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Introduccién

1. INTRODUCCION

La quimica organometélica de transicion adquiere un gran auge en los primeros afios de la década
de los cincuenta a raiz del descubrimiento de un compuesto inusual de hierro:
bisciclopentadienilhierro, mejor conocido como ferroceno. Lo reportan casi simultineamente dos
grupos de investigacion independientes. Al parecer el grupo estadounidense, formado por Peter L.
Pauson y su alumno de maestria Thomas J. Kealy de la Universidad de Duquesne en Pittsburgh, E.
U., tendria precedencia sobre el descubrimiento, pues se publica el 15 de Diciembre de 1951 en la
revista cientifica Nature; no obstante, el grupo inglés de Miller, Tebboth y Tremaine somete a
consideracion su investigacion antes que el grupo estadounidense al Journal of the Chemical Society
donde se publica en febrero de 1952 (para mas detalles cronoldgicos y de la historia del ferroceno
ver el Esquema 1). Pero es el grupo de Wilkinson (Harvard, EU) y el de Fischer (Technische
Hochschule Munich, Alemania) que con una fructifera e intensa competencia elucidan la estructura
del Ferroceno. Ademas descubren la gran estabilidad que tienen el hierro y otros metales de
transicion con el ligante ciclopentadienilo, encontrando una nueva forma de enlace. Pero la carrera
no termina ahi; sintetizan los analogos del ferroceno con otros metales de transicion. En nuestros
dias se publican cerca de 400 articulos de investigacion anualmente en revistas cientificas sobre el
ferroceno y sus derivados?. Cuando Fischer y Jira sintetizaron [Mn(NHs)s(CsHs)2], [Mn(NH3)2(CsHs)2]
y [CpMn(CO)3], asi como el [MnCpz] de Wilkinson? se inicia la quimica organometalica del
manganeso. El cimantreno, [CpMn(CO)s], se convierte entonces en el antecesor directo de su
analogo “abierto” conocido como m°-tricarbonilpentadieniimanganeso reportado por el grupo de
Dietmar Seyferth en 19813, Al estudio ininterrumpido de la sintesis y reactividad de los complejos de
manganeso arriba mencionados se suma esta tesis, donde se explora una nueva estrategia sintética

para obtener complejos carbonilicos de manganeso con ligantes fluoroazufrados y fosforados.
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Peter L. Pauson*®

-De origen aleméan

-Hizo sus estudios de doctorado en la Universidad de Sheffield,
Inglaterra, en 1946

-En 1949, en la Universidad de Duquesne, en Pittsburgh, E.U.,
intentd la sintesis  del fulvaleno para refutar el articulo

de R.D. Brown (Nature,1950) en donde sugeria propiedades
aromaticas para dicho compuesto, entonces Pauson sugirio,
junto con su alumno Thomas J. Kealy (estadounidense), la
siguiente reaccion:

Geoffrey Wilkinson, Myron Rosenblum, Mark C. Whiting,
R. Bob Woodward y F. Albert Cotton

-Grupo que trabajé en la universidad de Harvard

-Demostraron sus tipicas propiedades arométicas a través de
reacciones de acilacion de Friedel-Crafts, y por ello propusieron
el nombre de "Ferroceno” (con la terminacion "eno" implicando
aromaticidad) para enfatizar su similitud en cuanto a reactividad
con el benceno®

-También hicieron mediciones fisicas para proponer la estructura
de tipo "sandwich", citando la frecuencia de "stretching" en el IR del
enlace C-H* 6 asi como su diamagnetismo*

-Junto con el grupo de Fischer, comenzaron a preparar
bis-ciclopentadienilos con diferentes metales de transicion

-Asi también prepararon el niqueloceno y algunos derivados
benzo del ferroceno y del cation cobaltocinio®

-No sabian qué compuesto era

-Era altamente estable, nuevo e inesperado
-Les recibieron su nota en la revista Nature
el 7 de Agosto de 1951y se publicé el 15 de
diciembre de 1951 reportando el hallazgo

-Y propusieron el compuesto:

2EtMgBr + 2CpH — 2CpMgBr + 2Et

ESTADOUNIDENSES

FERROCENO

INGLESES

ALEMANES

s DS

. Fe

F6C|3 ¢>::

Emst Otto Fischer, Reinhard Jira y Wolfgang Pfab?

-Trabajaron en la entonces Technische Hochschule Miinchen, actualmente Technische
Universitét Miinchen en Alemania?

-A través de estudios de difraccion de Rayos-X y de mediciones fisicas propusieron la
estructura antiprismatica del ferroceno®, asi como su centrosimetricidad*

-Llamaron a la estructura del ferroceno "Doppelkegel”

-AL igual que el grupo de Wilkinson, sintetizaron analogos del ferroceno con diferentes
metales de transicion, tal como el cation amarillo muy estable
diciclopentadienilcobalto(l11), con geometria octaédrica, con configuracion del kriptén
parecida al complejo isoelectrénico de Fe(ll)?

