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Introduccion

1. INTRODUCCION

En julio de 1951, en un laboratorio de la Universidad Duquesne en Pittsburgh,
Estados Unidos de Norteamérica, Peter L. Pauson y su estudiante de maestria
Thomas J. Kealy sintetizan un compuesto que marcé un hito dentro de la
quimica: el ferroceno. Si bien es cierto que la fecha de la publicacién que da fe
de dicho descubrimiento (15 de diciembre de 1951), es anterior a la fecha de
publicacion de la sintesis del mismo compuesto (febrero de 1952), llevada a
cabo de forma diferente por el grupo de investigacion de la compaiiia British
Oxygen Co., formado por S. A. Miller, J. A. Tebboth y J. F. Tremaine, también es
cierto que la fecha de recepcion del articulo de estos ultimos (11 de julio de
1951) es anterior a la de Pauson y Kealy (7 de agosto de 1951). Al parecer no
hubo problemas de prioridad sobre la paternidad de este compuesto; y sin
embargo, causd® que se estableciera una de las mas productivas competencias
en la sintesis de compuestos analogos al ferroceno. Esta vez Geoffrey
Wilkinson, a la cabeza de un grupo de investigacion en la Universidad de
Harvard y Ernst O. Fischer del Instituto de Quimica Inorganica de la Universidad
Técnica de Munich, Alemania, protagonizaron tal competencia, que comenzdé
con el establecimiento de la estructura del ferroceno, por ambos grupos de
investigacion, en 1952. La interaccidon de los anillos ciclopentadienilo con el
atomo de hierro supuso un tipo de enlace que no se habia observado con
anterioridad; el esclarecimiento de las interacciones del ciclopentadienilo (Cp,
CsHs) con los metales, tanto de transicion, como de grupos representativos, ha
sido la piedra angular para que se haya desarrollado una quimica muy rica que
ha incidido en la investigacion basica y aplicada. Como ejemplo de esto ultimo
se tienen los procesos industriales con los catalizadores de Ziegler-Natta, el
proceso Wacker, o la hidrogenacion con el catalizador de Wilkinson, entre otros.
Obviamente la puerta que ha permitido la entrada a dichas aplicaciones tiene
sus fundamentos en la investigacion basica; es por esto que a 50 afos de la
efervescencia causada por el bis(ciclopentadienil)hierro, es muy significativo
para mi entregar una tesis donde se estudia el comportamiento del ligante
pentadienilo (CsH;), analogo abierto del ciclopentadienilo (CsHs), y que
constituye una aportacion al conocimiento basico del fascinante mundo de la
Quimica Organometalica de los metales de Transicion.
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2. ANTECEDENTES

La gran variedad de los complejos ciclopentadienilicos que se sintetizaron a
partir del ferroceno son conocidos como metalocenos. Una de las
clasificaciones que se han hecho de estos compuestos es la que propone
Okuda' quien los considera como: metalocenos paralelos a los que pertenece
el ferroceno (CpzFe), metalocenos angulares en los que aparte de los dos
ligantes Cp hay ligantes auxiliares (Cp2ML,; L=Ligante auxiliar) y por uitimo
esta clasificacion considera a los metalocenos mixtos (CpML,; L=Ligante
auxiliar), este Uultimo tipo de compuesto se conoce también como
semimetalocenos (pues contiene UGnicamente un anillo Cp) y bhan sido
ampliamente estudiados lo que ha llevado a la generacién de los
semimetalocenos abiertos un ejemplio de estos es el
tricarbonilpentadienilmanganeso [1%-CsH;Mn(CO)s] ver Esquema 1.

Esquema 1

©

Mn(CO),

E! tricarbonilpentadienilmanganeso [1%-CsH;Mn(CO)a], sintetizado en 19812, ha
sido extensamente estudiado. Debido a la variedad de formas de enlace que
puede presentar el ligante pentadienilo CsHz (n°, n3 n')?, se espera que la
reactividad de este complejo sea muy amplia. Algunas de las reacciones que
han sido estudiadas son las que involucran bases de Lewis neutras con las
funciones -NH (aminas primarias®® y secundarias®®), -PH (fosfinas
secundarias)® y -SH (mercaptanos)®". En el Esquema 2 se muestra un
resumen de las reacciones del tricarbonilpentadieniimanganeso [n°-
CsH;Mn(CO);] frente a compuestos con las funciones -NH y -PH.
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Esquema 2

HoNR - /Mn(CO)3 (CO)3Mn
-Reflujo en ciclohexano
-Exceso de amina, H/ \

<G: HNR, ,/l-\\/\
| ; ; o —N/M n(CO)3

-Reflujo en ciclohexano R
Mn(CO),

-Exceso de amina.

2B
\ HPR, ) L (CO)3I\'/‘1n
-Tempernturu ambiente R/p/ (Cj()); ﬁ
k

-Relacién equimolar,

Como se puede ver, en todos los casos se conserva el fragmento -Mn(CO)s,
coordinacion del atomo de fosforo o mtrog5 no al manganeso propicia un cambio
en hapticidad del ligante pentadienilo, de n° a n*, para formar el sistema alilico; asi
mismo el heteroatomo (P o N) se enlaza simultaneamente al ligante pentadienilo.

Tamblen se ha estudiado la reactividad frente a fosfinas y fosfitos terciarios (PR3,
P(OR)3)’, en este caso el ligante fosforado se intercambia por un grupo carbonilo y
el ligante pentadienilo se mantiene como un ligante n® (pasando por un
intermediario con hapticidad de 3), como se muestra en el Esquema 3 para las
fosfinas terciarias.

Esquema 3

G +  Rep 85@‘\ o G:
oc R}\\

Mn(CO); R;PMn(CO),
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Esta reaccion se lleva en condiciones térmicas y con largos tiempos de
reaccion, por ejemplo, si el radical del ligante fosforado (PRa3) es un grupo
metilo, el tiempo es de 4 horas, si R=CgHs de 11 horas; para R=OCH2CHj el
tiempo de reaccion es de 19 horas y con R=OCHj de 20 horas.

Por otro lado el tricarbonilpentadieniimanganeso reacciona frente a
mercaptanos, a temperatura ambiente (25°C), en cantidades equimolares®?®,
En este tipo de reaccion se observa la pérdida del ligante pentadienilo como
1,3-pentadieno y la generacion de un complejo organometalico tetranuclear en
el que se forman puentes tiolato enlazados a tres centros metalicos; también
se observa que cada atomo de manganeso conserva sus tres grupos carbonilo,
como se ve en el Esquema 4.

Esquema 4

5
4 Cj: (OC):Mn
Mn(CO);+ 4RSH 25% \'s{ \M (CO)
n —22C . n N PN AN
(€0 Ciclohexano RS —l\liu(COh +4 -
(OC)3Mn SR
\,

El mecanismo propuesto para la formacion de estas especies tetraméricas se
ilustra en el Esquema 5. En primer lugar se propone una adicion oxidante del
mercaptano a través del enlace S-H al centro metalico del
tncarbonllpentadlemlmanganeso lo que provoca un cambio de hapticidad en el
ligante pentadienilo, de n° a n. Enseguida se plantea la migracion del atomo
de hidrégeno a una posicion terminal del ligante organico con cambio de
hapticidad de n®a n*. De esta forma se genera el 1,3-pentadieno, coordinado al
fragmento RSMN(CO);, y la pérdida del dieno lleva a la formacion de un
heterocubano.
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Esquema 5

& &

Mn(CO); +  RSH —= HANN(CO); | ———=
RS
R
/ (OC),Mn\ s\
- NG
— ’ S Mn(CO) + N
lYin(CO)3 RS =Mn(CO),|
RS (OC):Mn SR

Como puede observarse el proceso completo involucra la pérdida del ligante
pentadienilo, conservandose el fragmento -Mn(CO); en el producto de
reaccion, de aqui la propuesta de ver este proceso como la activacion del
enlace manganeso-pentadienilo, o dicho de otra forma, activacién del
fragmento —Mn(CO)s. En el ultimo paso del mecanismo de reaccidn mostrado
en el Esquema 5, se observa la perdida del 1,3-pentadieno, con la
consecuente unidon de cuatro fragmentos [-Mn(CO)3] a traves de puentes
tiolato. Se puede considerar que los fragmentos [-Mn(CO)3;RS] fungen como
acidos de Lewis en el metal y, al mismo tiempo, como bases de Lewis en los
atomos de azufre. Con esto en mente se propone el estudio de este proceso
con bases de Lewis fosforadas en el medio de reaccion.
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3. OBJETIVO

El objetivo  de este trabajo es  estudiar la reactividad del
tricarbonilpentadienilmanganeso con fenil mercaptano en presencia de derivados

fosforados PR3 y P(OR)a.
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4. PARTE EXPERIMENTAL

Todas las reacciones y manipulaciones se hicieron bajo atmodsfera de nitrogeno,
usando técnicas Schlenk y linea de vacio. Los disolventes que se emplearon
fueron purificados y secados de acuerdo a procedimientos descritos en la
literatura® desoxigenandolos, al menos cuatro veces, con ciclos de vacio-
nitrogeno. Los derivados fosforados y el fenil mercaptano son de Aldrich
Company, Inc. y se trabajb con ellos sin mayor purificacion. El
tricarbonilpentadienilmanganeso se sintetizé de acuerdo con la literatura®.

