPh]; 126.89 [s, C,, SPh]; 52.82 [sefial ancha, CH3, P(OCHjs)s]. MS (m/e): 716
[M]*. 576 [M-5CQ]" 467 [M-5CO-S(CsHs)]", 452 [M-5CO-P(OMe)]". IR(pastilla KBr):
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v(CO) 2001 mf, 1965 f, 1924 m, 1831 d cm™, IR(solucién CHCls): v(CO) 1994 mf, 1962 f,
1912 my 1808 d cm™.

Caracterizacion de 6 [Mn(CO)4(u-CO)(u-SPhy)(P(O CH2CHs3)3),]
Rendimiento 80 9%. Punto de fusion: 115-118° C. Andlisis elemental calculado:
C29H40011P2S:Mny: C, 41.75; H, 5.15 %; Anélisis elemental encontrado: C, 41.89; H, 5.01
%. RMN-'H (CDCls, 300 MHz): 8/ppm: 7.4 [m, 4H, H,, SPh]; 7.1 [m, 6H, HpH,, SPh];
3.98 [, 12H, P(OCH,CH3)s 3Junt = 8 Hz]; 1.23 [t, 18H, P(OCH,CH3)s *Jun = 8 Hz].
RMN-3P{'H} (CDCls, 121.7 MHz): 8/ppm: 175.0 s. RMN-C{*H} (CDCls, 75.6 MHz):
8/ppm: 138.77 [s, Ci, SPh]; 133.62 [s, Co, SPh]; 127.73 [s, C, SPh]; 126.6 [s, Cp, SPhI;
61.56 [s ancho, P(OCH,CHa)3]; 16.1 [s ancho, P(OCH,CHa)s]. MS (m/e): 800 [M]". 660
[M-5CO]" 619 [M-5CO-S(CsHs)]", 551 [M-5CO-P(C¢Hs)]". IR(pastilla KBr): 1996 mf,
1964 f, 1914 my 1808 d cm’?, IR(solucion CHCIs): v(CO) 1999 mf, 1962 f, 1921 m y 1824

dcm™.

Método de sintesis para 7 [Mn,(CO)4(u-CO)(u-S(CeHs-m-NH,)2(PPhs)2] y 8 [Mn,(CO)4(u-
CO)(u-S(CeHa-p-NHz)2(PPh3),]

AN

>O

Ph3P(OC)2 Mn — Mn(CO)2PPh3 Ph3P(OC)2 Mn Mn(co)2PPh3
No—
<! L4
NH, NH, ©
7 NH, NH,
8

Figura 64

Se hicieron reaccionar cantidades equimolares de 1 [Mn(n>-CsH7)(CO)3] (1.5 mmol, 300
mg para 8 y 1.2 mmol, 250 mg para 9) y trifenilfosfina (1.5 mmol, 381 mg y 1.2 mmol, 318
mg respectivamente) en 150 mL de ciclohexano recién destilado en un matraz bola de 250

mL con una barra magnética previamente purgado con nitrdgeno. A esta solucién se
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adicionaron dos equivalentes de aminotiofenol (2.9 mmol, 364 mg de m-aminotiofenol para
7y 2.4 mmol, 303 mg de p-aminotiofenol para 8) la reaccion se llevo a temperatura de
reflujo y se mantuvo en agitacién, se siguid por infrarrojo tomando muestras cada 15
minutos y analizandola la zona de v(CO). EIl tiempo de reaccion fue de 2 horas para la
reaccién con m-aminotiofenol y 2.5 para la reaccion con el p-aminotiofenol, analizando la
desaparicion de las sefiales de la materia prima ya que los compuesto 8 y 9 son insolubles
en ciclohexano por lo que los compuestos precipitaron durante la reaccion, una vez
terminada ésta se llevo a temperatura ambiente bajo corriente de nitrégeno y se filtrd con
un filtro de canula, el sélido obtenido guinda que se obtuvo se disolvié en 20 mL de
diclorometano y fue filtrado. El disolvente se eliminé bajo vacio, obteniéndose polvos color

purpura en ambos casos.

Caracterizacion de 7 [Mn;(CO)4(u-CO)(u-S(CsHa-m-NH2)2(P(CeHs)3)2]
Rendimiento, 62%. Punto de fusién: 97-101° C. RMN-'H (CDCls, 300 MHz): &/ppm: 7.39
[m, 30H, P(CsHs)s]; 6.79 [s, 2H, Hm(S), -SCeH4-m-H2N]. 6.46 [s, 2H, Ho, SCsHa-m-H,N];
6.15 [s, 2H, Ho, SCsHs-m-HaN]; 6.00 [s, 2H, Hy, SCeHa-m-H,N]; 3.66, 3.43 [s, 4H, -NH].
RMN-3P{H} (CDCls, 121.7 MHz): &/ppm: 66.0 s. RMN-C{'H} (CDCls, 75.6 MHz):
8/ppm: 249.14 [s, u(CO)]; 222.15 [d, CO, 2Jcp = 24 Hz]; 145.36 [s, Ci(N), SCeHas-m-H:N];
138.97 [s, Ci(S), SCeHa-m-H,N]; 137.24 [d, Ci, PPhs, Jeie = 11 Hz]; 133.90 [d, Co, PPhs,
2Jcop = 9 Hz]; 130.78 [s, Co, SCeH4-m-HzN]; 129.48 [s, C,, PPhs]; 128.88 [d, Cp, PPhs,
3Jcmp = 9 Hz]; 124.75 [s, Cp, SCsHa-m-H,N]; 121.06 [s, Cor, SCeH4-m-HyN]; 113.6 [s, C,
SCeHa-m-H,N]. MS (m/e): 967 [M-2CO]", 882 [M-5CO] *, 620 [M-5CO-PPhs]*, 357 [M-
5CO-2PPhs]*. IR(pastilla KBr): v(CO) 1982 mf, 1946 f, 1901 m y 1792 d. cm?,
IR(solucién CHCIs): v(CO) 1986 mf, 1951 f, 1909 my 1799 d. cm™.

Caracterizacion de 8 [Mny(CQO)4(u-CO)(u-S(CsHa-p-NH2)2(PPh3);]
Rendimiento, 63%, Punto de fusién: 112-115° C. RMN-H (CDCls, 300 MHz): 8/ppm: 7.39
[m, 30H, P(CeHs)s]; 6.55 [d, 4H, Hn-SCeHa-p-NH2, *Jpo-sm = 9.1 Hz,]; 6.33 [d, 4H, H,-
SCeH4-p-NHa, *Jpim-o = 9.1 Hz,]; 3.6 [s, 4H-S-CgHs-p-NH.]. RMN-*'P{*H} (CDCl;, 121.7
MHz): 8/ppm: 67.0 s. RMN-C{*H} (CDCls, 75.6 MHz): 8/ppm: 250.11 [s, (CO)]; 222.15
[d, CO, 2Jcp = 13 Hz]; 145.26 [s, Ci(N), -S-CsH4-p-NH;]; 136.79 [s, Ci(S), SCsHa-p-H:N];
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135.41 [d, Ci, PPhs, Jcip = 3 Hz]; 133.80 [d, Co, PPhs, 2Jcor = 10 Hz]; 132.10 [s, Co,
SCsHa-p-HaN]; 129.36 [s, Cp, PPhs]; 127.84 [d, Cpy, PPhs, *Jcmp = 8 Hz]; 115.42 [, Cpn, S-
CeHa-p-HoN]. MS (m/e): 1023 [M]*, 966 [M-2CO]", 882 [M-5CO]*, 620 [M-5CO-PPhs]*,
357 [M-5CO-2PPhs]". IR(pastilla KBr): v(CO) 1980 mf, 1844 mf, 1896 fy 1793 d cm™.
IR(solucién CHCIs): v(CO) 1985 mf, 1948 f, 1905 my 1798 d cm™.

Procedimiento para la obtencidon 9 [Mn,(CO)4(u-CO)(u-S(CsHs)2(P(CH3)3)2]

Me3P(OC);Mn Mn(CO),PMe,
S<
sls
9
Figura 65
Se mezclaron cantidades equimolares de 1 [Mn(n>-(CsH7))(CO)s] (0.73 mmol, 150 mg) y
trimetilfosfina (PMes) (0.73 mmol, 55 mg) en 150 mL de ciclohexano recién destilado en
un matraz de 250 mL con barra magnética y salida lateral previamente purgado con
nitrégeno, a esta disolucién se agreg6 fenil mercaptano (PhSH) (1.46 mmol, 160 mg) y se
llevd a temperatura de ebullicion y con agitaciébn magnética. La reaccion se siguié por
infrarrojo tomando muestras cada 15 minutos analizando la zona de v(CO), se determind
1.5 horas como tiempo de reaccion, una vez terminada ésta se le retir6 el disolvente bajo

vacio y se obtuvo un polvo color purpura oscuro el cual se lavd con hexano (3 x 10 mL),

dicho solido se seco bajo vacio. Rendimiento del 87 %.

Método alternativo para preparar 9
Se hizo reaccionar 2 [Mn(n3-CsH;)(CO)s(PMes)](sintetizado a acuerdo a lo reportado en la
literatura) (0.45 mmol, 126 mg) con fenil mercaptano (0.89 mmol, 98 mg) en 150 mL de

ciclohexano recién destilado en un matraz bola de 250 mL con una barra magnética y

previamente purgado con nitrégeno. La reaccion se llevd a cabo en ebullicion de
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ciclohexano y se sigui6 por infrarrojo. El tiempo de reaccion fue de una hora, durante este
tiempo hubo la formacion de precipitado color purpura el cual una vez terminada la
reaccién se separo por filtracion y fue lavado con hexano (2 x 20 mL) y secado bajo vacio

sin mayor purificacion, el rendimiento de la reaccion es del 96 %.
Caracterizacion de 9

Rendimiento, 96 %. Punto de fusién: 119-121° C. RMN-'H (CDCls, 300 MHz): &/ppm:
7.33 [s, 2H, Hy, SPh]; 7.24 [s, 4H, Ho, SPh]; 7.13 [s, 4H, Hy, SPh]; 1.54 [d, 18H, P(CHa)s,
2J = 9 Hz]. RMN-*P{*H} (CDCls, 121.7 MHz): 8/ppm: 28.0 s. RMN-*C{*H} (CDCls,
75.6 MHz): &/ppm: 246.61 [s, u(CO)]; 221.57 [s ancho, COJ; 138.65 [s, Ci(S), SPh];
133.58 [s, Co, P(CH3)3]; 128.07 [s, C, SPh]; 126.67 [s, Cp, SPh]; 19.17 [d, P(CH3)s, Xc.p =
28 Hz].. MS (m/e): 620 [M]", 564 [M-2CO]", 536 [M-3CO]", 480 [M-5CO]", 404 [M-5CO-
P(CHas)s]", 327 [M-5CO-2P(CHs)s]*. IR(pastilla KBr): v(CO) 1977 mf, 1945 f, 1900 m y
1786 d, cm™ IR(solucién CHCIl3): v(CO) 1984 mf, 1947 f, 1904 my 1809 d, cm™.
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-Capitulo 2. Reactividad de 1 frente a mercaptanos en presencia de 1,2-

bis(difenilfosfino)etano

2. 1. Antecedentes Particulares

En 1977 Heinrich Vahrenkamp y Volker Killmer reportan la primera evidencia de un
compuesto mononuclear de manganeso con fosfinas y un tiolato terminal.” La reaccion se
llevé a cabo por calentamiento (60 °C por 12 h) en benceno de una especie dinuclear con
dos puentes tiolato como se muestra en la Figura 66.

Me
| co
S MesPy, \CO
U 3/, LW
(OC),Mn Mn(CO), * PMe; —> n
TN * 3 Me,P™ | “Yeo
| MeS
Me
Figura 66

Se obtuvo un producto con un 68 % de rendimiento que cristaliz6 como dos
isbmeros. Se propuso, de acuerdo con los analisis espectroscopicos, que el producto
obtenido era la mezcla de los isémeros con una relacion 10:1, mer-trans:fac, mostrados a

continuacion

CcO CcO
Megp///,,lvll .\CO ocCy,,, | WPMeg
n n
MeP” | YO Mep” | “Wsme
SMe CO
fac mer-trans
Figura 67

El grupo de E. W. Abel en 1968 intentdé obtener compuestos del tipo

[Mn(CO)3(DIFOS)(SR)];? no obstante, el método que emplea, que consiste en la reaccion



de [Mn(CO)3(DIFOS)(Br)] y MesSnSR, no fue el adecuado para la obtencién de este tipo
de compuestos.

Los primeros reportes que se han encontrado en la literatura para los compuestos
mononucleares del tipo [Mn(CO)s(DIFOS)(L)] datan de 1991". La obtencién de los
compuestos para L = OMe, OEt y OPh, se basa en la sintesis del precursor
[Mn(CO)3(DIFOS)(H)] (éste se sintetiza a partir del Mny(CO);0 + DIFOS + 1-propanol) el
cual se hace reaccionar con HOTs para generar la especie tosilada,
[Mn(CO)3(DIFOS)(OTs)]. EI DIFOS en este tipo de compuestos es un quelatante
estabilizador; también se han usado otras difosfinas como Et,PCH,CH,PEt, o
Ph,PCH,CH,CH,PPh,.™ Para los compuestos estabilizados con DIFOS se han utilizado
diversos ligantes L como por ejemplo: F," N3, Br, Cl, OC(O)OMe, NCO, triazol, CN,
tetrazol, ONO,, OSO,CF;. Dada la naturaleza de los ligantes L es de notarse la ausencia de
L =SR.

2.2. Resultados y Discusion

La sintesis de los compuestos 10-14 se llevo a cabo de acuerdo a la siguiente reaccion:

@ .

| m reflujo de oG th , o
ciclohexano PARLE/ 779 IR\
Mn(CO);  *+  PphyP PPh, + RSH —————— | o + 1,3-pentadieno*
Hc— P | o
1 Ph, SR
complejo R
10 -CeHs
11 -CgFs
* Para los compuestos 10 y 14 se obtiene el cis-1,3-pentadieno y 12 -CgHy-m-NH,
para los complejos 11, 12 y 13 se obtiene el tran-1,3-pentadieno 13 -CgHg-p-NH,
14 -CH,CH,SH
Figura 68

Los compuestos obtenidos son mononucleares en los que el ligante difenilfosfinoetano
se enlaza quelatando al atomo de manganeso; presentan tres grupos carbonilos terminales y

un grupo tiolato terminal. Las reacciones de sintesis se llevaron a cabo en relaciones



equimolares. Los compuestos 10, 11 y 14 son parcialmente solubles en ciclohexano caliente
por lo que se pudo determinar el tiempo de reaccion por infrarrojo analizando la zona de
carbonilos v(CO) metalicos observando la aparicion de las bandas de carbonilo de los
nuevos compuestos formados. En el caso de los compuestos 12 y 13 (que contienen los
ligantes aminotiol) son insolubles en ciclohexano caliente por lo que el tiempo de reaccion
se determind observando la desaparicion de las bandas de v(CO) del compuesto 1. Los
compuestos 10 y 11 son solidos color amarillo claro; los compuestos 12, 13 y 14 son
solidos color café-verdoso.