-Walter Hafner, sintetiz6 los compuestos de bis-ciclopentadienil

cromo y vanadio; asi mismo Dietlinde Seus sintetizd los compuestos bis-indenil de
hierro y cobalto?

Samuel A. Miller, John A. Tebboth, and John F. Tremaine* >

-Este grupo de investigacion un poco antes que Pauson y Kealy habian ya descubierto el
feroceno

-Ellos trabajaban para la British Oxygen Co., Ltd. y en un reporte interno hecho en esa
compaiiia en 1948 ya sefialaban el descubrimiento del ferroceno

-Su método de sintesis era totalmente diferente al de Pauson y Kealy, puesto que ellos
hacfan reaccionar el hierro reducido (con un catalizador Haber®) con la mezcla de vapores
de ciclopentadieno y su dimero en atmésfera de nitrégeno a 300°C

-Propusieron la siguiente estru:(':éura7:

-Les recibieron su trabajo en la Journal Chemical Society el 11 de Julio de 1951, casi un mes
antes que Pauson y Kealy

-La publicacion aparecié hasta febrero de 1952 debido al método de publicacion mas rapido
de Nature

-Aunque E. O. Brimm de Linde Air Products cuenta que al estar trabajando con carbonilos
metdlicos y otros organometdlicos entonces le pidié ciclopentadieno a un colega de él de la

X I I

O— O—O Union Carbide y éste le dijo que desde hacia ya varios afios (en la década de los 30%)
\ habian dejado de trabajar con el cracking del Cp debido a que un lodo de color amarillo
/O I-Fe-T O\ tapaba las tuberias®

oO—0 oO—0

T T T T

—
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Antecedentes

2. ANTECEDENTES

Metalocenos es el grupo de complejos bisciclopentadienilicos analogos del ferroceno. Los
compuestos del tipo CpML, (L = Ligante auxiliar) se han clasificado como metalocenos mixtos o
semimetalocenos?; de aqui surgen los semimetalocenos abiertos que han atraido un enorme interés

por su reactividad. Un ejemplo de estos Gltimos es el [Mn(n?-CsH7)(CO)s], sintetizado en 19813, Fig.

1y es el que abre las puertas para el presente trabajo de investigacion.

d

l\l/m(CO)g

Figura 1. Estructura molecular del n’-pentadieniltricarboniimanganeso

Dadas las versatiles formas de enlace del ligante pentadienilo al centro metalico como n?®, n®
y 1, es posible que ademas adopte diferentes conformaciones como puede apreciarse en la Figura

2%, estas dos caracteristicas hacen que la reactividad de este ligante sea muy variada: existen al
menos catorce diferentes formas de enlace y conformaciones del ligante pentadienilo. Asi mismo, de
la Figura 2, podemos hacer una comparacion del pentadienilo con el Cp. Este Ultimo Unicamente
presenta cuatro formas de enlace, lo que indica que el ligante pentadienilo puede proporcionar una
mucho mayor versatilidad, y sobre todo posibilidades de reactividad mas variadas cuando se

coordina a un centro metalico.
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Formas de enlace de los
ligantes pentadienilo y Cp

Tipos de Enlace

Iénico

M-
Forma W del pentadienilo ; \/\/\ M M
M
1
71N
- ! | AT
Forma S del pentadienilo M & "

Forma U del pentadienilo

~_ D

@

M

Ciclopentadienilo

0 Q

Q

Figura 2. Tipos y formas de enlace de los ligantes pentadienilo y Cp

El ataque nucleofilico es una de las reacciones mas investigadas'® que sufren los compuestos

organometalicos de los metales de transicion con el ligante pentadienilo. Aunque existen reacciones

poco exploradas, como aquellas que involucran la pérdida del ligante pentadienilo. Al respecto John

R. Bleeke y su equipo de trabajo han estudiado la quimica del (n®-2,4-

dimetilpentadienil)Co[P(C2Hs)3]. frente a fosfinas terciarias y fosfitos, Figura 3. El ligante 2,4-

dimetilpentadienilo sufre cambios en su hapticidad conforme avanza la reaccion y, al finalizar ésta,

se desprende del centro metalico como 2,4-dimetilpentadieno!!.
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% CoP'Ls"BFy + XX

4 5
P
n® ] n® n® _ ,
| Conformacion U Conformacién U Conformacion W (2,4-d|metllpentad|en®
Donde:
P =P(C3Hs)s; P' = P(CH3)3
L= P(OCH3)3

Figura 3. Pérdida del pentadienilo

Es importante resaltar que la formacion del compuesto 4 de la Figura 3 se debi6 a la salida

del pentadieno.