3.1. Equipos

*Espectroscopia de Infrarrojo

Los espectros de Infrarrojo se hicieron en el espectrofotbmetro Magna Nicolet-IR
750. El disolvente usado para la determinacion de los espectros en disolucion se
encuentra indicado junto a los valores de las frecuencias.

*Espectroscopia de Resonancia Magnética Nuclear

Los espectros de Resonancia Magnética Nuclear se obtuvieron en un equipo
Varian Unity 300. Los desplazamientos quimicos para el 'H y el '3C estan referidos
a tetrametilsilano [Si(CHa3)4] como referencia interna (=0 ppm), y se utilizdé H3PO,
al 85% para los espectros de 3'P como referencia externa. Para el nucleo de '3C
se empled una frecuencia de 75 MHz, para 'H de 300 MHz y para el nucleo de *'P
121 MHz. Algunos experimentos de resonancia magnética nuclear de proton se
hicieron en un equipo Varian Unity 200.

*Espectrometria de Masas

Se realizo por la técnica de bombardeo de atomos rapido (FAB®); utilizando el
equipo Jeol JMS-SX102A con voltaje de 10 Kv, y como matriz aicohol meta-
nitrobencilico.

*Difraccion de Rayos-X

Se obtuvieron en el difractdmetro Nicolet P3/PC, con fuente de radiacion de Cu-
ka(A=1.54178 R) y Mo-ka(A=0.71073 A) el programa que se utilizé para resoiver la
estructura es SHELXTL PLUS version para PC.

*Puntos de Fusion
Se determinaron en un fusiometro Fisher-Johns y estan sin corregir.

*Analisis Elemental
Se realizaron en los laboratorios Galbraith, Knoxville, Tennessee, E.U.
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4.2. RELACION DE COMPLEJOS

G
Mn(CO),
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Q€ & co
0 Ny 0

Compucsto 2

(CgHs)3P \q 5\[)((:61'15)3

oC &
oC \/ //CO

CH3(CgHs)a 2) é)u}cwcﬁns),

Compucsto 3

Mn——M

Compucsto 4

(CH:CH,0)5P” \s// \|>(00112c113)3

oc \ -~ /_Co

O\C & CcoO
oC
\M/ “n//co

~
(CH;0),P” 2; NpoCiy),

Compucsto §




Parte Experimental

4.3. Meétodo Experimental

Método General de Sintesis
Reaccion general

p
l\/lln(CO)3 + PRy + SH O._, L Mny(CO)(SPh),(PRy),+ =~2~ + _L CO
S 2\ 30 minutos 2 ]
Compuesto 1
P(CgHs)s Compuesto 2
P(CgHs)(CH3) Compuesto 3
P(OCH,CH,4); Compucsto 4
P(OCH,); Compucsto §

En un matraz redondo de 100 mL con una salida lateral, se disuelve el compuesto
1 [115-CSH7Mn(CO)3] (ver la Tabla 1 para las cantidades de cada reaccién), en 60
mL de ciclohexano con agitacién magnética y corriente de nitrégeno a temperatura
ambiente. Enseguida se adiciona el derivado fosforado y por ultimo el fenil
mercaptano en relacidon molar 1:1:2 respectivamente. Esta mezcla se coloca a
reflujo. E! seguimiento del avance de la reacciéon se llevo a cabo por
espectroscopia de infrarrojo analizando la region de v(CO).

El color que se observa al inicio de la reaccion (cuando se mezcla el compuesto 1
y el derivado fosforado), es amarillo brillante. Al adicionar el fenil mercaptano en
los compuestos 2 y 3 hay un cambio de color inmediato (al caer {a primera gota de
fenil mercaptano), de amarillo brillante a guinda. En cambio, para las reacciones
con los compuestos 4 y 5, a los seis minutos de haber comenzado la ebullicion, se
observa que la solucion pasa lentamente de amarillo brilante a amarillo limén;
este color amarillo se obscurece poco a poco hasta un color guinda. Con todos los
derivados fosforados usados en este trabajo se aprecia la formacion de un
precipitado color café muy oscuro en las paredes del matraz, en pequenas
cantidades (presumiblemente MnO;). Cuando termina la reaccidon se retira el
disolvente bajo vacio y se le introduce nitrégeno. El crudo de reaccion es un soélido
de color guinda que se purifica de acuerdo al Esquema 6.
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~ Tabla1
‘ Compuesto | Compuesto 1 : PR; i (CgHs)SH !
| © [1*-CsHMn(CO);] | mmol(mg) | mmol(mg)
l. , .. mmol (mg) ! z j
5 2 i 0.485(100) . 0.485(127) ; 0.974 (107) |
| 3 ; 0.485 (100) 0.485 (97) . 0.974 (107) !
‘ 4 0.485(100) ~ 0.485(80) . 0.974(107)
; 5 0.485 (100) 0.485 (60) - 0.974(107) .

4.3.1. Purificacion

Esquema 6

Crudo de reaccion

Extraccion
con hexano

Fraccion soluble l Fraccion insoluble Extraccién
l con diclorometano
Eliminacion del S— Fraccion
disolvente bajo vacio Eliminacion del soluble

disolvente bajo vacio Fraccion

insoluble
3
Producto A Producto B lProduclo C l

Producto A:

Es un liquido aceitoso de color amarillo fuerte, que por cromatografia en capa fina
[hexano/AcOEt (90:10)] muestra varias manchas, las cuales se identificaron como
materias primas: compuesto 1, fenil mercaptano y fosfina o fosfito
respectivamente.

Producto B:

Es un solido de color guinda que por cromatografia en placa fina se observa un
solo componente. El sistema de elucion que usado para la cromatografia es
hexano/AcOEt (90:10). La caracterizacion de estos compuestos se discute a lo
largo de esta tesis. En la Tabla 3 se consignan los puntos de fusidén y rendimientos
para estos compuestos (2, 3, 4 y 5).
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Producto C:

Es un solido de color café oscuro casi negro insoluble en los disolventes comunes
utilizados en el laboratorio, por o que no se analizé. Se puede proponer que se
trata del 6xido de manganeso, MnO;!°

vwiwri . Tablaz :
Compuesto | P f(°C) | RendL;niento |
.2 ] 184157 ;.  73.90 i

3 L 112-115 © 8262

4 | 151181 8034 |
.5 | 115120 | 8160 |

La reaccion también se hizo en relacion equimolar 1:1:1. Este cambio lleva a un
aumento en el tiempo de reaccion (en promedio 3.5 horas de tiempo de reaccién
total) y disminucion en los rendimientos, ver Tabla 2.

... Tabla2
Compuesto Compuesto 1 PRj; (CeHs)SH Rendlmlemo
[1°-CsH;MN(CO)3) mmoi (mg) mmol (mg) %
o . mmol (mQg) N e
2 | 0.485(100) | 0.485 127) | 0.485 (107) | 2s. 3.23 |
3 | 0121(250) | 0.121(243) | 0.121(133) | 5133 |
4 | 0.970(200) | 0.970(160) | 0.970(107) |  40.87 |
.. 5 ] 0728(150) | 0.728(90.3) | 0.728 (80)__._.1__,_._,._5§£1 .