2.2.1.1 Espectroscopia de Infrarrojo

Las bandas de infrarrojo para los compuestos 10-14 se muestran en la siguiente tabla.
Tabla 14

complejo | bandas de v(CO) cm-! sol. CHCI; | bandas de v(CO) cm-! pastilla de KBr

10 2011 mf, 1945 fy 1910 m 1999 mf, 1942 fy 1893 mf
11 2018 mf, 1952 fy 1920 m 2012 mf, 1946 fy 1920 mf
12 2009 mf, 1944 f y1907 m 1999 mf, 1946 fy 1894 mf
13 2022 mf, 1948 fy 1931 m 2001 mf, 1951 fy 1900 mf
14 2008 mf, 1941 fy 1905 m 2001 mf, 1934 fy 1897 mf

Como puede observarse, en todos los casos aparecen tres sefiales en la regién
v(CO). El fragmento -Mn(CO)3; que ocupa una cara de un octaedro (disposiciéon fac)
tomado como una unidad se puede considerar que tiene una simetria local Cs,. Con base en
esto se esperaria observar dos bandas de elongacion-acortamiento en la region de los
carbonilos, una A; y una doblemente degenerada E. Sin embargo, las moléculas que
presentan esta estructura no tienen un eje de simetria Cs, pero si un plano de simetria, por lo
que pertenecen al grupo puntual Cs. Como resultado la banda degenerada v(CO) E del Cg,
se desdobla en dos bandas equivalentes a una A" y una A" para Cs; por lo tanto, se esperan
tres bandas fuertes para los carbonilos de los complejos [fac-Mn(CO)s(P-P)(SR)]". Las tres

bandas que aparecen para los compuestos del presente trabajo se pueden asignar a los



modos vibracionales A;, para la simetria Cs,, 0 A”" para la simetria Cs a mayor frecuencia.
La vibracion a frecuencia mediana, entonces, puede ser asignada al modo degenerado E
para Cg, 0 A" para Cs, y por ultimo, el modo vibracional E para la simetria C3, 0 A" para la
simetria C; se asigna a la banda de menor frecuencia.

De los compuestos 10-14 se puede observar que la unica diferencia entre ellos es el
ligante tiolato; esto permite proponer una escala de interaccion ascendente a través de la

interaccion Mn-S que se refleja en los valores de v(CO) en solucién:

S(-C6H4-p-NH2) > -S(C6F5) > -S(C6H5) > S(-C6H4-m-N Hz) > -SCH,CH,SH

Debe tomarse en cuenta que en esta escala no se pueden separar los efectos de
capacidad de donacion electronica o, fuerza de acidez =, ni la fuerza de donacion r de los
ligantes. Si se quiere establecer una comparacion entre el poder donador o aceptor, ya sea
éste 0 m es necesario establecer determinadas consideraciones; una de ellas tendria que
ser la habilidad de donacién o y = de los ligantes azufrados. Como se ve en este caso, no
solo se estan considerando sustituyentes alquilicos sino también aromaticos, lo cual
también incide en el tipo de orbital que involucraria en el enlace de retrodonacion; aunque
es bien sabido que los ligantes del tipo RS- no son buenos aceptores © aunque son buenos
donadores . Tomando en cuenta todo lo anterior, entonces, se podria proponer que para el

caso presente el orden establecido refleja la disminucién en capacidad donadora .



2.2.1.2 RMN-'H

La caracterizacion de los complejos por esta resonancia se hizo por comparacion con
espectros de las materia primas. En la siguiente tabla se muestran los desplazamientos de
proton para el DIFOS de los compuestos 10-14.

Tabla 15
ComplejOS (H5C5)2P(CH2)2P(C6H5)2 (H5C5)2P(CH2CH2)2P(C5H5)2
ppm ppm

10 7.34 3.26 2.60
Jup=7.68 Hz | Jyp=8.04 Hz

11 7.78-7.22 3.13 2.71

12 7.64-7.25 3.03 2.59
Jc_p =5.55Hz Jc_p =6.03 Hz

13 7.65-7.37 3.00 2.53
Jup =6.40 Jhp=5.49 Hz

Hz
14 7.97-7.83 3.16 sefial 2.75 sefal
ancha ancha

Las sefales de los protones aromaticos aparecen, como es ve en la tabla anterior, en
el intervalo de 7.22-7.97 ppm. La resonancia magnética de protdn presenta una tendencia
lineal entre el desplazamiento quimico y electronegatividad; no obstante, para el caso
presente podemos observar que no hay una tendencia clara para los compuestos que se han
sintetizado. Esto podria deberse a que probablemente estén operando efectos de campo que
no son facilmente evaluables. En el caso de los protones metilénicos se observan dos
sefiales. El ligante libre, por su lado, presentan estos protones como una sefial triple; es
decir, en el caso presente los efectos de coordinacion se estan manifestando a través de un
sistema AB. Las constantes de acoplamiento se muestran en la tabla anterior. En todos los
casos hay una desproteccion de estos protones al coordinarse al centro metalico.

Los datos para la RMN-'H de cada ligante tiolato coordinado, a excepcion de 11

que no tiene protones, se muestran en las siguientes tablas.



Tabla 16

RMN-'H de 10 -SPh
ppm
Ho 7.55
JH-p =18.3Hz
Hm 6.77
Jn-n =9.09 Hz
Hyp 6.69

En el caso del complejo 10 se observa que los protones aparecen en el mismo orden
que en el ligante libre; no obstante, los protones orto sufren una desproteccion mientras que
los protones meta y para se protegen con respecto al ligante libre. Esto se puede explicar
considerando que los hidrogenos orto resienten el efecto de desproteccion por
coordinacion; no siendo asi para los hidrégenos meta y para, los cuales se protegen.

En el complejo 12 se observar que los protones se protegen por efecto de
coordinacion, ver tabla 16. En lo que concierne al grupo amino no es concluyente el valor

observado ya que los desplazamientos de proton son fuertemente influenciados por efectos
de concentracion.

Tabla 17
RMN-'H | -S(CgHs-m-NH,) | HS(CeHs-m-NH2) | AS
de 12 ppm ppm ppm
Hm 6.64 7.01 -0.37
JHH = 7.68 Hz
Ho 6.35 6.65 -0.30
JHo-Hm =7.14 H
Ho 6.22 6.57 -0.35
JHm-Ho =7.68 Hz
Hp 5.82 6.46 -0.64

-NH, 3.73 3.56 0.17



Los protones aromaticos de 13 resuenan practicamente en el mismo intervalo en el
que aparecen los protones del ligante libre, es decir; no sufren ningln efecto aparente por

coordinacion, como se puede ver en la siguiente tabla.

Tabla 18
RMN-'Hde | -S(CgHs-p-NH,) HS(CsHa-p- AS
13 ppm NHy) ppm
ppm
Ho 7.25 7.21 0.04
JHo-Hm = 6.87 Hz
H., 6.57 6.52 0.05
JHm-Ho = 7.68 Hz
-NH, 3.33 3.65

El ligante tiolato bifuncionalizado en 14 presenta interesantes patrones de
desplazamiento, pues el efecto por coordinacion hace que los protones del carbono unidos
al atomo de azufre coordinado al manganeso sufran una proteccion y los protones del
carbono unido al grupo —SH se desprotejan. Ambos efectos parecen operar con la misma
intensidad pero en sentidos contrarios. El proton del grupo —-SH experimenta una
desproteccidn semejante. Lo anterior puede ser explicado por un efecto de campo el cual

puede deberse a la flexibilidad de la cadena hidrocarbonada.

Tabla 19
RMN-'H de 14 | -S(CH,CH,SH) | HS(CH,CH,SH) |  AS
ppm ppm ppm
-SCH,CH,-SH 1.85 2.72 -0.9
-SCH,CH,-SH 3.75 1.03

-SCH,CH,-SH 2.16 1.64 0.52



2.2.1.3. RMN- *p

Los compuesto mononucleares 10-14 son moléculas simétricas. Lo anterior se refleja en la
resonancia magnética de *'P donde para cada compuesto aparece una sefial de fosforo para
ambos fdsforos del DIFOS. En la siguiente tabla se muestran los desplazamientos de
fésforo para los compuesto sintetizados. Como se observa el valor del desplazamiento es

semejante para todos los compuestos. EI DIFOS libre aparece en —11 ppm, al coordinarse

se desprotege alrededor de 81 ppm a bajo campo.

Tabla 20
complejo RMN-*'P ppm
PhoP(CH,),PPh,
10 79.00
11 72.00
12 72.97
13 73.42
14 73.11

2.2.1.4. RMN-°F

El complejo 11 fue analizado por espectroscopia de flGor-19. Los datos de desplazamiento

para el tiolato fluorado se presentan a continuacion:

Tabla 21
RMN-*Fde 11 | Ligante coordinado
-S(CsFs) ppm
Fo -127.95
Jro-rm = 24.5 Hz
Fm -164.78

Jrm-Fo, Fp = 22 Hz

Fp -161.93

Jep-rm = 20.88 Hz

El efecto por coordinacion del ligante tiolato hace que el desplazamiento de los
atomos de fluor se modifique como se muestra en la tabla anterior. Los &tomos de fltor orto
presentan un corrimiento a bajo campo de 8.09 ppm y su constante de acoplamiento

disminuye (de 26.81 Hz, en el ligante libre, a 24.5 Hz en el ligante coordinado). Los &tomos

J=26.81Hz

J=20.88 Hz

Ad
ppm
8.06
-7.42

-1.23



de flior meta aparecen en el ligante coordinado desplazados 7.42 ppm a alto campo y los
atomos de fldor para se protegen 1.23 ppm. Los factores que determinan los
desplazamientos de fldor-19 no se conocen con certeza; no obstante, se puede sugerir los

efectos observados en este compuesto provienen de efectos electrénicos en el anillo.

2.2.1.4. RMN-**C
A continuacién se presentan los datos de RMN-*C para el ligante DIFOS de los
compuestos 10 a 13. En el compuesto 14 los carbonos de los anillos aromaticos del DIFOS

aparecen como una sefial ancha en 129.73 ppm, y los metilenos aparecen en 25.19 ppm.

Tabla 22

complejos | Ci(P) ppm Co(P) ppm Cm(P) ppm | Cyp(P) ppm | -CHo- ppm

10 145.85 132.13 130.07 128.57 25.09
Jc;i-p =577 \]CQ-P =43.23 Jc-p =35.6 JCp-P =43.23 Jc;-p =21.05

11 138.67 131.57 130.28 128.6 24.62
Jeo-p =24.33 | Jemp =21.00 | Jepp=48.74 | Jcp=21.00

12 142.34 131.88 130.96 128.88 23.21
Jeo-p = 4.84 Hz Jep=21.23

13 142.56 132.06 129.89 128.41 24.92

JCO.p =34.31 JCm.p =40.50 Jcp-p =44.81 Jc.p =21.54

Como puede observarse de los datos anteriores, el efecto de coordinacion por parte
del ligante fosforado es muy pequefio y se encuentra una tendencia clara al respecto.

A continuacién se discutiran los desplazamientos de RMN-*C de los ligantes
azufrados. EI compuesto 13 presenta una sola sefial ancha en 37.53 ppm para los carbonos
metilénicos del grupo —SCH,CH,SH. El valor de desplazamiento para el ligante libre es de
28.6 ppm. Se espera que en 13 los carbonos metilénicos aparezcan como dos sefiales; no
obstante, se observan como una sefial ancha, esto indica que los desplazamientos estan muy
cercanos y que la coordinacion afecta semejantemente a los carbonos metilénicos
desplazandolos a campo bajo. El espectro de este compuesto muestra las sefiales anchas.
Esto puede ser causado por algin comportamiento dindmico que puede provenir de la
cadena hidrocarbonada de la molécula. En la siguiente tabla se muestran los

desplazamientos de carbono-13 para 10.



RMN-3C de 10 -
SPh

Ci

Co
Cm
Cp

Tabla 23

ligante coordinado

ppm
135.55
Jc;i-p =17.80 Hz

134.78
127.11
123.37

ligante libre

ppm
131.15

129.65
129.38
125.85

De la tabla anterior es destacable el acoplamiento del carbono ipso con las dos

fosfinas del DIFOS, ya que este carbono sale como una sefial triple. En cuanto a los

desplazamientos se observa que las sefiales en el ligante coordinado se desprotegen

conforme se encuentran mas cercanas al metal.

Las asignaciones para el compuesto 12 se hacen de acuerdo a la figura mostrada a

continuacion:

Figura 69



Los desplazamientos para los carbonos aromaticos se muestran en la siguiente tabla;

Tabla 24
RMN-C de ligante ligante AS
12 -SPh coordinado libre ppm | ppm
ppm
Cn’ - 146.91 -
Ci 132.54 131.44 1.10
Cm 130.32 129.82 0.50
Co 129.87 119.27 10.60
Co 128.36 115.40 12.96
Co 124.75 112.41 12.34

En esta molécula se observa un efecto interesante, pues el grupo amino funge como
un grupo electroatractor (—I): esto conlleva a la desproteccion de los grupos adyacentes a él.
Los carbonos mas alejados del grupo amino son los que presentan los menores
desplazamientos. Esto se puede explicar considerando la disposicion espacial del anillo con
respecto al grupo amino, donde, al parecer, no es posible la conjugacion del par electronico
libre de éste al anillo, quedando el efecto inductivo del &tomo de nitrégeno como Unico
responsable de los desplazamientos quimicos.

Otro ejemplo donde los efectos de coordinacion no son tan evidentes lo presenta el
complejo 13, tabla 23. En este caso se puede percibir que los efectos electrénicos del grupo

amino funcionan como se espera, es decir, efectos de proteccion por resonancia.

Tabla 25
RMN-C de 13 | ligante coordinado | ligante libre
SPh ppm ppm
Cp 147.02 148.50
Co 133.86 133.80
Ci 125.63 123.0

Cm 114.79 117.7



2.2.1.6. Propuesta de mecanismo
La formacion de los compuestos mononucleares de este capitulo se debe en primer lugar al
poder quelatante del bisdifenilfosfinoetano; en segundo lugar, se tiene que la basicidad
relativa del tiolato juega un papel importante. Con base en las anteriores consideraciones se
proponen dos mecanismos de reaccion para la formacién de los compuestos 10-14.

Como primer mecanismo propuesto se considera el caso donde el ligante azufrado

es mas basico que el DIFOS. Esta propuesta se presenta en la figura 70.
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En este caso se sabe que el fenil mercaptano® y el butanoditiol" reaccionan con el
tricarbonilpentadienilmanganeso a temperatura ambiente, mientras que el DIFOS en estas
condiciones no reacciona.*® De lo anterior se propone que el primer ataque nucleofilico se
lleva a cabo por el ligante azufrado de una forma concertada, tanto al centro metalico, como
al ligante pentadienilo para formar la especie E de la figura 70. En esta especie el ligante
pentadienilo se ha convertido en un dieno que se coordina como hapto cuatro. El siguiente
ataque nucleofilico que se propone es a la especie E por parte de un atomo de fosforo del
DIFOS para formar la especie F donde el dieno ahora esta coordinado con una hapticidad

de dos. Al centro metélico se encuentra unidos tanto el ligante azufrado como el fosforado.



La eliminacion del cis-1,3-pentadieno por el segundo atomo de fésforo del DIFOS genera
el producto mononuclear.

La segunda propuesta de mecanismo para los compuestos mononucleares, mostrada
en la figura 71, se basa en el mayor poder nucleofilico del DIFOS respecto al del
pentafluorotiofenol y los aminotiofenoles al reaccionar frente al
tricarbonilpentadienilmanganeso. ElI DIFOS reacciona bajo reflujo de ciclohexano con el
complejo 1; mientras que el pentafluorotiofenol y los aminotiofenoles no reaccionan bajo

estas condiciones.
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Se propone, por lo tanto, el ataque concertado por parte del mercaptano al sistema
alilico y el centro metélico para forma la especie H. La eliminacion del trans-1,3-
pentadieno por coordinacion del segundo atomo de fdsforo del DIFOS genera los

compuestos 11-13.

2.2.1.7. Difraccion de Rayos-X

Las estructuras de rayos-X de los complejos 10-13 se encuentran en el anexo de este
trabajo. A continuacion se muestra la estructura de rayos-X de 10. Es importante recalcar
que las estructuras de 10-13 son muy semejantes, por lo cual se dicutiran en un analisis

conjunto.



Figura 72

En la Tabla 24 se consignan los valores de distancias de enlace alrededor del &tomo
de manganeso de los compuestos 10-13.