Todos los compuestos sintetizados son soélidos estables por largos periodos de
tiempo a temperatura ambiente (25°C).

Analisis Elementales
Compuesto 2 no se mando analizar debido a que ya fue reportado’’

Compuesto 3, calculado, C43H3605P2S:Mn3, C, 59.45%; H, 4.17%; encontrado C,
58.69%: H, 4.48%.

Compuesto 4, calculado, CagH40011P2S:Mn3, C, 41.75%; H, 5.15%; encontrado C,
41.89%: H, 5.01%.

Compuesto 5, calculado, C23H25011P2S:Mn3, C, 38.55%; H, 3.91%; encontrado C,
37.86%: H, 4.06%.

11
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5. RESULTADOS Y ANALISIS

5.1. Espectrometria de Masas

Los pesos moleculares de los compuestos sintetizados se determinaron por
espectrometria de masas con el experimento de FAB catiénico; para el compuesto
2 se observa el i6n molecular en 992 m/e, 868 m/e para el complejo 3, para el
complejo 4 es de 800 m/e y 716 m/e para el compuesto 5. Se establecidé que se
trata de moléculas dinucleares que contienen cinco grupos carbonilo. En el caso
del compuesto 2, [Mn2(CO)s5(S(CesHs))2(PR3)2] donde PR3=(CsHs)3, y compuesto 5
en el cual PR3;= P(OCHz3);, se observa que el pico base se encuentra en el
fragmento correspondlente al ion en m/e=154.00 el que se puede asignar al
fragmento (CgHs)- (CGH5) ; para el compuesto 3, PR3= P(CgsHs)2(CHa) el pico base
se detecta en m/e=728.00; se trata del fragmento Mnz(S(CsHs))z(P(CeHs)cha)z

el compuesto 4 PR3;=P(OCH2CHz3)3 el pico base en m/e=494.00; se asigna al
fragmento an(S(CsHs))zp(OCHQCHa)a .

En la Tabla 4 se muestran los principales fragmentos de los compuestos 2, 3,4 y
5. )

» Tabla 4 N _
Compuesto 2, Compuesto 3 Compuesto 4 Compuesto 5

Fragmentos | |

b mey T miey . (mle) | (me) |
Mny(CO)s(S(CeHs))2(PRa)e* | 992+ 868  : 800 | 716 |
_Mny(S(CsHs))2(PRa)2 " | 852 | 728 ;.. 660 | 576 |
Mna(S(CeHs))PRPR | 775 | 651 | 615 | = 545 |
_Mn2(S(CeHs))PRs " | 590 \ 528 , 494 ! 452 |
Mn,(S(CeHs))PR2 e 3 513 ! 451 ' 449 » 421 J
_Mn2(S(CeHs))(PRa)2 . 743~ 619 . 851 | 467 |

Para todos los compuestos se observan los fragmentos ans(CsH5)1’ m/e=219.00,
Mn2" m/e=110.00 y Mn"*=55.00.

Con base en estos fragmentos y los de la Tabla 4 se hace evidente que los
compuestos sintetizados en este trabajo se fragmentan por la pérdida consecutiva
de los grupos carbonilo'?, después la pérdida de los grupos organicos de los
ligantes fosforados (PR3), eI ultimo fragmento de éste se da con un grupo tiolato
enseguida se pierde el otro grupo tiolato -S(CsHs) hasta liegar al fragmento Mn "™
Otra ruta corta es la pérdida de los grupos carbonilo y enseguida un grupo tiolato.
Ambas rutas se muestra en el Esquema 7.

12
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Esquema 7

anS(C(,l‘ls)PRz
-S(C¢Hs)

My (CO)s(S(CeHs))a(PR3); - 2SC e Mny(S(CyHs))a(PRy); —R_a Mny(S(CgHs))PR3PRy _PR2

MnyaCeHs) M S(Cyts) «lR2 Mny(S(CeHs))sPRre—=R— Miy(S(CHs))2PR3 <

-S(CyHs)
l -Mn
Mn"

* Los grupos carbonilos se picrden consecutivinnente.

13
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5.2. Espectroscopia de Infrarrojo

Las reacciones de las sintesis de los compuestos reportados en esta tesis se
siguieron por espectroscopia de infrarrojo. Se tomaron muestras cada 15 minutos
observando ia region de alargamiento y acortamiento de los carbonilos metalicos
(1800-2100 cm™).

En la Figura 1 se muestra el seguimiento de reaccion del compuesto 3. En el
tiempo cero aparecen las sefiales caracteristicas del compuesto 1 [CsH;Mn(CO)3],
materia prima en disolucion de ciclohexano: 2026 (f), 1959 (mf) y 1941 (f) cm™, ver
Figura 1 (A). Después de 15 minutos de reaccion se observa la disminucion de la
banda en 2026 cm™ y el crecimiento de la banda en 1941 asi como la aparicion de
las bandas en 1990, 1958, 1913 cm™ y 1826 cm™' [Figura 1 (B)]. Después de 40
minutos de reaccion las bandas caracteristicas del complejo 1 desaparecieron y se
observé un aumento en intensidad de las bandas que se formaron a los 15
minutos de reaccion, ver Figura 1 (C). A los 60 minutos de reaccidén no se detecta
cambio sustancial en el patrén de las bandas a los 40 minutos, por lo que se
determind a éste como tiempo final de reaccion.

En la Figura 2 se muestra el espectro completo de Infrarrojo en disolucion de
cloroformo del compuesto 3 aislado y purificado.

Los seguimientos de reaccion de los compuestos restantes presentan
comportamientos semejantes. En la Tabla 5 se muestran los valores de las
bandas de v(CO) cm™ en solucion de cloroformo y pastilla de KBr de cada uno de
los compuestos sintetizados.

Si la reaccion se hace en relaciéon molar 1:1:1 (como ya se menciond en ia parte
experimental seccion 4.3.1, pagina 11) la reaccion se lleva a cabo en 3.5 horas y
en la Figura 3 se muestra el seguimiento de reaccidon en estas condiciones para el
complejo 5.
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Figura 1.- Seguimiento de reaccion por Espectroscopia de Infrarrojo v(CO) para el
compuesto 3, en ciclohexano.
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Transmitancia

Figura 2.- Espectro de Infrarrojo v(CO) para el compuesto 3, en disolucién de

cloroformo.
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Figura 3.- Seguimiento de reaccion por Espectroscopia de Infrarrojo v(CO) para el
compuesto 5, en ciclohexano.

2026
1897
2005
2026 1930
1941
1963
1959 1965
a) Tiempo Cero b) 1.5 horas c) 3.5 horas
de reaccion de reaccion
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- Tabla §
; : Bandas v(CO) cm™
! Compuesto Sol. Cloroformo Pastilla KBr
| 1987 mf 1982 f i
2 ‘ 1952 f 1948 f !
| 1909 f : 1903 mf
. ‘ 1803 m 1795 m
| ‘ 1985 mf 1978 f
3 1945 f 1944 f
) 1909 f 1908 mf
1805 m 1786 m
_; 2011 mf 1996 f
4 , 1962 f ! 1964 f |
" 1921 f ! 1914 mf
: 1826 m ; 1808 m 'f
' 2004 mf j 1994 f |
5 i 1965 f [ 1962 f i
! 1930 f ! 1912 mf |
,' 1830 m ] 1808 m |

"(rﬁf) muy fuerte, (f) fuerte, (Fri) med'iana'.'

Como se muestra en la Tabla 5 los compuestos organometalicos sintetizados
presentan, en pastilla de KBr, cuatro bandas: tres aparecen en la region de 1996-
1903 cm™' que corresponden a carbonilos metalicos terminales, y la banda que se
encuentra en 1795 para el complejo 2, 1786 para 3, 1808 cm™ para 4 y 5 puede
ser asignada a la vibracién (alargamiento y acortamiento) de un carbonilo puente a
dos centros metalicos’.

El andlisis elemental y la espectrometria de masas muestran que los compuestos
2 3, 4 y 5 estan conformados por cinco grupos carbonilo, dos atomos de
manganeso, dos ligantes fosforados y dos grupos feniitiolato,
[(CO)sMn2(PR3)2(S(CsHs))2]. Con  esta informacibn y la obtenida por
espectroscopia de infrarrojo se puede proponer una estructura, donde se tiene un
compuesto dinuclear, en el cual los grupos tiolato se unen como puentes a los dos
metales [ver Esquema 8(a)]. Este compuesto dinuciear cumple con lo establecido
por la espectroscopia; sin embargo, cada nucleo metalico presenta 17 electrones
a su alrededor y como se sabe los compuestos organometalicos de manganeso
generalmente cumplen con la regla de los 18 electrones, por lo que se propone un
enlace metal-metal como se muestra en la Esquema 8(b).
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Esquema 8

Ococ\ & /COCO Ococ\ /COCO

Nl Wl

PR, M\';\/\'SVI/n\PR3 PR, M\;\/\’S\A/ PR,
(a) (b)

Si observamos los intervalos de los valores de las bandas de los grupos carbonilo
del compuesto 1 (2020 y 1950 cm™ en cloroformo) con los valores de los
compuestos sintetizados, como se muestra en el Esquema 9'%, se observa que los
grupos carbonilo terminales de los compuestos sintetizados vibran a menores
frecuencias respecto a las del compuesto 1.

Esquema 9

2020 1950

-1
P DB B B P P PP N Compucslol

Ttk o e o oy
M 2011 1909 Compuestos 2,3, 4y 5

Como se sabe, las vibraciones de los grupos carbonilo estan relacionadas con la
fuerza del enlace C-O y, a su vez, son una medida de la fuerza de enlace M-C. EI
corrimiento a frecuencias menores en los compuestos sintetizados en este trabajo
con respecto a la materia prima podria deberse al aumento de la densidad
electronica en los centros metalicos de los compuestos 2, 3, 4 y 5, la cual seria
aportada por los ligantes fosforados y los puentes feniltiolato (donacion sigma, en
ambos casos) y a la incapacidad poca o nula de los puentes tiolato para recibir
densidad electronica, © aunado a la menor habilidad aceptora n de las PR3 o
P(OR)3 con respecto al grupo carbonilo; aunque la disminucion del namero de
carbonilos también podria explicar este corrimiento.

19



Espectroscopia de Infrarrojo

Si se hace una comparacion entre la capacidad aceptora n entre los fosfitos y las
fosfinas, como se muestra en el Esquema 10, donde se representan los rangos de
valores v(COQO) de los dos tipos de compuestos. Se observa que los carbonilos en
los complejos con fosfito (compuestos 4 y §) vibran a mayor frecuencia que los
que tienen fosfina (compuestos 2 y 3), lo que confirma que los fosfitos P(OR)3 son

mejores aceptores n que las fosfinas'>*®,

Esquema 10

1987 1909
cm! @Compucslo 2,3. PR,
0O 0000 O 00O OO0 00O
<] <) <] <] <] ] <] <] Cllfl ECompucsm 4, 5; P(OR)J
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5.3. Espectroscopia de Resonancia Magnética Nuclear de Protén

La asignacion de los protones de los compuestos 2, 3, 4 y 5 se realizd por
experimentos de resonancia magnética nuclear de protdon en una dimensién, asi
como por comparacion con los espectros de los ligantes libres.

El espectro de proton del compuesto 2 muestra una sefal multiple en 7.12 ppm,
que corresponde a los protones de los anillos aromaticos de las fosfinas y de los
puentes feniltiolato [ver Esquema del compuesto 11(a) y Tabla 6 con la asignacion
de las sefales RMN 'H].

En el espectro del compuesto 3 [Esquema 11(b), Tabla 7], se observan dos
sefiales, una en 2.17 ppm, y una sefal ancha en la zona de protones aromaticos
en 7.27 ppm. La sefal de 2.17 ppm corresponde a! grupo metilo, ésta se asigna al
comparar con el valor del desplazamiento en la fosfina libre (dlfenllmettlfosf‘na
P(CesHs)2(CH3)) que aparece como una sefal doble en 1.61 ppm 2Jp=3.3 Hz, al
coordinarse al metal sbélo aparece una sefial ancha, en la que no se aprecia el
acoplamiento (ancho de linea 26.7 Hz), esta sefal se desplaza 0.56 ppm a bajo
campo con respecto a la fosfina libre, lo que indica una desproteccion de grupo
metilo en el compuesto 3, por la interaccion al centro metalico. Para los
compuestos 2 y 3 la asignacion total en la regidn de los aromaticos no se puede
llevar a cabo debido al traslape de las sefales de los anillos aromaticos de las
fosfinas (trifenilfosfina complejo 2 y difenilmetilfosfina complejo 3) y de los anillos
de los puentes feniltiolato. En los ligantes libres Ias sefiales de los grupos
aromaticos de la trifenilfosfina’® y del fenilmercaptano'’, aparecen en 7.3 y 7.2
ppm, respectivamente.

Esquema 11

ocC CO ocC CO
ocC \\ N\ /- 0oC~\ /

(HSC0)3 //)\‘ P(Cots)y (HsCg)aPl Cl13% \S HJCP(C()HS)’

50

(a) Compuesto 2 (b) Compuesto 3
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e ... Yabla 6
. Desplazamiento Desplazamiento del
Protones del ligante libre ligante enlazado
- O {ppm) {ppm) compuesto 2
I 7.2 7.12 :
- H i :
Vl ;
H_H 7 7.3 i 7.12 |
-P H { ;
H H
_—— ' . “ - —_
I . Tabla? ,
Desplazamiento del Desplazamiento del
Protones ligante libre (ppm) ligante enlazado
- - (ppm) compuesto 3 |
1.61 2.17 i
-CHjs 2Jpu=3.3 Hz Jpn (NO se observa)
I 1 7.2 7.27
—S H
i S B —
I I 7.3 7.27
—p H

En el espectro del compuesto 4 [Esquema 12(c), Tabla 8}, se ven cuatro grupos de
sefales; una sefal triple en 1.23 ppm con una 3Ju=7.5 Hz, la cual integra para
tres Erotones y se asignod a los grupos -CHas; la sefal cuadruple en 3.98 ppm con
una “Juy=7.5 Hz que integra para dos protones corresponde al grupo -CH»-. En la
zona de aromaticos aparecen dos sefales multiples, las cuales se asignan al
grupo tiolato una sefial en 7.4 ppm que integra para dos protones y se asigna a los
protones orto y la otra aparece en 7.1 ppm e integra para tres hidrogenos se
asigna a los protones meta y para.

En el espectro del compuesto § [Esquema 12(d), Tabla 9], se pueden observar
tres sefiales anchas, una sefial en 3.63 ppm que integra para tres protones y se
asignd al grupo metilo y dos sefales anchas una en 7.4 ppm integra para dos
protones y se asigna a los protones orto y la otra aparece en 7.1 ppm e integra
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para tres hidrogenos por lo que se asigno a los protones meta y para de los anillos
aromaticos, de los grupos fenil tiolato.

Esquema 12

ocC ﬂ\ co ocC ﬁ\ co
oc\bx/ /. -CO oc\\/ / Cco
~
(CH:CHzO);P/ \S/\ig \p(OCHzcm)3 (CH;O)JP \// P(OCH;),

S5

(c) Compuesto 4 (d) Compuesto 5
-
, Tabla 8
i Desplazamlento del ligante Ilbre : Desplazamlento del ligante enlazado ]
_.Protones. l . ~ (ppm) [ (ppm) compueste 4 |
i 1.21 ; 1.23
_CHy . =66 Hz, | *Jnn=7.5 Hz
3.80 1 3.98
_CHy- | Ph=66Hz | *un=7.5Hz _
H H § 7 4 protones orto
-s H 7.3 [ 7.1 protones meta y para
e ——..yabla9
Desplazamlento del : Desplazamiento del ligante
Protones ligante i enlazado
[ _libre (ppm) { . ... compuesto5 (ppm)
3.5 i 3.63
-CH, 2Jen=12 Hz2 | 2Jpu(no se observa)
U } 7.4 protones orto |
-S H 7.3 : 7.1 protones meta y para :
t
H H :

Una vez que se forman las especies diméricas organometalicas con puente tiolato
(W¥RS) la sefnal del proton unido al fenil mercaptano'” [(CeHs)SH] (3.4 ppm)
desaparece lo que indica la coordinacién de este al centro metalico.