Tabla 26
compuest | Distancia | Distanci @ Distanci | Distanci | Distancia = Distancia
0 Mn-S aMn-C3 aMn-C2 aMn-Cl1, Mn-P2 Mn-P1
(A) (A) (A) (A) (A) A)
10 2.4109(11 | 1.774(4) @ 1.799(4) @ 1.799(4) K 2.3220(11 | 2.4109(11
) ) )
11 2.4154(7) | 1.797(3) | 1.814(2) 1.834(3) 2.3095(7) | 2.3122(7)
12 2.4061(10 | 1.790(3) @ 1.806(3) = 1.813(3) | 2.3194(8) & 2.3219(8)
)
13 2.4098(9) | 1.786(4) 1.797(4) 1.805(4) 2.3246(10  2.3340(10
) )

Las distancias Mn-S se muestran en la primera columna de la tabla 26. Los valores
observados indican que, dentro del error experimental, estas distancias son iguales; es decir,
el sustituyente en el anillo aromatico del ligante azufrado no ejerce ningun efecto sobre esta
distancia. Las siguientes tres columnas de la tabla corresponden a la distancias Mn-CO. En

todos se ve que éstas son iguales dentro del error experimental. La disposicién tanto del



atomo de azufre como de los atomos de fosforos no modifican estas distancias. La Tabla 27

contiene los angulos de enlace alrededor del atomo de manganeso.

Tabla 27
compuesto | Angulos Angulos Angulos
S-Mn-C enlce P-Mn-P Mn-S-C
) ) )

10 178.40(3) | 84.41(4) | 110.93(11)

11 173.90(8) |  85.05(2) | 113.02(9)
12 175.34(12) | 84.02(3) | 115.54(12)

13 177.97(10) | 84.52(3) 110.93(9)

Los compuestos aqui reportados se pueden describir como octaédricos, con el eje
principal definido por S-Mn-CO. Como se verd mas adelante el angulo de este eje no
siempre es el mayor; no obstante, se puede tomar como referencia. El &ngulo P-Mn-P puede
definirse como el angulo de mordida del DIFOS y es semejante en todos los casos. La
hibridacién del dtomo de azufre se puede proponer con base en el &ngulo Mn-S-C y

corresponde a una hibridacién sp®.

Tabla 28
compuesto | Angulos Angulos Angulos
S-Mn-C P-Mn-C P-Mn-C
) ) )

10 178.40(3) | 172.74(11) | 168.83(13)

11 173.90(8) | 174.18(8) | 178.55(8)
12 175.34(12) | 176.24(2) | 169.19(13)
13 177.97(10) | 174.10(9) | 169.59(10)

Como se habia mencionado con antelacion, los complejos 10-13 muestran una
geometria alrededor del centro metélico de un octaedro distorsionado. En la tabla anterior
se muestran los valores de los tres ejes perpendiculares. Como se puede observar para el
caso del complejo 11 el valor mayor esta dado por el eje P-Mn-C, al tomarse en cuenta los
otros dos ejes se puede concluir que este compuesto es el que presenta el octaedro menos
distorsionado. Es dificil establecer alguna relacion entre los volumenes estéricos de los

ligantes y la mejor geometria octaédrica.



2. 3. Parte Experimental

Todas las reacciones y manipulaciones se hicieron bajo atmosfera de nitrégeno y técnicas
Schlenk. Los disolventes que se emplearon fueron secados y desgasificados de acuerdo a
los procedimientos descritos en la literatura. Los mercaptanos, el fenil selenol, el 1,3-
pentadieno, el cloruro de tributilestafio y el butil litio que se utilizaron son de Aldrich
Chemical Company y se trabajaron sin mayor purificacion. Las fosfinas: PPhs, PMes,
PMePh, y fosfitos: P(OMe); y P(OEt)z asi como el [MnBr(CO)s] son de Strem Chemicals y
se trabajo con ellos sin mayor purificacion. El tricarbonilpentadienilmanganeso [Mn(n>-
(CsH7))(CO)3] (compuesto 1) se sintetizo de acuerdo con la literatura.

Los espectros de infrarrojo en solucion y en pastilla se obtuvieron en un espectrometro
Bruker Tensor-27 FT-IR. Los experimentos de resonancia magnética nuclear de H(300
MHz), *C(75.6 MHz), *'P(121.7 MHz), *°F (282.2 MHz) se determinaron en los equipos
Jeol GX300 y Bruker Advance 300. En todos los experimentos de resonancia se utilizé
cloroformo deuterado como disolvente. Los ntcleos de *H y de **C tienen como referencia
interna el tetrametilsilano (TMS, 6 = 0 ppm), en los espectros de fésforo-31 se utilizd
H3PO, al 85 % como referencia externa, para los espectros de fllor-19 se utilizé benceno
fldorado (CgFs) como referencia externa (6 = -162.9 ppm CDCl5).

Los espectros de masas se hicieron por el experimento de bombardeo rapido de
atomos (FAB™) utilizando un equipo JEOL JMS-SX-102% con un voltaje de 10 Kv y como
matriz se usé alcohol m-nitrobencilico.

Las estructuras de rayos-X se determinaron en un difractometro Bruker Smart Apex.
CCD Mo-Ka(h = 07103 A) a temperatura ambiente

Los puntos de fusion se determinaron en un fusiébmetro Fisher-Johns y estan sin
corregir.

En un matraz bola con salida lateral de 250 mL (previamente purgado con
nitrégeno) se disolvieron cantidades equimolares del compuesto 1 [Mn(n>-(CsH7))(CO)s] y
DIFOS en ciclohexano (seco y desgasificado) la solucion tomoé una coloracion amarilla

lechoza debido a que el DIFOS es insoluble en ciclohexano a 25° C posteriormente se



agrego en relacion equimolar el mercaptano correspondiente, la reaccion se mantuvo todo
el tiempo bajo corriente de nitrégeno, conforme avanzaba la reaccion se observd la
formacion de una gran cantidad de precipitado, la reaccion se mantuvo bajo reflujo hasta
gue se determinG por espectroscopia de infrarrojo el fin de ésta. Una vez terminada la
reaccion se retird el disolvente bajo presion reducida y se obtuvo un sélido que se lavo con

hexano y posteriormente se disolvié en diclorometano para transferirlo a un Schlenk.

Caracterizacion de 10 [Mn(CO)sSPh(Ph,P(CH,),PPh,)k*P,P’]
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Rendimiento 94.37 %. Punto de fusion: 158° C desc. RMN-'H (CDCls, 300 MHz): 8/ppm:

7.55 [d, 2H, Ho, -SPh, Ju.p = 18.3 Hz]; 7.34 [s ancha, 20H, (HsCs),P(CH,):P(CeHs),]; 6.77
[t, 2H, Hy, -SPh, Jin = 9.09 Hz]. 6.69 [d, 2H, H,, -SPh, Ju.p = 9.03 Hz]; 3.26 [d, 2H, Ph,P-
CH,-CH2-PPhy, Jyp = 7.68 Hz], 2.60 [d, 2H, Ph,P-CH,-CH,-PPh,, Jy.p = 8.04 Hz,], RMN-
31peIH} (CDCls, 121.7 MHz): 8/ppm: 79.0 s. RMN-C{'H} (CDCl;, 75.6 MHz): &/ppm:
145.85 [t, Ci, Ph,P(CH.),PPhy, Jeip = 5.77 Hz]; 13555 [t, Ci, -SPh, Jcip = 17.80 Hz];
134.78 [s, Co, -SPh] 132.13 [d, Co, PhoP(CH,):PPhs, Jce-r = 43.23 Hz]; 130.07 [d, Crm, SPh,
Jep = 35.60 Hz]; 128.57 [d, Cp, PhoP(CH,):PPh,, Jep = 43.23 Hz]; 127.11 [s, C,,
Ph,P(CH,),PPh;], 123.37 [s, Cp, -SPh]; 25.09 [t Ccpz, PhoP(CH,)2PPh,, Jep = 21.62 Hz].
MS (m/e): 562 [M-3CO]*, 537 [M-SPh] *, 453 [M-3CO-SPh]", IR(pastilla KBr): v(CO)
1999 mf, 1942 fy 1893 mf, cm™. IR(solucién CHCIls): v(CO) 2011 mf, 1945 fy 1910 m,

cm™,



Caracterizacion de 11 [Mn(CO)sS(CsFs)(Ph.P(CH,),PPh,)x?P,P’]
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Figura 74

Rendimiento 91.65 %. Punto de fusién: 146° C desc. RMN-'H (CDCls, 300 MHz): &/ppm:
7.22-7.78 [m, 20H, (HsCs)2P(CH2)2P(CeHs)2]; 3.13 [s, 2H, (HsCs)2PCH,CH2P(CeHs)al;
2.71 [s, 2H, (H5Cs)2PCH,CH,P(CeHs)2]. RMN-*'P{*H} (CDCl;, 121.7 MHz): 8/ppm: 72.0
s. RMN-YF{'H} (CDCls, 282 MHz): 8/ppm: -127.95 [d, Fo, -S(CsFs), Jro-em = 24.5 Hz], -
161.93 [t, Fp, -S(CeFs), Jrprm = 20.88 Hz], -164.78 [t, Fm, -S(CsFs), Jrm-ro, rp = 22 Hz],
BC{'H}-RMN (CDCl;, 75.6 MHz): 8/ppm: 134.87 [t, Ci, PhoP(CH2),PPhy, Jeip = 18.82
Hz]; 131.57 [d, Co, PhoP(CH,)2PPhy, Jcop = 24.33 Hz]; 130.28 [d, Cm, Ph,P(CH2):PPh,,
Jemp = 21.00 Hz]; 128.61 [d, C,, PhoP(CHy):PPhy, Jepp = 48.74 Hz]; 24.62 [t, Cche,
PhoP(CH,):PPha, Jerze = 21.00 Hz]. MS (m/e): 652 [M-3CQ]", 537 [M-S(CeFs)]*, 453 [M-
3CO-S(C¢Fs)]*, IR(pastilla KBr): v(CO) 2012 mf, 1946 f y 1920 f, cm™. IR(solucién
CHCls): v(CO) 2018 mf, 1952 f y 1920 m, cm™.



Caracterizacion de 12 [Mn(CO)3(S(CsHas)-m-NH,)(Ph,P(CH,),PPh,)x?P,P’]
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Figura 75

Rendimiento 95.31 %. Punto de fusién: 121-124° C. RMN-'H (CDCl; + D,0, 300 MHz):
Slppm: 7.64-7.25 [m, 20H, (HsCg)2P(CH2)-P(CeHs)2]; 6.64 [t, 1H, Hm, -S(CeHa-m-NHy), Ju
h = 7.68 Hz]; 6.35 [d, 1H, Ho, -S(CeHa-m-NH,), Jnorim = 7.14 Hz]; 6.22 [d, 1H, H,, -
S(CeHa-m-NH,), Jrim-+o = 7.68 Hz]; 5.82 [s, 1H, He', -S(CeHa-m-NH,)]; 3.73 [s, 2H, Hur, -
S(CeHa-m-NH,)]; 3.03 [t, 2H, Hcrz, PhoP-CH,-CH,-PPhy, Jep = 5.55 Hz]; 2.59 [t, 2H,
Hchz, PhoP-CHp-CHo-PPh,, Jep = 6.03 Hz]; RMN-2'P{!H} (CDCls, 121.7 MHz): 8/ppm:
72.97 s. RMN-C{*H} (CDCls, 75.6 MHz): &/ppm: 167.84 [s, Ci(N), -S(CeHs-m-NH,)];
132.54 [s Ci(S),~(SCsHa-m-NH,)]; 131.88 [s, Co, PhoP(CH.),PPhy,, Jco-r = 4.84 Hz] 130.96
[S, Cm, PhaP(CH2):PPhs]; 130.32 [S, Cm(S), S(CsHa-m-NH2)]; 129.87 [s, Co(S), -SCeHa-m-
NH,]; 128.88 [s, C,, PhoP(CH,).PPhy], 128.36 [s, Co', -S(CeHa-m-NH,)]; 23.90 [d Ccrp,
Ph,P(CH>),PPhy, Jcha.p = 57.43 Hz]. MS (m/e): 661 [M]", 577 [M-3CQ]", 453 [M-3CO-
SCsH4s-m-NH,]", IR(pastilla KBr): v(CO) 1999 mf, 1946 f y 1894 mf, cm™. IR(solucién
CHClI3): v(CO) 2009 mf, 1944 f y1907 m, cm™.



Caracterizacion de 13 [Mn(CO)3S(CsHs-p-NH2)(Ph,P(CH,),PPhy)k?P,P’]

Figura 76

Rendimiento 96.34 %. Punto de fusion: 82-86° C. RMN-'H (CDCl; + D,0, 300 MHz):
8lppm: 7.65-7.37 [m, 20H, (HsCs)2P(CH)2P(CeHs)2]; 7.25 [d, 2H, Ho(S), -S(CsHa-p-NHy),
JHorm = 6.87 Hz]; 6.57 [d, 2H, Hin(S), -S(CsHs-p-NH2), Jum+o = 7.68 Hz]; 3.33 [s, 2H,
Hutz, -S(CeHa-p-NH2)]; 3.00 [d, 2H, PhoP-CH,-CHa-PPhy, Jup = 6.40 Hz]; 2.53 [d, 2H,
Ph,P-CH,-CHa-PPhy, Ju.p = 5.49 Hz]; RMN-*P{'H} (CDCl3, 121.7 MHz): 8/ppm: 73.52s.
RMN-C{'H} (CDCls, 75.6 MHz): 8/ppm: 221.47 [s ancha, COJ; 147.02 [s, Ci(N), -
S(CsHa-p-NH,)]; 135.62 [t Ci(P), Ph,P(CH,):PPh,, Jcip = 22.97 Hz]; 133.86 [s, Co(S),
SCesH4-p-NH,]; 132.06 [d, Co(P), PhoP(CH,)2-PPhy, Jcop = 34.31 Hz]; 129.89 [d, Ci(P),
Ph,P-CH,-CH2-PPhy, Jemp = 40.50 Hz]; 128.41 [d, Cy(P), PhaP(CH2)2PPhy, Jepp = 44.81
Hz]; 125.63 [s, Ci(S), -S(CeHs-p-NH2)]; 115.30 [s, Ci(S), -S(CsHa-p-H2N)], 114.79 [s,
Cin(S), -S(CsHa-p-H2N)]; 24.92 [t, Ccpz, PPhy(CH2)2PPhy; Jep = 21.54 Hz]. MS (m/e): 577
[M-3CQ]", 453 [M-3CO-(SCsH4-p-H2N)]". IR(pastilla KBr): v(CO) 2001 mf, 1951 f y
1900 mf, cm™. IR(solucién CHCls): v(CO) 2022 mf, 1948 fy 1931 m, cm™.



Caracterizacion de 14 [Mn(CO)sS(CH,CH,SH)(Ph,P(CH,),PPh,)x?P,P’]
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Rendimiento es del 84.9 %. Punto de fusién: 125° C desc. RMN-'H (CDCls, 300 MHz):
d/ppm: 7.83-7.97 [m, 20H, (Hs5Cs),P(CH2)2P(CsHs),]; 3.75 [s ancha, 2Hcpa, -SCH,CH,SH];
3.16 [s ancha, 2H, Ph,PCH,CH,Ph;]; 2.75 [s ancha, 2H, Ph,PCH,CH,Ph,]; 2.16 [s ancha,
1Hsh, SCH,CH,SH]; 1.85 [s ancha, 2Hchz, SCH2-CH,SH]. RMN-3'P{'H} (CDCls, 121.7
MHz): 8/ppm: 73.11 s. RMN-C{*H} (CDCls, 75.6 MHz): &/ppm: 219.88 [s ancha, CO];
129.73 [ancha, Cpp, (HsCg)P(CH2)2(CeHs)2]; 37.53 [ancha, Cchz, -SCH,CH,SH]; 25.19
[ancha, Ccha, -Ph,P(CH,CH2)PPh,]. MS (m/e): 537 [M-SCH,CH,SH]". IR(pastilla KBr):
v(CO) 2001 mf, 1934 f y 1897 mf; cm™, IR(solucién CHCls): v(CO) 2008 mf, 1941 f y
1905 m, cm™.
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-Capitulo 3. Reactividad de 1 frente al fenilselenol

3. 1. Antecedentes Particulares

La reactividad del tricarbonilpentadienilmanganeso frente a mercaptanos ha permitido la
sintesis de compuestos carbonilicos de manganeso con nuclearidades de 4, 2 y 1. Estas
nuclearidades dependen del tipo de ligante que se haga interaccionar con el centro metalico.
Es asi que los complejos de menor nuclearidad tienen en su esfera de coordinacion ligantes
fosfinados. El éxito para la obtencion de este tipo de compuestos radica en la basicidad
relativa de los ligantes azufrados y los fosfinados. Dada la riqueza de la estrategia sintética
utilizada para la generacion de compuestos carbonilicos de manganeso con azufre, se
extendieron los estudios al ligante PhSeH. Este estudio nos permite obtener compuestos de
selenio analogos de azufre.