Los protones aromaticos en los complejos sintetizados aparecen en el mismo
desplazamiento en el que resuenan los protones de los ligantes libres, sin
embargo debido a que en los compuestos sintetizados las sefiales de estos
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protones son muy anchas no se puede asegurar que la coordinacion de los
ligantes al atomo de manganeso no manifieste ningin efecto pues no se puede
apreciar la multiplicidad. En el caso de los protones alifaticos el efecto de la
coordinacion con los atomos metalicos si se puede observar.

5.4. Espectroscopia de Resonancia Magnética Nuclear de Carbono-13

Las asignaciones de RMN-'3C para los compuestos sintetizados se realizaron por
comparacion con las sefales de los ligantes libres.

En la Figura 4 aparece el espectro completo de RMN de carbono-13 del
compuesto 5 [Figura 4(a)} y una ampliacion de la zona de aromaticos [Figura 4(b)].
En el espectro completo aparecen seis sefiales; una senal muitiple en 219 ppm
que corresponde a los carbonilos metalicos terminales de la molecula, otras cuatro
sefales en la zona de aromaticos y una a alto campo, en 52.82 ppm. Esta ultima
se asignoé al grupo metilo del fosfito que, al comparar con el desplazamiento del
ligante libre [P(OCH3);3) (43.03 ppm con una “Jpc=10.51 Hz), se observa que al
formarse el complejo dinuclear organometalico la sefial de este grupo metilo se
desplaza 9.79 ppm a bajo campo. Ademas, la presencia del metal hace que la
sefial se ensanche y no se observe la constante de acoplamiento (ancho de linea
de la sefal 75 Hz). Las cuatro sefales que aparecen en la zona de los carbonos
aromaticos corresponden al anillo aromatico del grupo feniltiolato como se ve en la
Figura 4(b). Con el objeto de asignar estas sedfales, en el Esquema 13 se
muestran los desplazamientos e intensidades aproximadas de los carbonos del
anillo aromatico del fenil mercaptano [(C6H5)SH]’8.

Esquema 13

r C(orto) C(meta)
C(meta) C(orto) Ca )
— para
Cara) \ / —\-—SH C(ipso)
. i ! | |
Clipso)™130.66 129.31 128.97 125.50 (Ppm)
(@) (b)

En el espectro de la Figura 4(b) se observa que el patron es semejante al
mostrado en el Esquema 13(b) por lo que las asignaciones se hacen directamente.
En la Tabla 10 se resume la informacién anteriormente mencionada.
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R Tabla 10 B
Carbonos ’ Desplazamientos Desplazamlenlos del [

i del ligante enlazado (ppm) |

e | ligantelibre (ppm) | = compuesto5 |
1 (CeHgSH (CeHs)S- |
__Clipso) | 13066 | 138.34 |
_Clorto) | =~ 12931 | 133.60 !
..Clmeta) |  128.97 | 127.99 ‘
._.Clpara) | - 125.50 1 126.89 |
o POCHa:Y | _P(OCH3) |
CH; | 43.03 f 52.82 |
‘ Jpc—10 51 Hz J‘ Jec (no se observa) ‘

En la Figura 5(a) se presenta el espectro completo del compuesto 4, al igual que
su expansion en la zona de aromaticos. Figura 5(b)

En este caso el espectro completo presenta siete sefiales; una seial multiple a
bajo campo (219 ppm), cuatro en la zona de aromaticos y dos en la zona de
alifaticos. La sefal multiple que aparece en 219 ppm se asigno a los carbonilos
terminales como se menciond para el compuesto §5; al igual que en el compuesto
anterior las sefales de los carbonos en la zona de aromaticos corresponden a los
carbonos del grupo feniltiolato [Figura 5(b)], las que corresponden al patrén
mostrado en el Esquema 13. Las dos sefales que aparecen a campo alto se
asignaron al grupo metilo y metileno del trietilfosfito coordinado, 1a que aparece en
16.04 ppm se asigna al grupo metilo, que al igual que en caso del complejo 5, no
se observa la constante de acoplamiento. (Ancho de linea 56.25 Hz).Lo mismo
sucede para la otra sefial en 61.59 ppm asignada al grupo metileno (ancho de
linea 60 Hz).En la Tabla 11 se muestran los valores de los desplazamientos del
complejo 4.
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©Qx on
-~ ~
(CH,0),? K P(OCH,);
52.82
|
‘ 219
(a) |
32) 330 217 ppe : ’ 36 ss 32
2;0 1;. I;O '"1:0"’ 1:0 ) lll. " ll'. ) l‘. ) llﬂ ) .IO ' 0‘. ' l‘l ) ':‘
133.60 127.99
| |
(b) ]
1_26.89
138.34
W W
*
' l“O'v ' l;. ll'. ! I!" j l;l ! l’l. ! l;l ’ X;l ’ l;l j r

FIGURA 4. - Espectro de RMN-'*C para el compuesto 5§ en solucion de CDCl3
(a) Espectro completo.
(b) Expansiéon de la zona de carbonos aromaticos.
(*) Impurezas.
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) (CO);/& (/CO):
CHCH;0,P” 5 ™ HOCH,CHy)
61.56 16.05
|
219
(a) |
bl M i i Mt it et P T T
* 232 219 ppm (1) 6L ppm ' |17.3% ppm
— 1V R -
T ae | aoe | aa  a6s  aee 130 00 e s e 30 pem
133.62 127.73
|
(b)
126.6
138.77
A 8:0 1;. ) l;‘ o l;‘ " l;’ ’ l;o o ‘;. ' l;‘ ) l’

FIGURA 5. - Espectro de RMN-'3C para el compuesto 5 en solucion de CDCls
(c) Espectro completo.

(d) Expansiodn de la zona de carbonos aromaticos.
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Tabla 11
‘Carbonos i 7 DesplazamiAer}tos del Des;)laz.;Arfl.ie_ril—c-;sn>-c-!>e_lr ﬁﬁlv
: ligante libre (ppm) ¢ ligante enfazado (ppm) |
- : compuesto4 |
U (CeHs)SH ! (CsHs)S- |
..Clipso). | .. .130.66 | 13877 |
.. .Clorto) | 129.31 I 13362 |
_..C(meta) | 128.97 § 127.73 |
..C(para) | 12850 | 12866 |
I | P(OCH,CH3)* | P(OCHCH;)y |
-CHg- f 57.9 i 61.56
e PJpc=10.5HZ ,J _Jec(no se observa)_ |
-CH3; 17.0 16.05
B 3Jpc=4.5 Hz Jec (nO se observa)

Para el compuesto 3 se observa en su espectro de RMN-"3C una sefial muiltiple a
campo bajo en 222 ppm que se asigna a los grupos carbonilo terminales. En la
zona de los carbonos aromaticos se observan once sefales. La region de
aromaticos de los complejos 2 y 3 muestran patrones complejos ya que en estos
casos en la zona de aromaticos aparecen los carbonos de los grupos feniitiolato y
de los anillos aromaticos de la trifenilfosfina para el compuesto 2 y
difenilmetilfosfina para el compuesto 3. Las sefiales del grupo tiolato para este
ultimo compuesto se pueden asignar, nuevamente, tomando en cuenta el
Esquema 13, mientras que las sefales de los carbonos aromaticos de la
difeniimetilfosfina se asignan con respeto a las sefales del ligante libre
[P(CeHs)2(CHa3)). En lo que respecta al grupo metilo de esta fosfina se observa que
aparece como una sefal doble en 18.53 ppm con 'Jsc=30 Hz y en el ligante libre
esta sefal aparece en 12.5 ppm con 'Jpc=13.5 Hz, como se ve el grupo metilo se
desprotege aproximadamente 6 ppm al coordinarse la fosfina al metal y la
constante de acoplamiento aumenta en 16.5 Hz. Los desplazamientos del ligante
libre y del ligante coordinado se presentan en la Tabla 12.
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o Tabla 12
Carbonos - Desplazamientos del . Desplazamientos del
tigante libre (ppm) ligante enlazado
‘ (ppm)
compuesto 3
(CeHs)SH ' (CeHs)S-
C(ipso) 130.66 138.14
C(orto) 129.31 134.05
. C(meta) 128.97 127.58
. C(para) 125.50 126.62
; P(CsHs)2(CHs)?' P(CsHs)2(CHa)
. C(ipso) 140.08 136.56
!' o . 1Jpc=12.0 Hz ’Jpc=40.5 Hz
C(orto) 132.01 131.94
o 2Jpc=18.75 Hz | 2Jpc=9 Hz ;
[ C(meta) | 128.25 | 127.99 |
| L Vec=15Hz | “pc=9.75Hz |
i Clpara) . = 12831 4. 12947
! -CHy 12.5 g 18.63 [
| | Upc=185Hz |  'Jpc=30Hz |