Dadas las propiedades periodicas, se espera que el fenilselenol sea mejor nucledéfilo
que el fenil mercaptano. Esto ha dado la pauta para que mucha de la quimica que se ha
explorado con ligantes azufrados se lleve a cabo con ligantes selenados. Por ejemplo, los
estudios llevados a cabo por Abel y colaboradores para la formacién de compuestos del tipo
[PhsPMn(CO)3SR], a partir de [Mn(CO)4PPh3Br] y 2MesSnSR se han extrapolado a los
compuestos de selenio con los mismos resultados.”® No obstante la similitud que pueda
haber entre los ligantes azufrados y selenolados se han disefiado sintesis para obtencion de
compuestos analogos de azufre y de selenio a partir de diferentes materiales, por ejemplo,
la obtencién de los compuestos del tipo[Mn(CO)4(1-SeR)],' se hace a través de la reaccion

que se muestra a continuacion:

2
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Figura 78



Mientras que los analogos azufrados, [Mn(CO)4(u-SR)],, se sintetizan a partir de
BrMn(CO)s y RSH".

El grupo de Liaw ha reportado la deteccion del compuesto mononuclear
iii

[Mn(CO)s(SePh)] por espectroscopia de infrarrojo.™ Este complejo se genera de acuerdo a

la siguiente reaccion.
PPNMn(CO)s + PhSeBr —IHE o PhSeMn(CO)s

Figura 79

Este mondmero es inestable y a temperatura ambiente se convierte en la especie dinuclear
[Mn(CO)4(u-SePh)]..

El estudio de los compuestos metalicos con calcogenolatos es de gran interés no
s6lo por su uso potencial como precursores para materiales M/Se;" sino por su reactividad
intrinseca. En particular el uso de complejos del tipo [Mn(CO)s(P-P)(SeR)] es de gran
interés pues presentan sitios potencialmente reactivos, es decir, los pares electronicos libres
del selenio podrian utilizarse con otros fragmentos organometalicos para generar complejos

organometalicos de mayor nuclearidad.



3.2. Resultados y Discusién

La formacion de los complejos 15, 16 y 17 se realiz6 de acuerdo con las rutas sintéticas

mostradas en la Figura 80.
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Los productos obtenidos presentan una coloracion café oscura, son estables a baja
temperatura (aprox. -5° C) en estado solido. Los compuestos 15-17 son parcialmente
solubles en hexano y solubles en disolventes clorados. En solucién estos compuestos
selenados son estables por tiempos cortos (3 h aprox.), después de los cuales descomponen
a Oxido de manganeso y Ph,Se,. Los tiempos de reaccién para la formacién de 15-17
fueron mas largos que para sus andlogos azufrados, como se muestra en la siguiente tabla

comparativa:



Tabla 29

E=S E =Se E=S E = Se
Tipo de compuesto tiempos | tiemposde | rendimientos | rendimientos

de reaccion (%) (%)
reaccion* (h)

[MN(CO)3(EPh)(Ph,P(CH,),PPh,)«?P,P"] 2 h 2 94.4 86.5
10 17

[Mn2(CO)u(p-CO)(u-EP)(PPhs);] | 40min | 7 740 51.2
3 16

[Mn(CO)sEPh]4 35h 5 50.0 33.9
(ta)" 15

*reflujo de ciclohexano

Asi mismo se puede observar de la tabla que los rendimientos para los complejos
selenados es menor que para los azufrados. Lo anterior es un indicio, entonces, de la baja
reactividad de los ligantes selenados respecto a los azufrados frente al
tricarbonilpentadienilmanganeso. Esto se puede apreciar mejor para el complejo
tetranuclear donde se observa que el tiempo de reaccion es mayor para el caso del selenio.
Como ya se ha mencionado, los ligantes selenados son nucleo6filos méas poderosos que los
azufrados; no obstante, en el caso de la formacion de 15 parece todo lo contrario. Esto nos
hace proponer que para este caso la reactividad de los ligantes calcogenados no sélo
depende del poder nucleofilico si no también de la identidad del atomo en cuestion. Esta
identidad del &tomo puede visualizarse mejor si se utiliza el modelo HSAB. De aqui resulta
que el tricarbonilpentadienilmanganeso presenta una dureza-blandura mas semejante al
fenil mercaptano que al fenilselenol.

En lo que respecta a la formacién los complejos dinucleares [Mny(CO)4(u-CO)(u-
EPh)(PPhs),], donde E =S, Se puede observarse la misma tendencia ya que el tiempo de
reaccion depende del poder nucleofilico del selenio como se vera méas adelante. En lo que
respecta a los complejos mononucleares es interesente observar que los tiempos de reaccion
son iguales sin importar el ligante calcogenado que se use, ya que la velocidad de la
reaccion depende del DIFOS.



3.2.1.1. Espectroscopia de infrarrojo
Los seguimientos de reaccion para los compuestos 15-17 se hicieron por espectroscopia de
infrarrojo. La region que se analizd fue la v(CO). El tiempo final de reaccion se tomé como
aquél en el que el espectro se mantuvo sin cambio.

A continuacion se muestra la tabla con las frecuencias de infrarrojo del compuesto
15 y su anélogo azufrado.

Tabla 30
compuesto Solucion CHCls

[Mn(CO)sSPh]s | 2025 mfy 1952f"
[Mn(CO)sSePh]s 15 | 2017 mfy 1940 f

De acuerdo con los valores mostrados en la tabla anterior se puede observar un
corrimiento de las bandas v(CO) de 15 a menor frecuencia, indicativo de la mayor donacion
electronica del grupo fenilselenolato. Esto contrasta con la menor reactividad que presenta
el fenil selenol con respecto al fenilmercaptano.

La simetria local del compuesto 15 es Cs,. Las dos bandas que se observan se
pueden asignar a los modos vibracionales A; + E.

Los grupos carbonilos del compuesto 16 aparecen como tres banda fuertes y una
débil que corresponde al carbonilo puente. En la siguiente tabla se muestran los valores de
v(CO) de 3y 16.

Tabla 31
compuesto Solucién CHCI3 (cm™)
[Mn>(CO)4(-CO)(SPh)»(PPhs),], | 1987 mf, 1952 mf, 1909 fy 1803 d
3
[Mn(CO)4(1-CO)(SePh)s(PPhs),], | 1983 mf, 1950 mf, 1908 fy 1794 d,
16

Las frecuencias de v(CO) muestran que hay mayor densidad electrénica en el &tomo
de manganeso del compuesto 16 que en el complejo de azufre 3. Se puede observar que el
mayor corrimiento por densidad electrénica lo sufre el carbonilo puente. Este corrimiento
en las v(CO) a menor frecuencia por mayor densidad electrénica en el centro metélico es

semejante al que presenta el compuesto 15 arriba discutido.



Como se discutio en la seccion 1.2.1.1. para el compuesto 16 se propone al igual
que en 3 una simetria local C,.

Las frecuencias de v(CO) de 10 y de 17 se muestran en la siguiente tabla

Tabla 32
compuesto Solucién CHCIz (cm™)
[Mn(CO)sSPh(Ph,P(CHy):PPhy)x?*P,P] 2011 mf, 1945 fy 1910 m
10
[Mn(CO)sSePh(Ph,P(CHy):PPhy)x?*P,P"] 2007 mf, 1943 fy 1909 m
17

La diferencia en frecuencias es mas acusada en el complejo tetramérico que en este
monomérico, pues en el caso de 17 se trata de un solo centro metalico. Las consideraciones
de simetria son las mismas que para los complejos de 10-14. Las tres bandas que aparecen
para 17 se pueden asignar a los modos vibracionales A, para la simetria Czy, 0 A”" para la
simetria Cs a mayor frecuencia. La vibracion a frecuencia mediana, entonces, puede ser
asignada al modo degenerado E para C3, 0 A" para Cs, y por ultimo, el modo vibracional E

para la simetria C3, 0 A" para la simetria Cs se asigna a la banda de menor frecuencia.

3.2.1.2. RMN-'H
La asignacion de resonancia magnética de proton de los compuestos 15-17 se hizo por
comparacion con los espectros del fenilselenol, trifenilfosfina y DIFOS.

Para el caso del compuesto 15 los protones aromaticos en una sola sefial entre 7.93 y
7.28. Esto contrasta con el comportamiento para el complejo andlogo de azufre donde las
sefiales de los protones orto aparecen en 8.09 ppm, 7.53 para los protones meta 'y 7.45 para
los protones para.

Los protones del compuesto 16 aparecen en una sola sefial ancha en 7.37-6.77 ppm,
mientras que en el andlogo azufrado éstos aparecen en 7.12 ppm. Para el compuesto 17 los
protones aromaticos resuenan en 7.70-6.81 ppm y los protones metilénicos del DIFOS en
3.10 ppm y 2.57 ppm. Mientras que en analogo azufrado los protones del tiolato no se
distinguen (ver seccién 2.2.1.2. para la asignacion de protones en el complejo 10)



En todos los casos los espectros son dificiles de asignar debido a los acoplamientos
y, ademas, los protones del fenilselenol como los de las fosfinas aparecen en la misma

region.

3.2.1.3. RMN-*'P
En la siguiente tabla se muestran los valores de los desplazamientos de fosforo-31 para los

compuestos 16 y 17 asi como sus similares con azufre

Tabla 33
complejo RMN-*p complejo RMN-
ppm 31P
ppm
[Mn,(CO)4(u-CO)(SPh),(PPhs),] 3 66 [Mn,(CO)4(u-CO)(SePh),(PPhs),] 16 68
[Mn(C0);SPh(Ph,P(CH,),PPh,)«?P,P"] 10 79 [Mn(CO);SePh(Ph,P(CH,),PPh,)k*P,P] 73

17

En el caso del compuesto dinuclear 16 la sefial de RMN de fosforo-31 de la
trifenilfosfina aparece desplazada a bajo campo con respecto a su contraparte azufrada.
Esto se puede explicar por el hecho de que debido al tamafio del &tomo de selenio no haya
una interaccion optima con los orbitales del metal haciendo que el fésforo de las
trifenilfosfinas tenga que donar mayor densidad electronica. En el caso de los sistemas
mononucleares, la interaccion entre el atomo de selenio y el atomo metalico parece ser
mejor ya que el desplazamiento de la sefial de fésforo-31 es hacia campo alto con respecto
a 10, es decir, el atomo de selenio da la suficiente densidad electronica para que el fosforo

se proteja.

3.2.1.4. RMN-*C
En la siguiente tabla se muestran los desplazamientos de carbono de 15 en comparacion con

el compuesto tetranuclear azufrado.



Tabla 34
carbonos [Mn(CO)3S(CgHs)]a [Mn(CO)3Se(CeHs)]s

ppm*’ 15

ppm
Ci 132.7 124.27
Co 131.0 131.63
Cn 129.7 129.16
C, 128.7 127.52

La principal caracteristica del complejo 15 es que el carbono ipso se protege con
respecto al ligante libre (124.79 ppm) e interesantemente este corrimiento a campo alto es
contrario al efecto electronico de desproteccion que sufre el carbono ipso (131.16 ppm
ligante libre) en el andlogo azufrado. Como se discutio en la espectroscopia de infrarrojo es
evidente que el ligante selenado aporta densidad electrdnica al fragmento metalico. En la
resonancia de carbono-13 se esperaria que el carbono ipso, entonces, se desprotegiera; no
obstante, sucede lo contrario. Esto se podria explicar por la polarizabilidad del anillo
aromatico la cual es mas efectiva para cuando se tiene un atomo de selenio unido al sistema
aromatico que con un atomo de azufre.

A continuacion se muestran los desplazamientos de carbono-13 de 16 y de su
contraparte azufrada 3. Los desplazamientos de los carbonos de los fenilos de las fosfinas
en ambos casos aparecen practicamente en el mismo desplazamiento, es decir, no estan

visiblemente afectados por la coordinacion.

Tabla 35

carbonos | [Mny(CO)a(u-CO)(uSPh)2(PPhs);] | [Mny(CO)4(p1-CO)(SePh)z(PPhs),]

3 16
Ci 138.0 127.17
Co 134.4 134.97
Cn 127.1 129.59

C 126.4 128.67



De igual manera que en el compuesto tetramérico 15 en el compuesto dinuclear 16
es el carbono ipso del ligante selenado el que aparece a campo alto; mientras que los

carbonos orto, meta y para se comportan de manera uniforme.

Tabla 36
Carbonos [Mn(CO)ssPh(thP(CHZ)ZPPhZ)KZP,P‘] [Mn(CO)ssePh(thP(CHz)zPth)KZP,P‘]

10 17
Ci 135.55 124.66
Co 134.78 130.40
Cn 130.07 129.84
C, 123.37 127.18

Los valores de la Tabla 34 para 10 y 17 muestran que, nuevamente, los desplazamientos de
los carbonos orto, meta y para son muy semejantes en ambos complejos, por un lado,
mostrando que estos carbonos no se ven fuertemente afectados por el efecto de azufre o
selenio (este falta de sensibilidad electrénica la muestran los metilenos del DIFOS que en
ambos casos aparecen alrededor de 25 ppm) y por el otro lado nuevamente el carbono ipso
es el que resiente el cambio de calcogeno.



3.2.1.4. Mecanismos propuestos

El mecanismo de reaccion propuesto para la formacion del heterocubano de selenio se

muestra en la siguiente figura:

(OC)3Mn SePh
(1
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C ) d d
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Figura 81

Se propone que el mecanismo para la formacion de 15 consta basicamente de dos
pasos. En el primero se da el ataque del fenilselenol a 1. En este ataque se propone que la
funcion —SeH se escinde para saturar, por un lado, al ligante pentadienilo a pentadieno vy,
por otro lado, el &tomo de selenio se coordina al centro metalico. El resultado de este ataque
por parte del fenilselenol es la formacion de un intermediario de reaccion donde el
pentadieno esta coordinado con una hapticidad de cuatro. La coordinacion del pentadieno
es labil dando lugar al ataque nucleofilico entre especies [Mn(CO)s;(SePh)] donde el
pentadieno sale fuera de la esfera de coordinacion y deja dos sitios vacantes. Es evidente

que el producto termodindmicamente estable es el tetramero heterocubico.



La presencia de la trifenilfosfina en el medio de reaccion da lugar al compuesto

dinuclear 16. Esto se puede explicar observando el mecanismo de reaccion propuesto a

o ;
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Figura 82

Una vez que se ha formado la especie intermediaria [Mn(CO)s(SePh)(n*-cis-1,3-
pentadieno)] la presencia de la fosfina evita la formacién del heterocubano al coordinarse al
centro metélico. La coordinacién de la fosfina conduce, entonces, a la especie
[Mn(CO)s(SePh)(PPhs)(n’-cis-1,3-pentadieno)] que contiene al pentadieno con una
hapticidad de dos el cual es eliminado por el ataque de otra especie metalica semejante para
generar 16. Tanto para la formacion de 15 como de 16 los tiempos de reaccion son
marcados por reactividad del fenilselenol sobre el centro metélico. Este comportamiento
difiere para la formacion de 17; pues en este caso el tiempo de reaccion mas corto que para
la formacion de 15 y 16 evidencia que el primer ataque es por parte del ligante difosfinado

como se muestra en la siguiente figura:
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Figura 83

La formacion del sistema alilico hace que el ataque nucleofilico por parte del
fenilselenol forme el trans-1,3-pentadieno. La coordinacion del dieno se propone que es

hapto dos. El ataque por el otro &tomo del DIFOS propicia la eliminacion del dieno para
generar 17.

3.2.1.5. Difraccon de Rayos-X

El complejo 15 presenta cuatro unidades Mn(CO); unidad por cuatro puentes selenolato
como se muestra a continuacion.

Figura 84



Algunas distancias de enlace seleccionadas se muestran en la siguiente tabla:

Tabla 37

Complejo 15 | Distancias de enlace

A)
Mn-Se 2.4890(7)
Mn-Se 2.5038(6)
Mn-Se 2.5046(7)

Las distancias Mn-Se en el tetrAmero son iguales dentro del error experimental. La
distancias Mn-Mn es 3.934 A, lo que significa que no hay interaccion entre los atomos de
manganeso (radio de van der Waals 2.0 A), y la cercania entre ellos se debe a que estan
enlazados por los puentes selenolato.

Los angulos internos del heterocubano se muestran en la Tabla 36.
Tabla 38

Complejo 15 | angulos de enlace

)
Se-Mn-Se 99.19(2)
Mn-Se-Mn 103.6(2)

La geometria alrededor del &omo de manganeso con seis ligantes coordinados
tendria que ser un octaedro; no obstante, los angulos internos antes mencionados apuntan
hacia la geometria de un cubo muy distorsionado. Lo anterior se refleja también en los tres
ejes que definen un octaedro, pues todos ellos estan alrededor de 170° como se muestra a

continuacion.



Tabla 39
Complejo 15 | angulos de enlace
)
C4-Mn2-Sel 171.63(13)
C5-Mn2-Se2 170.83(13)
C6-Mn2-Se?2 170.77(12)

La estructura molecular determinada por rayos-X del compuesto 16 se muestra en la

Figura 85.

Figura 85

Se obtuvieron cristales apropiados para determinar la estructura de rayos-X de
monocristal del compuesto 16.

De la figura anterior se puede observa que esta molécula dinuclear es simétrica.
Contiene tres ligantes puente: dos grupos selenolato y un grupo carbonilo. Presenta dos
trifenilfosfinas enlazadas al atomo de manganeso y dos carbonilos terminales en cada

atomo de manganeso. Los atomos de fdésforo de las fosfinas se encuentran en posicion



transoide al atomo de carbono del carbonilo puente C1-Mn1-P1 169.11(7)°. La geometria
alrededor de los atomos de manganeso es la de un octaedro distorsionado, en el que el eje
axial estd formado por los &tomos C2- Mn1-Sel con un angulo de 173.38(7) °. Los otros
ejes estan definidos por los atomos: C3-Mn1-Se2 y P1-Mn1-C1 con valores de 169.08(7) y
169.11(7)°, respectivamente. Estos valores son idénticos en los dos atomos de manganeso
ya que la mitad de la molécula fue generada por simetria. En la estructura del complejo 16
la distancia de enlace Mn-Mn es 2.6952(7)A. Esta distancia es menor a la observada en el
Mn,(CO)10 2.923(3)A molécula que no contiene puentes de ningln tipo. Las distancias Mn-
C de los carbonilos terminales son iguales entre si dentro del error experimental.

A continuacion se muestra la estructura de rayos-X de la estructura para el
complejol?.

Al igual que en el caso del azufre, este compuesto también es mononuclear.

En este compuesto al igual que en el caso de azufre la geometria alrededor del
atomo de azufre es de un octaedro distorsionado. Los angulos alrededor del atomo de
manganeso miden: P2-Mn-C1, 74.38(15); P1-Mn-C3, 170.02(17); C2-Mn-Se, 176.84(16)°.

Los valores son menores a 180°, valor ideal para un octaedro. EI &ngulo que forman
los atomos P-Mn-P (84.43(4)°) es muy semejante a los observados en los compuestos con
azufre. Esto es lo esperado ya que el tamafio del atomo de selenio no va a influenciar el
angulo de mordida del DIFOS. Un aspecto con respecto al tamafio del a&tomo de selenio es
la diferencia en el angulo Mn-Se-C6 108.71(13)°, el cual es menor en el caso presente con
respecto a los observados en los compuestos 10-13. Esto se puede explicar considerando el
tamafo del atomo y los pares electronicos libres caracteristicos del selenio, pues estos se
extenderan mas a través del espacio que en el caso del atomo de azufre que es mas
pequefio. La distancia Mn-Se es 2.5136(8)A.

A continuacion se muestra la estructura de rayos-X del compuesto 17.



Figura 86

3. 5. Parte Experimental
Caracterizacion de 15 [Mn(CO)3Se(CgHs)]4
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Figura 87
Rendimiento 62.79 %. Punto de fusién: 110° C desc. *H-RMN (CDCls, 300 4MHz): 8/ppm:
7.93-7.28 [m, 20H, -SePh]; *C{'H}-RMN (CDCl;, 75.6 MHz): &/ppm: 220.21 [s,
ancha, COJ; 131.63 [d Co(Se), 2J = 71.77 Hz]; 129.16 [s, Cm(Se), -SePh] 127.52 [d, Co(Se),
-SePh, Jcp-se = 111.9 Hz]; 124.27 [s, Ci(Se), -SePh]; MS (m/e): 1096 [M-3CO]", 613 [M-



12C0O-3Ph] *, 536 [M-12CO-4Ph]*, 268 [(M-12CO-4Ph)/2]". IR(pastilla KBr): v(CO) 2017
mfy 1940 f, cm™. IR(solucién CHCI3): v(CO) 2019 mf y 1958 f, cm™.

Caracterizacion de 16 [Mny(CO)4(u-CO)(u-SePh),(PPhs),]

Rendimiento 51.20 %. Punto de fusién: 115-117° C. *H-RMN (CDCls, 300 4MHz): &/ppm:
8lppm: 7.37-6.77 [S(CsHs), P(CeHs)s], **P{*H}-RMN (CDCls, 121.7 MHz): 8/ppm: 68.35
s. BC{*H}-RMN (CDCls, 75.6 MHz): 8/ppm: 223.27 [d, CO, Jec.c = 22.62 Hz]; 136.18
[d, Ci(P), PPhs, Jeip = 40.73 Hz]; 134.97 [s, Co(Se), -SePh]; 133.49 [s, Co(P), PPhs, Jcop =
9.03 Hz] 132.09 [s, Cy(P), PPhs]; 129.59[s, Cm(Se), -SePh]; 128.67 [s, Cy(Se), SePhl;
127.94 [d, Ci(P), PPhs, Jem-p = 9.70], 127.17 [s, Ci(Se), -SePh]. IR(pastilla KBr): v(CO)
1980 mf, 1945 mf, 1901 f y 1788 d, cm™ IR(solucién CHCls): v(CO) 1983 mf, 1950 mf,
1908 fy 1794 d, cm™.

Caracterizacion de 17 [Mn(CO)3Se(CgHs)(Ph,P(CH2).PPh,)«k’P,P"]

ph ph O

\/
H,C P////In, \\\\\\\Co
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Figura 88
Rendimiento 86.45 %. Punto de fusion: 120° C desc. RMN-'H (CDCls, 300 4MHz): &/ppm:
7.70-6.81 [m, P(CgHs)2, -Se(CeHs)]; 3.10 [s, 2H, Hcpz, PhoP-CH,-CH,-PPhy], 2.57 [d, 2H,
Herz, PhoP-CHa-CHa-PPhy], RMN-3P{*H} (CDCls;, 121.7 MHz): &/ppm: 73.0 s. RMN-
BC{'H} (CDCls, 75.6 MHz): 8/ppm: 136.49 [s, Ci(P), PhoP(CH,),PPh,]; 131.87 [d, Co(P),
Ph,P(CH,);PPhy, 2Jcp = 3.46 Hz]; 130.40 [s, Cy(Se), -SePh] 129.84 [s, Cn(Se), -SePh];



128.91 [s, Cin(P), PhoP(CH>),PPh,]; 128.31 [s, Cp(P), Ph,P(CH2),PPh;,]; 127.18 [s, Cy(Se), -
SePh], 124.66 [s, Ci(Se), -SePh]; 25.28 [t, Ph,P(CH.),PPh,, Jcp = 22.14 Hz]. MS (m/e): 694
[M]", 665 [M-CO]*, 610 [M-3COJ", 454 [M-3CO-SePh]*. IR(pastilla KBr): v(CO) 1999
mf, 1946 mf, 1894 mf, cm™. IR(solucién CHCI3): v(CO) 2007 mf, 1943 fy 1909 m, cm™

' W. Eikens, S. Jager, P.G. Jones y C. Théne J. Organomet.chem. 1996, 511, 67.
" 'P. M. Treichel, M. H. Tegen J. Organomet. Chem. 1985, 292, 385.

i W. F. Liaw, C. Y. Chuang, W. Z. Lee, C. K; Lee, G. H. Lee, y S. M. Peng, Inorg.
Chem. 1996, 35, 2530.

Vv (a) M.G. Kanatzidis y S. Huang Coord. Chem. Rev. 1994, 130, 509.
(b) J.G. Brennan, T. Siegrist, P.J. Carroll, S.M. Stuczynski, L. E. Brusy M .L.
Steigerwald J. Am. Chem. Soc. 1989, 111, 4141.



Conclusiones Generales

-El tricarbonilpentadienilmanganeso sirve como compuesto de partida para la generacién de

compuestos carbonilicos con diferentes nuclearidades.

-La nuclearidad de los compuestos formados depende tanto de la presencia de la base de
Lewis, de su poder bésico intrinseco, asi como de la competencia con otra base de Lewis

presente en el medio de reaccion.

-Se constato que las funciones —-EH, E = S 0 Se, juegan un papel determinante para este tipo

de reacciones, ya que el hidrégeno satura al ligante pentadienilo a pentadieno.

-Se establecié que se puede inferir el tipo de intermediario de reaccion involucrado de

acuerdo con la con la estereoquimica del dieno generado.

-Las propuestas de los mecanismos de reaccién se hicieron con base en los tiempos de
reaccion, los cuales variaron de acuerdo con las fuerzas bésicas de las especies de Lewis

involucradas.

-Se encontraron sintesis adecuadas para la formacion de las especies calcogenato

terminales.

-Se encontr6 que para formacién de las especies reportadas en este trabajo se pueden
utilizar las mismas estrategias sintéticas no importando el compuesto calcogenado, RSH o
PhSeH.

-La condiciones de reaccién fueron mas severas para los compuestos selenolados que para

los compuestos azufrados.

-De acuerdo al tipo de reacciones que se llevaron a cabo se puede proponer que el [Mn(n°-
CsH7)(CO)3] es un agente de tranferencia del fragmento [Mn(CO)s3].



Listados de rayos-X
Complejo 3

Table 1. Crystal data and structure refinement for [C53H40MnO5P2S2].

Identification code zunfunx

Empirical formula C53 H40 Mn2 O5 P2 S2

Formula weight 992.79

Temperature 100(2) K

Wavelength 0.71073 A

Crystal system Orthorhombic

Space group Pnma

Unit cell dimensions a=19.9882(11) A a=90°.
b=22.1262(12) A B=90°.
¢ =10.2251(5) A v =90°.

Volume 4522.2(4) As

Z 4

Density (calculated) 1.458 Mg/ms

Absorption coefficient 0.771 mm-

F(000) 2040

Crystal size 0.43 x 0.26 x 0.24 mms

Theta range for data collection 2.04 to 25.00°.

Index ranges -23<=h<=23, -26<=k<=25, -12<=|<=12

Reflections collected 35940

Independent reflections 4087 [R(int) = 0.0577]

Completeness to theta = 25.00° 99.9 %

Absorption correction None

Refinement method Full-matrix least-squares on F2

Data / restraints / parameters 4087 /0/ 307

Goodness-of-fit on F2 1.301

Final R indices [I>2sigma(l)] R1=0.0617, wR2 = 0.1280

R indices (all data) R1 =0.0658, wR2 = 0.1299

Largest diff. peak and hole 0.911 and -0.438 e.A s

Note: Data collection at 100K.
Table 3. Bond lengths [A] and angles [°] for [C53H40MnO5P2S2].

Symmetry transformations used to generate equivalent atoms:
#1 x,-y+1/2,z






Compuesto 9

Table 1. Crystal data and structure refinement for Mn119.

Sample code
Project Title
Empirical formula
Formula weight
Temperature
Wavelength
Crystal system
Space group

Unat cell dimensions

Volume

z

Density (calculated)
Absorption coefficient

F(000)

Crystal size / shape / color
Theta range for data collection
Diffractometer used /Scan Mode
Index ranges

Reflections collected
Independent reflections
Completeness to theta =23.00°
Absorption correction
Refinement method

Data / restraints / parameters
Goodness-of-fit on F?

Final R mdices [[=2s1igma(l)]
R indices (all data)

Largest diff peak and hole

Solved by

A methyl group C20 15 distorted and was refined 1sotropically . two mayor contributors with site occupational

factor of 0.51/0.49 for each atom.

207ZVNO6

Mnl19

Cy: Hyy Mn, O5 P, S,

620.39

293K

0.71073 A

Orthorhombic

Pbca

a=18.5590(14) A o= 90°.
b=13.5015(10) & f=90°.
c=2209164(1T) A ¥ =90°.
5742.3(7) A3

g

1.435 Mg/m?

1.166 mm!

2544

034 x0.26 x0.26 mm / Prism/ black
1.78 to 25.00°.

CCD area detector/ omega scans

22e=h==22, 16<=k ==16, 27<=1<=27

44551

5052 [Rint) = 0.0531]

100.0 %

None

Full-matrix least-squares on F?
505272/312

0.920

R1=00369, wR2 =0.0889
R1=0.0520. wR2 = 0.0935
0.638 and -0.241 e A

Simon Hernandez-Ortega






Table 1. Crystal data and structure refinement for {[Ph PMn(co)zlz[(PhS)zcol

3

Identification code mnco3rat (Refined by: R. A. Toscano)
Empirical formula C53H40Mn205P252 CXnnpuesK)lO
Formula weight 992.79
Temperature 293(2) K
Wavelength 1.54178 A 4,
Crystal system Orthorhombic
Space group Pnma
Unit cell dimensions a =20.359(8) A «a = 90°

b =22.365(4) A B = 90°

- 10.283(1) A g = 90°

Volume 4682(2) A
Z 4
Density (calculated) 1.408 Mg/m3
Absorption coefficient 6.254 mm—1
F(000) 2040
Crystal size 0.24 x 0.10 x 0.05 mm dark-brown plate
6 range for data collection 1.50 to 55.00o
Index ranges 0 s hs=s21, 0s ks23, 0s ¢ s 10
Reflections collected 3024
Independent reflections 3024 (Rint = 0.0000)
Absorption correction Empirical
Max. and min. transmission 0.7450 and 0.3152
Refinement method Full-matrix least-squares on F2
Data / restraints / parameters 3024 / 0 / 308
Goodness-of-fit on F2 1.018
Final R indices [I>20(I)] Rl = 0.0563, wR2 = 0.1218
R indices (all data) R1 = 0.0879, wR2 = 0.1426

Extinction coefficient 0.00011(4)
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Table 1. Crystal data and structure refinement for
[Mn(CO)3(Ph2PCH2CH2PPh2)(C6F5S)],toluene.

Identification code
Empirical formula
Formula weight
Temperature
Wavelength
Crystal system
Space group

Unit cell dimensions

Volume

Z

Density (calculated)
Absorption coefficient

F(000)

Crystal size

Theta range for data collection
Index ranges

Reflections collected
Independent reflections
Completeness to theta = 25.00°
Absorption correction
Refinement method

Data / restraints / parameters
Goodness-of-fit on F2

Final R indices [I>2sigma(l)]
R indices (all data)

noesecm

C42 H32 F5 Mn O3 P2 S

828.62
100(2) K
0.71073 A
Triclinic

P-1
a=11.1234(7) A
b =13.0909(8) A
¢ =14.3952(9) A
1880.1(2) As

2

1.464 Mg/ms
0.556 mm-1

848

0.42 x 0.34 x 0.29 mms

1.57 to 25.00°.

o= 105.3590(10)°.
B= 108.5560(10)°.
v = 95.2980(10)°.