En el espectro de RMN-"3C del compuesto 2 aparece una seiial multiple en 222
ppm que se asigna a los grupos carbonilo terminales. El resto de las sefales se
encuentran en la zona de carbonos aromaticos: las de la trifenilfosfina y las del
grupo tiolato. La asignacion del grupo tiolato se hizo de manera semejante al
compuesto [(CsHs)SH]} con ayuda del patron del Esquema 13, y las sefales
restantes se asignaron a los carbonos de la trifenilfosfina como se muestra en la
Tabla 13.
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e A Tabla 13 . _
Carbonos J Desplazamlentos del Desplazamientos del
] ligante libre (ppm) ligante enlazado (ppm)
! B : ~ compuesto 2 N
——— o (CeHs)SH : _ (CeHs)S- ]
_...Clpso) ;13066 | 13800 |
_C(orto) ' 129.31 . 134.42 o
C(meta) | - 128.97 : 127.11 o
. Clparg) | 12550 * R - S
e o oA P(CeHs)s™ . P(CeHs)s n
C(ipso) 137.19 i La seﬁal no se observa l
e MJee=12.25HZ B
C(orto) 133.66 ! 133.41
. 2Upc=19.50Hz | %Jpc=10.65Hz
C(meta) 128.52 128.57
. o 3Jpc=12.00 Hz _ ~ %pc=12.00 Hz )
Clpara) | . 12835 | 12901 |

Los desplazamientos de los carbonos aromaticos de los compuestos sintetizados
indican la coordinacion de los grupos tiolato a los centros metalicos. Los carbonos
C(ipso) de los grupos tiolato son los que sufren mayor desproteccion al formarse
los complejos organometalicos; en todos los casos se desplazan
aproximadamente 8 ppm a bajo campo. El carbono C(orto) se mueve alrededor de
5 ppm también a bajo campo; por su parte los carbonos C(para) se desplazan en
promedio 1 ppm a bajo campo. Esto pudiera sugerir que el responsable del
corrimiento a campo bajo fuera un efecto inductivo, sin embargo, los carbonos
C(meta) se corren en promedio 1.2 ppm a campo alto, por lo que se tiene que
concluir que no es soélo un efecto inductivo el que se esta manifestando. Con
respecto a los carbonos aromaticos de las fosfinas en los compuestos 2 y 3 las
sefales de carbono no presenta cambio apreciable en sus desplazamientos, a
excepcion del carbono ipso (del fenil tiolato)en el caso del complejo 3 el cual una
vez formado el compuesto dinuclear se protege (se mueve 3.52 ppm a alto campo)
en el caso de este carbono de la trifenil fosfina en el complejo 2 esta sefial no se
observa. Esto sugiere que los radicales aromaticos unidos al atomo de fosforo no
estan sufriendo un fenémeno de tipo inductivo.

Por otro lado los grupos carbonilo puente de las moléculas no se detectaron,
aunque la ventana espectral se abrié hasta 300 ppm ya que de acuerdo a la
literatura el rango en que éstos aparecen es entre 230 y 280 ppm?22
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5.5. Espectroscopia de Resonancia Magnética Nuclear de *'P

Los compuestos 2, 3, 4 y 5 presentan una sola seial en el espectro RMN *'P, lo
que indica que los dos atomos de fésforo son equivalentes, como fue propuesto en
la discusidon de espectroscopia de infrarrojo [pagina 19, Esquema 8(b)].
En la Tabla 14 se muestran los desplazamientos de RMN 3'P de los compuestos
sintetizados en este trabajo, el desplazamiento de los ligantes fosforados libres y
los valores de Ad’s de los desplazamientos de fosforo los cuales se calcularon de
acuerdo con la siguiente formula.
Ad= (DLC-DLL) ppm
DLC= Desplazamiento del ligante coordinado
DLL= Desplazamiento del ligante libre

e __Yabla14
RMN *'p Ligante fosforado | RMN*'P ad
Compuesto CDCls (ppm) libre CDCl,y (ppm)
e e e — . PP
2 66 P(CsHs)a -6 72
[Mn(CO)s(S(CeHs))2(P(CeHs)s)e] _—
3 49 P(CeHs)2(CHa) -26 75
IMn2(CO)s(S(CeHs))2(P(CeHs)2(CHa))o] | )
4 175 P(OCH,CH3); 1373 38
AMn(CO)s(S(CeHs))2(P(OCHCHa)a)2) | | .
5 181 P(OCH;)s 1412 40
[(Mn2(CO)s(S(CeHs))2(P(OCHa)a)z]

Los desplazamientos de los ligantes coordinados aparecen a campo bajo respecto
a los ligantes libres, esto se debe a la coordinacién del ligante fosforado al centro
metalico. Los complejos que se sintetizaron con fosfinas 2 y 3 son los que
presentan mayor Ad's (presentan mayor desproteccion) lo que se puede explicar
por una gran donacion electronica hacia el metal por parte del atomo de fosforo y
la baja capacidad aceptora nde estos como se menciond en la discusion de
infrarrojo (pagina 20 Esquema 10). Los compuestos con fosfitos 4 y 5 presentan
menores Ad's, lo cual implica menor desproteccion de éstos atomos de fosforo.
Esto se puede explicar en funcion de que los fosfitos son mejores aceptores «, que
las fosfinas'%®,
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Espectroscopia RMN>1P

En la Figura 6 se muestra el seguimiento de reaccion por RMN 3'P para el
compuesto 2 [Mnz(CO)s(S(CeHs))2(P(CsHs)3)2]. En este seguimiento, la reaccion se
llevo a cabo en el tubo de resonancia y se uso ciclohexano-diz como disolvente,
manteniendo la relacion molar 1:1:1 (tricarbonilpentadieniimanganeso: fosfina: fenil
mercaptano). El espectro de la Figura 6(a) corresponde a la sefal de la
trifenilfosfina, al adicionar el complejo 1 [CsH/Mn(CO)3} y el fenil mercaptano
[(CeHs)SH] la serial de la trifenilfosfina [P(CeHs)s] aparece como una seifal ancha
en —4 ppm (tiempo cero) [Figura 6(b)], ambos espectros se determinaron a
temperatura ambiente (25°C). Enseguida se aumenté la temperatura a 30 °C y se
mantuvo asi por 15 minutos: el espectro mostrd tres sefiales [Figura 6(c)], la de
mayor proporcién aparece en —4 ppm corresponde a la serial de trifenilfosfina libre,
en menor proporciéon aparece una senal en 67 ppm que corresponde al fosforo del
complejo 2 y la tercera sefial aparece en 55 ppm. En la Figura 6(d) se muestra el
espectro a 40°C en el que se ve la disminucion de la seial de la trifenilfosfina libre
y el incremento de la senal de fosforo del compuesto 2 asi también el incremento
de la senal en 55 ppm y la aparicion de dos sefiales mas, una en 44 ppm en
proporcién semejante a la sefial del compuesto 2 y otra pequefia en 48 ppm. Estas
dos ultimas sefales y la de 55 ppm se pueden atribuir a compuestos fosforados vy,
por lo tanto, sin grupos carbonilos ya que durante el seguimiento de reaccion por
espectroscopia de infrarrojo estos no se detectaron. Debido a que hubo formacion
de precipitado en el tubo de resonancia el experimento no se pudo continuar.
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Difraccion de Rayos-X

5.5. Difraccion de Rayos-X

Procedimiento para la obtencidon de cristales

Los cristales adecuados para la determinacion de la estructura por difraccion de
rayos-X de monocristal del compuesto 2, se obtuvieron de cloroformo con un
tiempo de cristalizacion de cinco dias a 5°C aproximadamente. Para el compuesto
4 los cristales se obtuvieron del sistema diclorometano/etanol con una relacién 4:1,
en un tiempo de seis semanas a baja temperatura (5°C aproximadamente).