-13<=h<=11, -13<=k<=15, -17<=I<=17

10695

6558 [R(int) = 0.0211]

98.9 %

None

Full-matrix least-squares on F2

6558 /8 /532
1.041

R1=0.0403, wR2 = 0.1020
R1=0.0442, wR2 = 0.1048



Largest diff. peak and hole 0.543 and -0.289 e.As
Symmetry transformations used to generate equivalent atoms:

#1 -x+1,-y+1,-z  #2 -x+1,-y,-Z
Note: Data collection at 100 K. The unit cell contains two disordered toluene molecules.

F2

| c27

F4 F3
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Table 1. Crystal data and structure refinement for Mn86.

Sample code
Project Title
Empirical formula
Formula weight
Temperature
Wavelength
Crystal system
Space group

Unit cell dimensions

Volume

Z

Density (calculated)
Absorption coefficient

F(000)

Crystal size / shape / color
Theta range for data collection
Diffractometer used /Scan Mode
scans

Index ranges

Reflections collected
Independent reflections
Completeness to theta = 25.00°
Absorption correction
Refinement method

Data / restraints / parameters
Goodness-of-fit on F2

Final R indices [I>2sigma(l)]
R indices (all data)

Largest diff. peak and hole
Solved by

155ZVN06

Mn86

Css Hzo Mn N O3 P, S with % of CH,Cl,
704.00

298(2) K

0.71073 A

Monoclinic

P 2,/c

a=28.8228(4) A o=90°.
b = 33.2242(15) A =108.1140(10)°.
¢ =11.9256(5) A v =90°.
3322.5(3) A3

4

1.407 Mg/m?3

0.674 mm-!

1452

0.30 x 0.22 x 0.18 mm / Prism/ Yellow
1.23 to 25.00°.

Bruker Smart APEX AXS CCD area detector/ omega

-10<=h <=10, -39<= k <=39, -14<=1<=14
27208

5853 [R(int) = 0.0638]

100.0 %

None

Full-matrix least-squares on F2
5853 /54 /449

1.128

R1=0.0594, wR2 = 0.1137
R1=0.0780, wR2 = 0.1214
0.445 and -0.233 e. A3
SimonHO

The dichloromethane solvent is distorted and was refined in two mayor contributors.



H5B8

30

Cc10

H1

) N1

H2
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Table 1. Crystal data and structure refinement for Mn88A.

Sample code 189ZVINOG

Project Title MnS88A

Empirical formula Cis HygMn N O; P, S

Formmula weight 661.54

Temperature 208 K

Wavelength 0.71073 A

Crystal system Monoclime

Space group P2 /c

Unit cell dimensions a=11.9575(9) A o= 90°.
b=17.7232(13) A B=96.264(2)".
c=150621(11) A T =90°

Volume 3173.0(4) A3

Z 4

Density (calculated) 1.385 Mg/m?

Absorption coefficient 0.619 mum'!

F{000) 1368

Crystal size / shape / color 038 x 0.32 x 0.30 mum / Prism/ Red-wine

Theta range for data collection 1.71 to 25.00°.

Diffractometer used /Scan Mode Bruker Smart APEX AXS CCD area detector/ omega scans

Index ranges -ld==h==14 21==k ==21, -17==1==17

Reflections collected 25530

Independent reflections 5577 [Riint) = 0.0388]

Completeness to theta = 25.00° 100.0 %

Absorption correction None

Refinement method Full-matrix least-squares on F2

Data / restraints / parameters 5577/07394

Goodness-of-fit on F2 0.922

Final R mdices [I=2s1gma(I)] R1=00453, wR2=0.1072

R indices (all data) R1=0.0608. wR2=0.1127

Largest diff peak and hole 0.564 and -0.344 e A3

Solved by Simon Hernandez-Ortega
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Table 1. Crystal data and structure refinement for Cubano Se.

Sample code
Project Title
Empirical formula
Formula weight
Temperature
Wavelength
Crystal system
Space group

Unit cell dimensions

Volume

Z

Density (calculated)
Absorption coefficient

F(000)

Crystal size / shape / color
Theta range for data collection
Diffractometer used /Scan Mode
scans

Index ranges

Reflections collected
Independent reflections
Completeness to theta = 24.99°
Absorption correction

Max. and min. transmission
Refinement method

Data / restraints / parameters
Goodness-of-fit on F2

Final R indices [I>2sigma(l)]
R indices (all data)

Largest diff. peak and hole
Solved by

348ZVN06

Cubano Se

Cs6 Hao M, Oy, Sey

1180.12

298(2) K

0.71073 A

Monoclinic

C2/c

a=11.7204(10) A o= 90°.

b =22.250(2) A B=109.0210(10)°.
¢ = 16.7440(15) A y=90°,

4128.0(6) A3

4

1.899 Mg/m?3

4.781 mm-t

2272

0.40 x 0.20 x 0.17 mm / Prism/ orange

1.83 10 24.99°.

Bruker Smart APEX AXS CCD area detector/ omega

-13<=h <=13, -26<= k <=26, -19<=1<=19
16188

3625 [R(int) = 0.0990]

99.9 %

Analytical

0.4684 and 0.2779

Full-matrix least-squares on F2
3625/48/273

0.881

R1=0.0303, wR2 = 0.0635
R1=10.0437, wR2 = 0.0659
0.644 and -0.356 e.A3

Simon Hernandez-Ortega

Symmetry transformations used to generate equivalent atoms:



#1 -x+1,y,-z+1/2
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Table 1. Crystal data and structure refinement for C53H40Mn2Se2P205.

Identification code zundosx

Empirical formula C53 H40 Mn2 O5 P2 Se2

Formula weight 1086.59

Temperature 100(2) K

Wavelength 0.71073 A

Crystal system Orthorhombic

Space group Pnma

Unit cell dimensions a=19.9168(13) A a=90°.
b =22.3973(15) A B=90°.
¢ =10.2833(7) A y =90°.

Volume 4587.2(5) As

z 4

Density (calculated) 1.573 Mg/ms

Absorption coefficient 2.256 mm-1

F(000) 2184

Crystal size 0.41 x 0.36 x 0.28 mms

Theta range for data collection 1.82 to 25.00°.

Index ranges -23<=h<=23, -26<=k<=26, -12<=I<=12

Reflections collected 41912

Independent reflections 4157 [R(int) = 0.0421]

Completeness to theta = 25.00° 100.0 %

Absorption correction None

Refinement method Full-matrix least-squares on F2

Data / restraints / parameters 415710/ 307

Goodness-of-fit on F2 1.074

Final R indices [1>2sigma(l)] R1=0.0271, wR2 = 0.0648

R indices (all data) R1=10.0300, wR2 = 0.0660

Largest diff. peak and hole 0.642 and -0.273 e.As



Note: Data collection at 100 K. Molecule is localized at a special position.

Symmetry transformations used to generate equivalent atoms:
#1 x,-y+3/2,z
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Table 1. Crystal data and structure refinement for Mn69.

Sample code 177ZVINOG

Project Title Mn69

Empirical formula Cys Hyg Mn O3 P; Se

Formula weight 693 42

Temperature 208K

Wavelength 0.71073 A

Crystal system Monoclimc

Space group P2y/c

Unit cell dimensions a=11.7796(6) A o= 90°.
b=183481(9) A B=97.0470(10)°.
c=146527(NHA v =00°,

Volume 3143.0(3) A?

Z 4

Density (calculated) 1.465 Mg/m?

Absorption coefficient 1.714 mm!

F(000) 1408

Crystal size / shape / color 034 x 028 x 0.24 mm / Prism/ Orange

Theta range for data collection 1.79 to 25.00°,

Duffractometer used /Scan Mode Bruker Smart APEX AXS CCD area detector/ omega scans

Index ranges -ld==h==14, 2]l==k ==21. -17==1==17

Reflections collected 25300

Independent reflections 5510 [Riint) = 0.0581]

Completeness to theta = 25.00° 098 %

Absorption correction Integration

Max. and nun. transmission 0.6957 and 0.6214

Refinement method Full-matrix least-squares on F2

Data / restraints / parameters 5510/0/379

Goodness-of-fit on F2 0.875

Final R indices [I=2sigma(I)] R1=00488, wR2=10.1103

R indices (all data) R1=00762. wR2=0.1184

Largest diff peak and hole 1.292 and -0.242 e A

Solved by Simon Hernandez-Ortega
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Abstract

The reaction of tricarbonylpentadienylmanganese with aryl mercaptans in the presence of phosphines or phosphites afforded dinucle-
ar complexes, [Mny(CO)4(pu-CO)u-SR)»(PR’3),};, R =Ph for PR’3 =PPh;, PMe;, P(OMe);, P(OEt);, PMePh, and R =m-, p-
NH,CeH,4S-, for PR’; = PPh; in one pot synthesis. Two reaction routes were proposed for the formation of the dinuclear complexes
depending on the relative basicity of the sulfur vs. phosphine ligands. Characterization of the complexes was effected in solution and,
for [Mny(CO)4(pt-CO)(-SPh)y(PPhs),], [Mny(CO)4(p-CO)(p-SPh)o(P(OEt);),], and [Mny(CO)4(u-CO)(-SPh)(PMes),], by X-ray crys-

tallographic analysis.
© 2007 Elsevier B.V. All rights reserved.

Keywords: Manganese carbonyls; Pentadienyl ligand; Phosphites; Tertiary phosphines; Thiols

1. Introduction

Transition metal pentadienyl complexes have drawn
attention over the last two decades [1}. The bonding capa-
bilities of the pentadienyl ligand are held responsible for
the rich structural, synthetic, and reaction chemistry of
the complexes containing it. As far as the reaction chemis-
try is concerned nucleophilic attack on pentadienyl com-
plexes has been extensively explored. The range of tested
pentadienyl complexes and nucleophiles is wide and
includes both neutral and charged species in either the pen-
tadienyl complex or the nucleophile, for obvious reasons
reaction chemistry studies between neutral species have
received least attention. Studies on the reactivity of the
neutral complex m -tricarbonylpentadienylmanganese,
[M°-(CsH;)Mn(CO);] (1), (see Scheme 1) towards tertiary
phosphines show that phosphine substitution for a car-

* Corresponding author. Tel.: +52 5622 4431; fax: +52 56 16 22 03.
E-mail address: zaniga@servidor.unam.mx (N. Ziiiiga-Villarreal).

0022-328X/$ - see front matter © 2007 Elsevier B.V. All rights reserved.
doi:10.1016/).jorganchem.2007.12.015

bonyl group takes place via an associative mechanism [2].
Interestingly, preparation of amino-, and -phosphinopente-
nyl ligands coordinated in an 1>-N and n>-P fashion by
reaction of 1 with amines, both secondary [3a] and primary
[3c], and secondary phosphines [3b] involves formation of
carbon-nitrogen and carbon-phosphorus bonds, respec-
tively, with concomitant saturation of the pentadienyl
ligand. When mercaptans react with 1 the pentadienyl
ligand eliminates and the sulfur ligands coordinate to
afford thiolate heterocubane species [4]. The potential syn-
thetic advantages of the extrusion of the pentadienyl ligand
by mercaptans has attracted our interest. Herein we
describe the details of the reaction chemistry of I concern-
ing the synthesis of dinuclear manganese complexes
wherein the incorporation of the sulfur and phosphine
ligands was effected in one pot syntheses.

2. Experimental

General considerations. All reactions were conducted
under dry nitrogen atmosphere using standard vacuum line
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Scheme 1.

and Schlenk techniques. Cyclohexane proved to be an ade-
quate reaction solvent for the preparation of complexes 2-8
due to its relative high boiling point and low polarity. In all
cases the products were insoluble in cyclohexane and prod-
uct isolation was easily achieved (see below). The reactions
were monitored by IR spectroscopy in the v(CO) region
and the reaction times reported correspond to the time
when no further changes were observed in the v(CO)
groups patterns. The starting materials in the cases of com-
plexes 6 and 7 were insoluble in cold cyclohexane; however,
heating of the reaction medium at cyclohexane reflux tem-
perature afforded the products. The reaction times for these
last two cases were determined by monitoring the con-
sumption of 1 by IR spectra. IR spectra were obtained in
solution (4000-580 cm ™) using a Nicolet FT-IR 55X spec-
trometer and in KBr disk (4000-200 cm™") in a Perkin—
Elmer 283B spectrometer. NMR spectra were obtained at
room temperature on Varian Unity 300, Perkin—Elmer
283B, and Jeol GX300 spectrometers. '"H NMR spectra
were referenced to residual solvent peaks with chemical
shifts (8) reported in ppm downfield of tetramethylsilane.
31p{'H} NMR spectra were externally referenced to 85%
H;PO4. FAB(+) mass spectra were recorded on a
JEOL SX-102A instrument. Complex 1 [5] and [n*-
(CsH;)Mn(CO);3(PMe;)] [2] were prepared according to
literature procedures. Phenyl mercaptan, phosphites, phos-
phines, o-, m-, and p-aminothiophenols were acquired from
Aldrich and used as received. Elemental analyses were per-
formed by Galbraith Laboratories Inc., Knoxville, TN.
USA. Melting points were determined on a Fisher—Johns
apparatus and are uncorrected.

2.1. General procedure for the synthesis of complexes 2-5

Equimolar amounts of [n°+(CsH,)Mn(CO)s] (1),
(0.49 mmol, 100 mg) and the phosphine compound were
mixed in 60 mL of fresh distilled cyclohexane in a 100 mL
round bottom flask previously purged with nitrogen. Phenyl
mercaptan (0.97 mmol, 107 mg) was then added and the mix-
ture was set at reflux temperature. Samples were collected
every 10 min for monitoring purposes (W(CO) infrared pat-
tern). After 40 min the reaction was completed. The solvent
was eliminated under reduced pressure leaving behind deep
purple products. The dry residue was treated with hexane
(3 x 10 mL}) to wash off unreacted starting materials. The
remaining fraction was dissolved in dichloromethane (ca.
20 mL) and transferred via cannula to a Schlenk tube. Evap-
oration of dichloromethane under reduced pressured affor-
ded complexes 2-5 as fine powders. Suitable crystals to
conduct X-ray diffraction analyses were obtained from chlo-
roform at 5 °C for a period of five days for 2 and from a mix-
ture of dichloromethane/ethanol (4:1 resp.) at 5°C for 6
weeks for 5. Best results were obtained for 2 and in the case
of 5 the atoms’ connectivity could only be established due to
a disorder in the ethoxy group of the coordinated phosphite.

Compound 2: 74% yield, m.p. 154-157 °C. 'H NMR
(CDCl;, 300 MHz): 6/ppm: 7.12 [m, SPh and PPhs]
3Ipi'H} NMR (CDCl;, 121.7 MHz): é/ppm: 66.0 s.
3C{'H} NMR (CDCl;, 75.6 MHz): 6/ppm: 138.0 [s, C;,
SPh}, 13442 [s, C,, SPh}; 127.11 [s, C,, SPh}; 1264 [s,
C,, SPh} 13341 [d, C,, 2Jpc = 10.6 Hz, PPh;]; 128.57 [d,
Cu, Jpc = 12.0 Hz, PPh;}; 129.0 [s, Cp, PPh3]. MS (m/e):
992 [MT".
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Compound 3: 83% yield, m.p. 112-115 °C. Anal. Calc.
for C43H3605P282M112: C, 5945, H, 4.71. Found: C,
58.69; H, 4.48%. '"H NMR (CDCls, 300 MHz): §/ppm:
7.27 [m, SPh, PPh,]; 2.17 [s br, PMe]. >'P{'H} NMR
(CDCL, 121.7MHz): &/ppm: 49.0 s. *C{'H} NMR
(CDCls, 75.6 MHz): §/ppm: 138.14 [s, C;, SPh]; 134.05 [s,
C,, SPh}; 127.58 [s, Cp, SPh}; 126.62 [s, C,, SPh]; 136.56
[d, C;, "Jpc = 40.5 Hz, PPh,]; 131.94 [d, C, Jpc = 9.0 Hz,
PPh,}; 129.47 [s, C,, PPhs]; 18.53 [d, 'Jpc = 30.0 Hz, Me].
MS (m/fe): 868 [M]".

Compound 4: 82% yield, m.p. 115-120 °C. Anal. Calc.
for Cy3H3011P2S,Mn,: C, 38.55; H, 3.91. Found: C,
37.86; H, 4.06%. '"H NMR (CDCl;, 300 MHz): /ppm:
7.4 [m, 4H, H,, SPh}; 7.1 [m, 6H, H,,H,,, SPh]; 3.63 [br s,
18H, P(OMe);]. *'P{'H} NMR (CDCl;, 121.7 MHz):
o/ppm: 181.0 s. C{'H} NMR (CDCl;, 75.6 MHz):
5/ppm: 138.34 [s, C;, SPh}; 133.60 [s, C,, SPh]; 127.99 [s,
Cm, SPh]; 126.89 [s, C,, SPh} 52.82 [s br, P(OMe);]. MS
(mfe): 716 MT".

Compound 5: 80% yield, m.p. 115-118 °C. Anal. Calc.
for C29H4()011P2S2M1’12Z C, 4175, H, 5.15. Found: C,
41.89; H, 5.01%. 'H NMR (CDCL;, 300 MHz): &/ppm:
7.4 [m, 4H, H,, SPh};, 7.1 [m, 6H, H,H,, SPh}; 3.98 [q,
12H, 3Jyg=7.5Hz, P(OCH,CH;);; 1.23 [t, 18H,
3Jyn = 7.5 Hz, P(OCH,CH,);). *'P{'H} NMR (CDCl;,
121.7 MHz): &/ppm: 175.0 s. *C{'H} NMR (CDCl,,
75.6 MHz): &/ppm: 138.77 [s, C;, SPh}; 133.62 [s, C,,
SPh}; 127.73 [s, Cn, SPh]; 126.6 [s, C,, SPh} 61.56 [s br,
P(O+CH2CH3)3]; 16.1 [s br, PQOCH,CHj;);]. MS (m/e): 800
M]".

2.1.1. Detection of cis-1,4-pentadiene by 'H NMR

Complex 1 and PPh; (1:1 molar ratio) were dissolved in
degassed dry cyclohexane-d), in an NMR tube purged with
dry nitrogen. Two equivalents of PhSH were added. The
reaction mixture was heated to 60 °C and monitored by
'"H NMR in the region 5.5-7 ppm (internal hydrogens of
cis-piperylene) and the signals of 0.52 and 2.56 ppm corre-
sponding to H,,y and Hgyy, of 1, respectively. Complete dis-
appearance of the latter and formation of cis-piperylene
occurred within 30 min of reaction.

2.1.2. General procedure for the synthesis of complexes 6 and
7

Equimolar amounts of [n3-(CsH7)Mn(CO);] (1.5 mmol,
300 mg for 6 and 1.2 mmol, 250 mg for 7) and triphenyl-
phosphine (1.5 mmol, 381 mg and 1.2 mmol, 318 mg, resp.)
were mixed in 150 mL of fresh distilled cyclohexane in a
250 mL round bottom flask previously purged with nitro-
gen. Two equivalents of aminothiophenol (2.9 mmol,
364 mg of m- and 2.4 mmol, 303 mg of p-aminothiophenol)
were then added and the mixture was set at reflux temper-
ature. Samples were collected every 15 min for monitoring
purposes. After 2 h for m-aminothiophenol and 2.5h for
p-aminothiophenol the reaction was completed. The reac-
tion mixture was passed through a filter to separate the
cyclohexane soluble 1 which did not react. The residue

was dissolved in 20 mL of dichloromethane and filtered.
The solvent was eliminated under reduced pressure leaving
behind 6 and 7 as purple powders.

Compound 6: 62% yield, m.p. 97-101 °C. '"H NMR
(CDCls, 300 MHz): 8/ppm: 7.39 [m, 30H, PPh;}; 6.79 [s,
2H, H,,, m-H,NC¢H,S-}; 6.46 [s, 2H, H,, m-H,NCgH,-
S-1 6.15 [s, 2H, H,, m-H,NCsH,S-]; 6.00 [s, 2H, Hp, m-
H,NCgH,S-]; 3.66, 3.43 [s, 4H, -NH,]. *'P{'H} NMR
(CDCl;, 121.7MHz): 8/ppm: 66.0 s. C{'H} NMR
(CDCls, 75.6 MHz): §/ppm: 249.14 [s, (p-CO)J; 222.15 [d,
CO, *Jc_p=23.6 Hz]; 14536 [s, C(N), m-H,NCsH,S-};
138.97 [s, Ci(S), m-H,NCgH,S-]; 137.24 [d, C;, PPhs,
Jeip = 10.9 Hz], 133.90 [d, C,, PPhs, *Jeop = 8.6 Hz};
130.78 [s, C,, m-H,NC¢H,S-}; 129.48 [s, C,, PPhs};
128.88 [d, Cpn, PPhy, *Jcp p = 8.6 Hz]; 124.75 [s, C,, m-
H,NCH,S-]; 121.06 [s, Cy, m-H,NCgH,S-] 113.6 [s,
Cum, m-HoNCgH,S-]. MS (m/e): 967 [M—2COT".

Compound 7: 63% yield, m.p. 112-115°C. '"H NMR
(CDCls, 300 MHz): 6/ppm: 7.39 [m, 30H, PPhs]; 6.55 [d,
4H, Hp, >Juam =9.1Hz, p-H,NCgH,S-]; 6.33 [d, 4H,
Ho, *Ju_no = 9.1 Hz, p-H,NCgH,S-]; 3.6 [s, 4H, -NH,].
3p('H} NMR (CDCl;, 121.7MHz): §/ppm: 67.0 s.
3C{'H} NMR (CDCls, 75.6 MHz): 8/ppm: 250.11 [s, (p-
CO)L, 222.15 [d, CO, %Jc_p =129 Hz};, 145.26 s, C{N),
p-HoNCH,S-]; 136.79 [s, C(S), p-H,NCgH,S-]; 135.41
[d, C; PPhs, Jcip=32Hz] 133.80 [d, C,, PPhs,
2Jeop = 9.8 Hz]; 132.10 [s, C,, p-H,NCeH,S-}; 129.36 [s,
C,, PPhs}; 127.84 [d, Cy, PPhs, *Jomp=7.6 Hz]; 115.42
5, Cuny p-HoNCgH,S—1. MS (m/e): 1023 [M]".

2.1.3. Preparation of 8

Equimolar amounts of [M’-(CsH)Mn(CO)3] (1),
{0.73 mmol, 150 mg) and trimethylphosphine (0.73 mmol,
55 mg) were mixed in 150 mL of fresh distilled cyclohexane
in a 250 mL round bottom flask previously purged with
nitrogen. Phenyl mercaptan (1.46 mmol, 160 mg) was then
added and the mixture was set at reflux temperature. Sam-
ples were collected every 15 min for monitoring purposes
(v(CO) infrared pattern). After 1.5 h the reaction was com-
pleted. The solvent was eliminated under reduced pressure
leaving behind a dark purple powder. The powder was
washed with hexane (3 x 10 mL). Elimination of the solvent
under reduced pressure afforded 8; 87% yield. Suitable crys-
tals for an X-ray analysis were obtained by diffusion of a
dichloromethane solution of 8 in hexane at 5 °C for 2 weeks.

2.1.4. Alternative preparation of 8

Phenyl mercaptan (0.89 mmol, 98 mg) and -
(CsH7)Mn(PMes)(CO);]  (0.45mmol, 126mg) were
dissolved in 150 mL of cyclohexane in a 250 mL round bot-
tom flask. The reaction mixture was refluxed for 1 h (until
no further changes in the ¥(CO) region of the IR spectrum
were detected). The purple powder formed was separated
by filtration, washed with hexane (ca. 20 mL) and dried
under vacuum.

Compound 8: 96% yield, m.p. 119-121 °C. 'H NMR
(CDCl3, 300 MHz): §/ppm: 7.33 [s, 2H, H,,, SPh]; 7.24 [s,
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4H, H,, SPh]; 7.13 [s, 4H, H,,, SPh}; 1.54 [d, 18H, PMe;,
27=8.5Hz). *'P{!H} NMR (CDCl;, 121.7 MHz): &/
ppm: 28.0 s. '*C{'H} NMR (CDCl;, 75.6 MHz): §/ppm:
246.61 [s, (p-CO)]; 221.57 [br, COY; 138.65 s, C(S), SPhl;
133.58 [s, Cs, PMes]; 128.07 [s, Cy, SPh]; 19.17 [d, PMes,
Jop = 28.3 Hz]. MS (mfe): 620 [MT".

2.2. Crystal data
See Table 1.
2.3. Crystal structure determinations

Data for complexes 2 and 8 were collected on a Bru-
ker Smart Apex CCD diffractometer and used in the full
matrix least squares refinement. The structures were
solved by direct methods from final difference Fourier
syntheses. All non-hydrogen atoms were refined aniso-
tropically. The residual electron densities were in the
ranges of 0.911, —0.438 for 2 and 0.638, —0.241 eA™
for 8. In the case of 8 a methyl group, C20, is distorted

and was refined isotropically in two major contributors
with site occupational factors of 0.51/0.49 for each atom.
Suitable crystals of 2 were obtained from concentrated
solutions in chloroform after several days at —4 °C, while
crystals for 8 were obtained by slow vapor phase diffu-
sion between its methylene chloride solution and hexane
at 5°C.

3. Results and discussion

3.1. Synthesis of the dinuclear complexes [Mny(CO),
(u-CO)(u-SPh)2(PR;s)z], PR3 = PPhs (2), PMePh; (3),
P(OMe)s (4), P(OEt); (5), [Mnz(CO)4(p-CO)
(4-SR)2(PPhs);], R=m-NH,CsH, (6), p-NH,CsHy (7),
and [Mny(CO)4(p-CO)(pu-SPh)>(PMes)z] (8)

3.1.1. Complexes 2-5

Reaction of the pentadienyl complex 1 with sulfur and
phosphine ligands afforded the dinuclear complexes shown
in Scheme 2.

Table 1
Crystal data for 2, 5, and 8

2 5 8
Emplrlcal formula C53H45M1’1205P2S2 C29H40Mn2011P252 C23H28M1’1205P282
M 992.8 800.55 620.39
Temperature (K) 100(2) 293(2) 293(2)
Crystal size {(mm) 0.43 x 0.26 x 0.24 0.40 x 0.36 x 0.14 0.34 x 0.26 x 0.26
Crystal system Orthorhombic Orthorhombic Orthorhombic
Space group Pnma Prnma Pbca
a (A) 19.9882(11) 18.079(2) 18.5590(14)
b (A) 22.1262(12) 21.510(3) 13.5015(10)
c (A) 10.2251(5) 9.912(1) 22.9164(17)
o (%) 90 90 90
Vv (A3) 4522.2(4) 4522.2(4) 5742.3(7)
z 4 4 8
# Range for data collection (°) 2.04-25.00 1.50-25.00 1.78-25.00
Reflections collected 35940 3257 44551
Independent reflections 4087 {Riny = 0.0577] 3257 5052 [R;=0.0531]}

Final R indices [F? > 26(F%)]
R indices (all data)

R; =0.0617, wR; = 0.1280
Ry =0.0658, wR; = 0.1299

Ry =0.0896, wR, = 0.1914
Ry = 0.2040, wR> = 0.2503

R; = 0.0369, wR, = 0.0889
Ry =0.0520, wR, = 0.0935

G

| R3P(OC)2Mn/\k
Mn + PhSH 4 PRy —> \ \ >Mn(CO),PR;
(CO); S™S
Ph . ph
ey
Complex | @ @ (5)
PR; PPh; PMePh, P(OMe);  P(OEn);

0

Scheme 2.
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Preparation of 2-5 was achieved in one pot syntheses
and best yields were obtained with the stoichiometric ratio
1:2:1 (1, mercaptan, phosphine, resp.) and 40 min under
cyclohexane reflux. Reactions’ yields varied in the range
74-83%. When phenyl mercaptan was used in an equimolar
amount longer reaction times and lower yields were
obtained. The products 2-5 are dark purple solids which
decompose in solution at room temperature. In the solid
state 2-5 are stable for long periods of time.

The formation of dinuclear complexes can be explained
by the presence of the phosphine or phosphite in the reac-
tion medium, since when no phosphine ligands are present
phenyl mercaptan and 1 afford at room temperature the
stable heterocubane tetramer [Mn(SPh)(CO)s}; which is
inert toward tertiary phosphines and phosphites at cyclo-
hexane reflux temperature [4]; for this reason, the sequence
of addition of the reagents must be controlled: the phenyl
mercaptan should be added to a solution of 1 and the phos-
phine ligand. Monitoring of the reactions by IR in the
v(CO) region shows that 1 gradually disappears to yield
dinuclear complexes 2-5. As cis-1,3-pentadiene is a by-
product of the reaction (see Section 2) we presume that
the S-H bond of the sulfthydryl group undergoes fission
to oxidatively add to the metal center to produce the
[Mn(H)(SPh)(n*-CsH,)(CO)s] species and by migration of
H from the metal center to the pentadienyl ligand weakly
coordinated cis-1,3-pentadiene is formed. At this stage we
propose that the phosphine ligand displaces cis-1,3-penta-
diene to afford the 16-electron species [Mn(SPh)(PPhs)
(CO)3] which dimerizes to [Mn(p-SPh)(PPh;3)(CO);} in
order to reach the more stable 18-electron configuration.
Finally, loss of one CO renders complexes 2-5, [Mn,(COJ,
(u-CO)(p-SPh),(PR3),] The reaction was monitored at
room temperature for 48 h. No reaction intermediates were
detected. We suggest that the transience of the proposed
intermediates prevented their detection by IR
spectroscopy.

Dinuclear complexes [Mny(CO)4(p-CO)p-SR)o(PPhs).],
R = Me, p-MeC¢Hs, are known since the late 1960s [6] and
on the basis of IR spectroscopy their structure was pro-
posed to be trans-Mn(p-SR)(PPh;)(CO);],. Over a decade
later the methyl analog [Mny(CO)4(p-CO)(p-SMe),
(PMes),] was reported [7] and the structure assigned by
IR spectroscopy in solution corresponded to the structure
determined by X-ray analysis 10 years later when the elec-
trochemical behavior of a number of [Mn(CO)4(p-CO)p-
SR),(PR’3),] complexes was reported [8]. Table 2 shows
several methods for the preparation of [Mny(CO)4(p-
CO)(p-SR),(PR'3),] complexes. The introduction of phos-
phines or mercaptans in methods A-E is accomplished by
steps; the yields in every case were those of the last reaction
step. Method F consists in the formation of [Mn,(CO)4(p-
CO)(p-SR),(PMes),] by loss of a CO from the correspond-
ing complexes cis-[Mn(u-SR)(PMe;)(CO);}, by heating in
benzene at 40 °C for 4 h [7] or heating at acetone, MeCN,
or THF reflux temperature for 2 h [9] as shown in Eq. (1).
Although it has been reported that the loss of a carbonyl

group from cis-[Mn(p-SMe}(PMes)(CO)s), to  yield
[Mny(CO)4(1-CO)(p-SMe),(PMes),] takes place even at
room temperature [7]

R o}
SN -co Me,P(OC), Mn
Me;P(OC);Mn Mn(CO),PMe; ——— > Mes 2
300 \g’ (COPMes \S\>S/Mn(CO)zPMe3
R R Rr

(1)
Method G (this work) has the advantage of incorporat-
ing mercaptans and phosphines in one step in one pot syn-
theses thus increasing the variety of ligands available for
this reaction type (and the yield of the overall reaction
as well), not leaving aside the potentiality of the present
approach to pentadienyl compounds of other metals. It
is worth mentioning that the nuclearity of the products
obtained by reaction of 1 with mercaptans can be con-
trolled by introduction of the phosphine ligand; thus,
when no phosphine ligand is present in the reaction med-
ium a nuclearity of four (heterocubane) is obtained. On
the other hand, the presence of phospine ligands in the
reaction medium of 1 with mercaptans leads to dinuclear
complexes (the present case). In this respect it is important
to mention that a related nuclearity control has been
observed in the formation of carbonyl manganese disulfi-
do or monosulfido clusters of arsines or phosphines of
nuclearity 2, 4, and 6 prepared from (Mny(CO)sL),
L = MeCN, PMe,Ph and thiirane by sequential addition
of the pnictogen ligands [10].