Para los compuestos 3 y 5 no se obtuvieron cristales auque se usaron los
siguientes sistemas de cristalizacion: hexano, etanol, tolueno, acetato de etilo,
cloroformo y tetrahidrofurano seco, y estos mismos en los sistemas de par de
disolventes con diclorometano en relacion 4:1 (cuatro partes de diclorometano).
Después de una semana, aunque los sistemas se mantuvieron a baja temperatura
se observo descomposicion Sformaci()n un precipitado café oscuro, probablemente
oxido de manganeso, MnO,'%)

Analisis de la Estructura de Rayos-X

En la Figura 7 se muestra la estructura de rayos-X del compuesto 2; como se
observa, es una molécula simétrica que contiene dos atomos de manganeso, dos
grupos tiolato puente, un carbonilo puente, dos grupos fosforados y cuatro
carbonilos terminales. Los ligantes fosforados se encuentran en posicion transoide
al grupo carbonilo puente. La geometria alrededor de los atomos de manganeso
es la de un octaedro distorsionado, en el que el eje axial esta formado por los
atomos C3-Mn1-S2 con un angulo de 173.6(2)°, este valor es el mismo para los
dos atomos de manganeso ya que la mitad de la molécula se genera por simetria.
La distorsion del octaedro se puede apreciar en el valor de los angulos que se
forman alrededor del atomo de manganeso como se muestra en la Tabla 15. Se
espera que en un octaedro regular todos estos angulos sean de 90°.

La distancia de enlace metal-metal para el compuesto 2 es de 2.669(2) A, esta
distancia es menor a la observada en el complejo Mnx(CO)c?* [2.923(3)A] en
donde no existen puentes de ningun tipo. La presencia de puentes hace que se
acorte la distancia entre los centros metalicos en el caso de los compuestos
reportados en este trabajo, ya que estos puentes de los grupos tiolato son
sistemas de tres centros cuatro electrones (enlaces formales de dos centros dos
electrones), pues en el caso de los sistemas de tres centros dos electrones el
comportamiento es contrario como se ve en el compuesto [Mn(y-H)(CO)4)s en el
que la distancia de enlace metal-metal es de 3.11(2)A%°. Las distancias Mn-C de
los carbonilos terminales son iguales entre si dentro del error experimental,
promedio 1.785(8) A, y son menores que la distancia Mn-C del grupo carbonilo
puente, 2.014(7) A, ver Tabla 16, lo que indica la mayor interaccion entre los
carbonilos terminales y el metal con respecto al carbonilo puente, pues en este
altimo debe compartir su densidad electrénica entre dos metales, esto también se
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Difraccion de Rayos-X

refleja en las distancias C-O de los grupos carbonilo terminales, ya que son
menores, promedio 1.166(8) A, que la observada en el carbonilo puente, 1.18(1) A
este efecto se observa en la espectroscopia de infrarrojo, donde ia banda de los
carbonilos puente aparece a menores frecuencias que la de los carbonilos
terminales ver pagina18, Tabla 5. Es interesante comparar el promedio de las
distancias de los carbonilos terminales C-O con la distancia C-O en el monoxido
de carbono (1.156(8) Ay 1.13 A% respectivamente) ya que se puede observar
una tendencia al triple enlace en el enlace C-O de los carbonilos terminales (el
alargamiento se puede atribuir a la retrodonacion) mientras que en el carbonilo
Elél;ante la distancia C-O, 1.18(1) A, tiende al doble enlace, (distancia C=0, 1.21

Los atomos de azufre forman tres enlaces: uno de coordinacion a un atomo de
manganeso, y dos enlaces covalentes, uno con el sustituyente organico y el otro
con el centro metalico. Se propone que el atomo de azufre presenta una
hibridacion sp®, con un par electrénico libre. Lo anterior conduce a la posibilidad de
la existencia de conformeros, en la estructura del complejo 2 se observa el
estereoisomero con los grupos fenilo de los puentes tiolato en disposicion syn ver
Figura 8 y en la Figura 9 se presenta la celda cristalina.
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FIGURA 7. -Estructura de Rayos-X del compuesto 2 con numeracion
atémica

c7
c6

cs
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Difraccion de Rayos-X

Tabla 15
Angulos de enlace seleccionados para el compuesto 2
" Atomos Angulos de enlace (°)
Mnta-C1-Mn1 83.0(4)
Mn1a-S1-Mn1 69.32(8)
Mn1a-S2-Mn1 69.87(2)
C3-Mn1-P1 86.7(2)
C3-Mn1-81 96.7(2)
C3-Mn1-C1 86.1(3) |
C3-Mn1-C2 89.2(3) ;
: S2-Mn1-C2 96.2(2) |
. S$2-Mn1-P1 96.47(7) "
: S2-Mn1-S1 77.44(7) |
. S2-Mn1-C1 91.3(2) ]
. P1-Mn1-C2 93.2(2) i
| P1-Mn1-S1 95.26(7) |
| stMn1Ct | 91.0(2) !
| ClMnt-c2 | 813(3) |
Tabla 16
___  Distancias de enlace seleccionadas para el compuesto2
! Atomos | Distancias de enlace Atomos | Distancias de enlace ;
I ; , (A) , A)
(. _Mni-Mnla 2.669(2) Mn1a-S2 ; 2.330(2)
' ~Mn1-C1 ’ - 2.014(7) ~Mn1-82 J 2.330(2)
Mn1-C2 ‘ 1.779(8) Mn1-P1 ] 2.358(2)
Mn1-C3 ; 1.790(7) 01-C1 . 1.18(1)
Mn1-S1 ; 2.346(2) 02-C2 i 1.152(8)
Mn1a-S1 | 2.346(2) 03-C3 : 1.160(7)
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FIGURA 8. - Compuesto 2 [Mn;(CO)s(S(CsHs))2(P(CsHs)s)2], para mayor claridad
se eliminaron los sustituyentes en los atomos de fosforo
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FIGURA 9. - Celda Unitaria para el compuesto 2.




Difraccion de Rayos-X

En la Figura 10 se muestra la estructura del complejo 4, cuyo grupo fosforado es
el trietilfosfito [P(OCH2CHa3)3]; se observa que es semejante a la del complejo 2,
sin embargo, el desarreglo electrénico causado por el radical -OCH,CH; no
permitid una buena refinacion. No obstante, se pudo establecer la conectividad
entre los atomos de la molécula. Debido a esto no se hara la discusion de los
datos de distancias y angulos de enlace.

FIGURA 10. - Estructura de Rayos-X para el compuesto 4 con numeracion
atémica
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5.7. Mecanismo Propuesto

Ei mecanismo que se propone para la formaciéon de las especies diméricas
sintetizadas en este trabajo se basa en el propuesto para la formacion de las
especies tetraméricas [(MNnSR(CO)3)4)°* ®, como se menciond en los antecedentes
(pagina 5, Esquema 5). Este mecanismo consta basicamente de tres pasos:
1) Adicidon oxidante al tricarbonilpentadienilmanganeso, previa coordinacién
del mercaptano al atomo de manganeso.
(2) Migracion del atomo de hidrogeno que esta unido al manganeso al
ligante pentadienilo.
(3) Ataque nucleofilico por una base de Lewis [RSMn(CO)s] con eliminacion
de 1,3-pentadieno.
En el caso de los compuestos dimeéricos sintetizados para este trabajo, el cambio
efectuado consiste en la introduccion de la base fosforada, es decir, la presencia
de ésta impide la formaciéon del tetramero mencionado en los antecedentes. Este
proceso se ilustra en le Esquema 14.

Esquema 14

: ! :‘ Mn(CO)3+ ’PRB + SH n(CO); — y-l\’ln(co);; —
LA L H—
o, B
% o}
A o /g o
oC co
Mn(CO); | = 222~ ~ \_\7\—M"< . co
S E— R,P < PR,

< -
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Mecanismo Propuesto

No se observaron intermediarios de reaccidon por las espectroscopia utilizadas. La
presencia de intermediarios de reaccidon ha sido postulada para especies
diméricas del tipo tratado en este trabajo; sin embargo, se ha reportado que las
especies diméricas con p-CO provienen de compuestos con puentes tiolato, como
se muestra a continuacion (Esquema 15).

Esquema 15

0
co Cco
CO OC ocC f CO
ocC Cco C
\/l\\/ln/ ~_ \Mln/ ﬂ» OC\)\/I\\n{——>-Mn// co
RP7 N </ PR, R,P \K/ PR,

Las condiciones de reaccion para la formacion del dimero con enlace metal-metal
varian, desde eliminacion de CO a temperatura ambiente (con la consecuente
formacion de p-CO y el enlace Mn-Mn) por dos horas o en tres dias, hasta reflujo
de acetona, acetonitriio o THF por dos horas, pasando por calentamiento a 40°C
en benceno por cuatro horas. En este trabajo, como se menciond con anterioridad,
no se detectaron intermediarios de reaccion.

Es importante mencionar que el compuesto 2 ya ha sido reportado en la literatura
y también se han encontrado compuestos similares a los de este trabajo como se
muestra en la siguiente tabla.



‘sojualwipusl
AD SIsa) ejse
pand as owo)

e

Wélodo Sntélics” || PRYSR | Relacen Molar | Condiciones de Reacdion | Rendimiento
I L _ e (%)
A PPhySMe 1141 Reﬁulo de 1,2-dimeloxietano, 75.0
e 1 h de reaccién.
) PPhySMe | 1.1 Reflujo de 1,2-dimetoxietano, 420
i 3 h de reaccion
PPhySMe | 115 Reflujo de THF, 51.0
. = 3 h de reaccion.
C PPhySPh | 115 Reflujo de THF, 460
; 3 h de reaccion
PMeySMe 1:29 Reflujo de THF, 820
] 2 h de reaccién.
. PMeySPh 129 Reflujo de THF, 85.0
D L 2 h de reaccion.
PMeySBu” | 129 Reflujo de THF, 68.0
L j 4 h de reaccion.
e PMeySMe 142 Benceno 40°C, 20
L ) 4 h de reaccion.
T [ (@1:112 || (a) Diclorometano 25°C, 50 min. I @20 |
PMeySPh |[B) acetona, MeCN o THF- Refigo por 2h. || (6)850 ]
£V T [ (a)1:1.1:22" ][ (a) Diclorometano 25°C, 50 min. 1 (a)58.0 ]
PMey/SBuy” (b) acetona, MeCN o THF. Reflujo por 2 h. (b)no
reportado
[ (a)1:1.1:22 || (a) Diclorometano 25°C, 50 min. [ (@360 |
PMeySMe i (b) acetona, MeCN o THF. Reflso por 2b. || (0)82.0 |
; [ PPhySPh j[ 112 | Reflujo de ciciohexano. 40 min. de reaccion. || 739 |
; G’ [ PMePhy/SPh 112 ] Reflujo de ciclohexano. 40 min. de reaccién. 1 826 |

*Métodos: A:MnBr(PR{CO)/Me;SnSR. a MNCI(PR;),(CO)yMe;SnSR'. C:MnBr{PR,)}{CO)ynBu;SASR'. D:Mn,{u-SR')L(COWPR;.
E:Mn-SR J{CO)/PR;. F(a): ELN[Mn,{n-SR')(CO))[Me;OJBF JPR;. F(b) cis-{Mny(-SR'1(CO)(PR;)]. G:CsH,Mn(CO)/PRyPhSH.
TAbel, E. W.; Atkins, A. M.; Crosse, B. C., y Hutson, G.V., J. Chem Soc. (A), 1968, 687.

"Lyons, L. J.; Tegen, H. M.; Haller, K. J.; Evans, D. H. y Treichel, P. M., Organometaliics 1988, 7, 357.

" KGillmer, V. y Vahrenkamp, H., Chem. Ber. 1977, 110, 3799.

N Treichel, P. M. y Tegen, M. H., J. Organomet. Chem. 1985, 292, 385.

¥ Este trabajo.
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Conclusiones

6. CONCLUSIONES

v De acuerdo con el objetivo de este trabajo se encontré que la activacion se
lleva a cabo en el compuesto organométalico tricarbonilpentadienil-
manganeso con la incorporacion de las bases de Lewis presentes en la
reaccioéon para formar las especies dimeéricas reportadas en este trabajo.

v' Es importante hacer notar que la presencia de las bases de Lewis, en el
caso de este trabajo, bases de Lewis fosforadas, permite el control de la
nuclearidad de los complejos resultantes; considerando que en la reaccion
que se hace en ausencia de bases de Lewis, es decir, unicamente el
tricarbonilpentadienilmanganeso y el fenil mercaptano se generan especies
tetrdmericas.

v Se encontré6 un nuevo método de sintesis para los compuestos aqui
reportados en un solo paso de reaccion, partiendo de una especie
mononuclear, se incorporan dos diferentes bases de Lewis. Ademas de que
en la literatura no se han encontrado complejos analogos a los complejos 4
y 5.
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7. -DATOS CRISTALOGRAFICOS

Datos Cristalograficos de la estructura del compuesto 2
[Mn2(p-CO)CO)a(S(CsHs))2P(CsHs)a)2)

Table 1. Crystal data and structure refinement for [PhlPMn(CO)zlzt(PhS)ZCO

Identification code
Empirical formula
Formula weight
Temperature
Wavelength

Crystal system
Space group

Unit cell dimensions

Volume

Zz

Density (calculated)
Absorption coefficient
F(000)

Crystal size

8 range for data collection
Index ranges

Reflections collected
Independent reflections
Absorption correction

Max. and min. transmission
Refinement method

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

Final R indices (I>20(1)]

R indices (all data)

Extinction coefficient

mnco3rat (Refined by: R. A. Toscano)
Cg3HgoMn305P2S,

992.79

293(2) K

1.54178 A Cu

Orthorhombic

Pnma

a = 20.359(8) A a = 90°
b = 22.365(4) A g - 90°
c - 10.283(1) A y = 90°

4682(2) A’
4

1.408 Mg/ma
6.25¢ mm"t

2040

0.24 x 0.10 x 0.05 mm dark-brown plate
1.50 to s5.00°

0O« hs 21, O« k23, 0« £ =« 10
3024

3024 ¢ = 0.0000)

Rin:
Empirical
0.7450 and 0.31S52

Full-matrix least-squares on Fz
3024 / o / 308

1.018

Rl = 0.0563, wR2 = 0.1218

Rl = 0.0979, wR2 = 0.1426

0.00011 (4}
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Datos Cristalograficos de la estructura del compuesto 4

[Mn2(1-CONCO)(S(CeHs))2(P(OCH2CHa)a).l

Table 1. Crystal data and structure refinement for =0056ms.

Identification code
Empirical formula
Formula weight
Temperature
wavelength

Crystal aystem
Space group

Unit cell dimensions

Volume

Z

Density (calculated)
Absorption coefficient
F(000)

Crystal size

8 range for data collection
Index rangeasa

Reflections collected
Independent reflectionsa
Absorption correction

Max. and min. transmission

Refinement method

Data / restraints / parameters

Goodneas-of-fit on F2
Final R indices (I>20(1))
R indices (all data)

Extinction coefficient

200568
c29"40""2011P252
800.55

293(2) X

0.71073 A
Oxthorhombic

Pnma

a = 18.079(2) A
b « 21.510(3) A
c = 9.912(1) A
3ese.6(a) A2
4

3
1.379 Mg/m
pY

0.897 mm~

1656

o = 90°

8 = 90°

vy = 90°

0.40 x 0.36 x 0.14 mm red arrow-~head

1.50 to 25.00°

0O = s 21, 0 s k s« 25, 0 « ¢ = 11

a2s7

?
azs (Rinc
Psi-scans

0.942 and 0.770

= 0.0000)

2

Full-matrix least-squares on F

a2s7 / o/ 27

1.009

Rl = 0.0896, WR2 =

0.1914

Rl = 0.2040, wR2 = 0.2503

0.00986 (11)

-3
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