3.1.2. Complexes 6 and 7

In order to gain further insight into the formation path
of the dinuclear complexes [Mny(CO)s(p-COXp-
SR),(PR'3),] we decided to utilize functionalized aryl mer-
captans. The o0-, m-, and p-aminothiophenols were made to
react with a cyclohexane solution of 1 and PPhj; under
reflux. Complexes 6 and 7 (m, and p-aminothiophenol,
resp.) were obtained with yields of ca. 60% according to
the following equation:

G

| PhyP(OC), Mn&

Mn + RSH + PPhy—> \ \ >Mn(CO),PPh;
(CO) Nt

3 R R
@

©® R = m-NH,CeH,-

(D R= p-NHCeH,-
(2)
As in the case of complexes 2-5 in complexes 6 and 7 the
1:2:1 molar ratio (1, mercaptan, PPh;, resp.) gave best
yields. Products 6 and 7 are dark purple solids which
decompose in solution at room temperature and in the
solid state are stable for months. They are insoluble in non-
polar organic solvents and soluble in dichloromethane and
chloroform. Reaction times of 2 h for the formation of 6
and 2.5 h for 7 indicate that the amino -NH, group plays
a part in diminishing the nucleophilicity of the m- and

Complex
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Table 2

Preparation methods for [Mny(CO)4(u-CO)(p-SR)2(PR'3);] complexes

Synthetic method®  [Mnx(CO)(p-CO)(u-  Molar ratio Reaction conditions Reaction time  Yield (%) Reference
SR)»(PR’;3),] PR’3/SR

A : PPh;/SMe MnBr(PPh;)(CO)/ 1,2-Dimethoxyethane reflux ith 75.0 {6]
PPh;/S-p-MeCgH,4 Me;SnSR 1:1.1 63.0

B PPh;/SMe MnCl(PPhs),(C O)s/ 3h 42.0

Me;SnSMe 1:1.1

C PPh3/SMe MnBr(PPh;)»(CO)s/ THF reflux 3h 51.0 [81
PPh;/SPh nBu;sSnSR 1:1.5 46.0

D PMes/SMe Mny(u-SR)5(CO)s/ THEF reflux 2h 82.0
PMe;/SPh PMe;1:2.9 85.0
PMe;/S-By’ 4h 68.0
PMe,/SMe Mi,(p-SR),(CO)s/ Benzene 40 °C 4h 22.0 [7]

PMe; 1:4.2

E PMe;/SPh Et,N[Mny(n-SR)3 (CO)¢}/ Dichloromethane 25 °C 50 min 28.0 [93
PMe,/S-Bu’ [Me;OIBF./PMe; 1:1.1:2 36.0
PMe;/SMe 82.0

F PMe;/SPh cis-{Mn,(p-SR)x(CO)s Acetone, MeCN or THF reflux 2h 85.0
PMe;/S-Bu’ (PMe3)] 59.0
PMe;/SMe (see text) Not reported

G PPh,/SPh 1°-CsH;Mn(CO)s/ Cyclohexane reflux 40 min 73.9 This work
PMe;/SPh PR’3/RSH 1:1:2 1.5h 87.0
PPh,/S-p-H,NCcH, 2h 63.0

2 Methods: A: MnBr(PPh;)(CO)s/Me;SnSR. B: MnCI(PPhs),(CO)s/MesSnSMe. C: MnBr(PPh3)(CO)y/nBusSnSR. D: Mnj(p-SR)»(CO)g/PMes. E:
Et,N[Mny(p-SR)3(CO)s)/[Me;OBF/PMe;. F: cis-[Mn,(i-SR)A(CO)¢(PMe;)]. G: 1°-CsH;Mn(CO);/PR’s/RSH.

H, ’ 4

* 1 =0
C;N} "S"Mn"c

{

o )
o LTS LY

p-aminothiophenols: reaction times are longer than with

phenyl mercaptan (40 min) for the same process under

the same conditions. In the latter case introduction of )
phosphites P(OR); has no consequences in the reaction
time as it depends on the nucleophilicity of phenyl mercap-
tan. When the o-, m-, and p-aminothiophenols were reacted
with 1 under cyclohexane reflux no reaction was detected
due to the low solubility of the aminothiols in cyclohexane.
Addition of the triphenylphosphine produced complexes 6
and 7. Reaction of ¢-aminothiophenol with 1 and PPh;
resulted in a deep purple compound in very low yields
(less than 10%) insoluble in most organic solvents. IR
spectroscopy in KBr pellet shows a v(CO) pattern not
corresponding with a dinuclear species [Mny(CO)a(p-
CO)(p-0-NH,C6H4S-),(PPhs),] and in the *'P NMR
spectrum free PhyP—O appears (presumably oxidized by
adventitious oxygen). We believe that the amino group in
the ortho position prevents coordination to the metal cen-
ter for steric reasons. A related complex, Fig. 1, was

Fig. 1. Molecular structure of a dinuclear carbonyl manganese complex
with o-aminothiophenol.

(due to adventitious oxygen). Longer reactions times and
lower yields were obtained when an equimolar ratio was
employed. Complex 8 presents similar properties as 2-7:
deep purple color, stable for months in the solid state,
unstable in solution of halogenorganic solvents, and not
soluble in nonpolar organic solvents. The reaction time
for the preparation of 8 seems to be controlled by the
nucleophilicity of the PMe;. Addition of phenyl mercaptan

obtained via a 16-electron carbonylmanganate [11]. In the ~ Table3
. . Infrared data for complexes 3-7
present case such complex could be obtained by displace- —
ment of the phosphines; however, solubility data and  Complex ACO) cm
v(CO) indicate that we have a different species. Chloroform KBr
3 1986 vs, 1950 s, 1908 m, 1978 vs, 1944 s, 1908 m,
3.1.3. Complex 8 1807 wbr 1786 wbr
Phenyl mercaptan was added to a cyclohexane solution 4 ?gg} Vst’, 1965 5, 1924 m, igg‘; Vsé 1962 s, 1912 m,
WDr wor
of 1 and PMe; and set at reflux temperature for 1.5h. 5 1999 vs, 1962 s, 1921 m, 1996 vs, 1964 s, 1914 m,
Com_plex .8, [an(C0)4(u—CQ)(H-SPh)z(PMe3)2], v.vas 1824 whr 1808 whr
obtained with 87% yield. The stoichiometry of the reaction 6 1986 vs, 1951 s, 1909 m, 1982 vs, 1946 s, 1901 m,
was 1:2:1; 1, phenyl mercaptan, trimethylphosphine, 1799 whr 1792 wbr
respectively. An increase in the amount of trimethylphos- 7 1985 vs, 1948 5 1905 m, 1980 vs, 1844 s, 1896 m,

phine resulted in lower yields due to formation of Me;P=0

1798 wbr

1793 wbr
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Fig. 2. Molecular structure of 2 incliding atom numbering scheme (ORTEP drawing with 50% probability ellipsoids). Selected bond lengths (A) and
angles (°): Mn(1)-Mn(1A) 2.648(1), Mn(1)-C(1) 2.008(4), Mn(1)-P(1) 2.347(1), Mn(1)-S(1) 2.323(1), C(1)-O(1) 1.168(6); Mn(1)-S(1)-Mn(1A) 69.49(4),
Mn(1)-C(1)-Mn(1A) 82.5(2), C(3)-Mn(1)-P(1) 93.18(12), P(1)-Mn(1)-C(1) 170.2(1), C(2)-Mn(1)-S(1} 173.5(1), C(3)-Mn(1)-5(2) 170.1(1).

should be done once that 1 and PMe; are in solution;
otherwise, formation of the stable heterocubane species
[Mn(SPh)(CO)s], prevents the formation of 8. Monitoring
of the reaction by IR spectroscopy in the v(CO) region
showed that 1 gradually disappears to give place to an
intermediate and then the reaction goes on to give 8. It is
known that 1 reacts with PMe; at room temperature to
give [’-(CsH;)Mn(CO)s(PMes)] [2] (see Scheme 1 entry
vi of Section 1). Reaction of [17°-(CsH;)Mn(CO)s(PMe;)]
with phenyl mercaptan in a 1:2 molar ratio ([n’-
(CsH7)Mn(CO);(PMes)], phenyl mercaptan, resp.) under
cyclohexane reflux for 1h afforded complex 8 with 96%
yield according to Eq. (3). Both reaction time and yield
suggest the intermediacy of [n*-(CsH7)Mn(CO);(PMe;)]
to 8. It is worth noting that in the cases of complexes 27
the analogous complexes [1°-(CsH7)Mn(CO)3(PR3)] are
not known.

| 2
Me;P(OC);Mn!
A+ PsH ' \Mn(CO),PMes
0C); PMe; s~¢
( 3 Ph pp
®
(3)

3.2. Infrared spectroscopy

Complexes 2-8 show, in solution and in the solid state,
four characteristic bands within the v(CO) carbonyl region:
one very strong, one strong, one medium, and one weak in
intensity. The first three bands correspond to terminal car-
bonyls and the weak one to the bridging CO.

In Table 3 are listed the IR %(CO) frequencies of the new
complexes reported in this work. IR spectroscopy was fun-

damental in the discovery of complexes [Mny(CO)4(p-
CO)(1-SR)»(PR'3);].  When  [Mny(CO)4(p-CO)(p-SMe),
(PPh;),] was first prepared, it was actually formulated as
trans-Mn(p-SMe)(PPh3)(CO)sh on the basis of wW(CO)
bands at 1979 s, 1946 s, and 1904 s cm ™" arising from ter-
minal carbonyl groups [6]. No bridging carbonyl was
reported. The first complex in which the bridging carbonyl
group was assigned was [Mny(CO)4(p-CO)(p-SMe),
(PMes),] [7]. Interestingly, this complex also provided the

Fig. 3. Molecular structure of 8 including atom numbering scheme
(ORTEP drawing with 25% probability ellipsoids). Selected bond lengths
(A) and angles (°): Mn(1)}-Mn(2) 2.6002(6), Mn(1)-C(3) 2.011(3), Mn(1)-
P(1) 2.2770(9), Mn(1)=S(1) 2.3462(8), C(3)-O(3) 1.165(3), Mn(2)}-C(3)
2.028(3), Mn(2)-P(2) 2.2698(9), Mn(2)-S(1) 2.3342(8); Mn(1)-S(1)-Mn(2)
67.50(2), Mn(1)-C(3)-Mn(2) 80.16(11), C(3)-Mn(1)}-P(1) 169.92(9), C(2)-
Mn(1)-S(1) 170.81(10), C(1)-Mn(1}-S(2) 172.24(10), C(3)-Mn(2)-P(2)
168.14(9), C(4)-Mn(2)-S(1) 173.09(9), C(5)-Mn(2)-S(2) 170.68(9).
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Fig. 4. View along the Mn(1)-Mn(1A) axis of complex 2.

first and, to our knowledge, only structural data of the
dinuclear complexes of the type [Mny(CO)4(p-CO)(p-
SR),(PR’3);] (see below) [8]

3.3. Structural studies

Suitable crystals for an X-ray analysis in the solid state
were obtained for complexes 2, 5, and 8. A disorder in the
ethoxy groups of 5 prevented an adequate structure refin-
ing; as a result, only the atoms’ connectivity could be estab-
lished. In Figs. 2 and 3 are shown the structures of complex
2 and 8, including their atom numbering schemes,
respectively.

An X-ray analysis has been reported for the complex
[Mn,(CO)4(p-CO)u-SMe)(PMes),] [8] The structural
characteristics for the complexes so far reported can be
summarized as follows: the geometry around the manga-
nese center is distorted octahedral. The distances of the
Mn-Mn bonds lie within the range 2.581(1)-2.648(1) A.
The bulkier the substituent on the phosphorus or sulfur
atoms the longer the Mn~Mn distances. The bridging thiol-
ates and the bridging carbonyls are symmetrical. The car-
bon atom of the bridging carbonyl lies trans to the
phosphine ligands, while the sulfur atoms of the thiolate
ligands are trans to carbonyl groups. The substituents on
the sulfur atoms present an exo—syn conformation and in
complex 2 and 5 the phenyl rings orient themselves perpen-
dicularly to each other, see Fig. 4, while in complex 8 the
phenyl rings are parallel, Fig. 3.

4. Conclusions

Simple, one pot syntheses were devised for the prepara-
tion of dinuclear complexes of the type [Mny(CO)4(p-
CO)(p-SR)»(PR’3),] using [M°-(CsH7;)Mn(CO)3] and the
corresponding phosphines and mercaptans. The relative
nucleophilicity of both the mercaptan and the phosphine
determines the reaction times. Shortest reaction times were
observed for phenyl mercaptan. The incorporation of both
phosphine and sulfur ligands in one reaction step is possi-
ble due to the occupancy of the vacant sites that the penta-

dienyl ligand leaves behind after its elimination. In this
respect the complex [1°-(CsH;)Mn(CO)3] can be regarded
as an —Mn(CO); transfer agent. We are currently further
exploring the scope of this reaction for other nucleophiles.
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Appendix A. Supplementary material

CCDC 664666, 664667 and 664668 contain the supple-
mentary crystallographic data for 2, 5§ and 8. These data
can be obtained free of charge from The Cambridge Crys-
tallographic Data Centre via www.ccdc.cam.ac.uk/
data_request/cif. Supplementary data associated with this
article can be found, in the online version, at
doi:10.1016/] jorganchem.2007.12.015.

References

[1] (a) R.D. Ernst, Comment Inorg. Chem. 21 (1999) 285;
(b) R.D. Ernst, Chem. Rev. 88 (1988) 1255;
(c) P. Powell, Adv. Organomet. Chem. 26 (1986) 125.

[2] M.A. Paz-Sandoval, P. Powell, M.G.B. Drew, R.N. Perutz, Organo-
metallics 3 (1984) 1026.

[3] (a) N. Ziiiga-Villarreal, M.A. Paz-Sandoval, P. Joseph-Nathan, O.
Esquivel, Organometallics 10 (1991) 2616;
(b) M.A. Paz-Sandoval, P. Judrez-Saavedra, N. Zifiga-Villarreal,
M.J. Rosales-Hoz, P. Joseph-Nathan, R.D. Ernst, A.M. Arif,
Organometallics 11 (1992) 2467;
{c) M.A. Paz-Sandoval, R. Sdnchez-Coyotzi, N. Zifiga-Villarreal,
R.D. Emst, A.M. Arif, Organometallics 14 (1995) 1044.



M. Reyes-Lezama et al. | Journal of Organometallic Chemistry 693 (2008) 987-995 995

[4] M. Reyes-Lezama, R.A. Toscano, N. Zifiga-Villarreal, Organomet. [8] L.}. Lyons, H.M. Tegen, K.J. Haller, D.H. Evans, P.M. Treichel,
Chem. 517 (1996) 19. Organometallics 7 (1988) 357.

[5] D. Seyferth, W.E. Goldman, J.J. Pornet, Organomet. Chem. 208 [9] P.M. Treichel, M.H.J. Tegen, Organomet. Chem. 292 (1985) 385.
(1981) 189. [10] R.D. Adams, O.-S. Kwon, M.D. Smith, Inorg. Chem. 41 (2002)

[6] E'W. Abel, AM. Atkins, B.C. Crosse, G.V.J. Hutson, Chem. Soc. 6281.
(A) (1968) 687. [11} W.-F. Liaw, Ch.-K. Hsieh, G.-Y. Lin, G.-H. Lee, Inorg. Chem. 40

[7] V. Kiilimer, H. Vahrenkamp, Chem. Ber. 110 (1977) 3799. (2001) 3468.



	Portada 
	Índice 
	Resumen
	Relación de Compuestos
	Tabla de Abreviaturas y Símbolos
	Introducción
	Antecedentes Generales
	Capítulo 1. Preparación de Compuestos [Mn2(CO)4(μ-CO)(μ-SPh)2(PR3)2]
	Capítulo 2. Reactividad de 1 Frente a Mercaptanos en Presencia de 1,2-bis(Difenilfosfino) Etano
	Capítulo 3. Reactividad de 1 Frente al Fenilselenol
	Conclusiones Generales
	Listados de Rayos-X
	Referencias 
	Artículo 