La quimica del [Mn(n®-CsH7)(CO)s] es distinta a la del cimantreno [CpMn(CO)s]: (a) el
compuesto [Mn(n>-CsH7)(CO)s] reacciona en condiciones térmicas frente a bases neutras de Lewis
(como por ejemplo las fosfinas y fosfitos) coordindndose al atomo de manganeso'?, y dichas bases
neutras pueden sustituir a los carbonilos®? y (b) estas bases también pueden sustituir al ligante

pentadienilo®3,

Las aminas, fosfinas y mercaptanos (bases neutras de Lewis), se han probado para estudiar
su reactividad frente a centros metélicos pentadienilicos, como por ejemplo con compuestos de
cobalto™14, zirconio®®, niohio'®16, molibdeno®®, vanadio’, manganeso0()11.12.13,18,19,20.2Ly algunos
otros metales de transicion mas. De estos estudios es preciso remarcar que la reaccion del
n®-tricarbonilpentadieniimanganeso ante fosfitos y fosfinas terciarias (P(OR)s, PR3)*, ocurre con

cambio de forma de coordinacién del pentadienilo, pasando de n° — 1 — m°. El complejo n2es un

intermediario de reaccion. La reaccion neta consta del intercambio de un ligante carbonilo por uno
fosforado, como se muestra en la Figura 4. No obstante, segun la literatura®?, se esperaria que los
complejos hexacoordinados presentan reacciones de sustitucion gracias a mecanismos de tipo

disociativo.
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d d

| ah o |
Mn(CO); + Rsp ——= (CO)3Mn Y s RsPMn(CO),
PR AN

Figura 4. Reaccién del [Mn(n®-CsH7)(CO)s] frente a fosfinas terciarias
Cuando se utilizan aminas primarias, como la ciclohexilaminal®, y se hacen reaccionar con

[n°-CsH7Mn(CO)3] los productos de reaccion son dos isémeros; la relacion estequiométrica

empleada fue 1:6 (con exceso de amina); este proceso se muestra en la Figura 5.

(0

I reflujo de |
2MN(CO)s + 2HN(CgHyy) Scionexano 3|v|n

r

5

Figura 5. Reaccion del [Mn(n®-CsHz)(CO)s] con ciclohexilamina

Se propone que el complejo (1) (de la Figura 5) se obtiene por el ataque nucleofilico del

nitrogeno de la amina a uno de los carbonos terminales del ligante pentadienilo (el atomo de
nitrégeno se adiciona regioselectivamente al atomo de carbono terminal del pentadienilo para luego
coordinarse al &tomo de manganeso), posteriormente uno de los hidrdgenos de la amina se adiciona
al otro grupo -CHz terminal saturandolo. Para la formacion del complejo (2), cuando la amina primaria
es isopropil- (i-CsHy) o ter-butilamina (t-C4Ho) Unicamente se obtiene un solo producto de reaccion

(ver Figura 6).
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r

d
I reflujo de (P\/\
MI(CO)g + HNR —Cionexano | 7 Mn(CO)

-
I
R

Figura 6. Reaccion de [Mn(n>-CsH7)(CO)s] con isopropil- y ter-butilamina

Cuando el mP°-pentadieniltricarbonilmanganeso se hace reaccionar con aminas primarias

bifuncionalizadas® se obtiene un compuesto dinuclear de manganeso y el cis-1,3-pentadieno, dicha

reaccion se representa en la Figura 7.

/ \ reflujo de ciclohexano / \l
NH,

12h T\/ “2\

Figura 7. Reaccion de aminas primarias bifuncionalizadas con [Mn(n®-CsH7)(CO)3]

De la Figura 7 se advierte que la etilendiamina quelata a los dos atomos de manganeso, por

un lado uno de los nitrégenos se enlaza a dos 4&tomos de manganeso mientras que el otro nitrégeno
se coordina a un solo atomo de manganeso; la otra amina bifuncionalizada se coordina de la misma

forma, y al final se forma el complejo mostrado en dicha figura.

Si la reaccion se lleva a cabo con aminas secundarias®®) 1% y [Mn(n*-CsH)(CO)s] se forma

un tipo de compuesto como el presentado en la Figura 8.
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r

d
I reflujo de KP\/\
MN(CO); + HNR, —Soonexano . | 7 Mn(CO)

-
I
R

Figura 8. Reacciones de [Mn(n®-CsH7)(CO)s] con aminas secundarias

Al igual que en las reacciones anteriores con aminas primarias, con las aminas secundarias
también se emplea un exceso de la mismas y reflujo de ciclohexano para formar el ligante

aminopentenilo coordinado al centro metdlico.

El compuesto [Mn(n®-CsH7)(CO)s] tamhién reacciona con fosfinas secundarias, como la

difenilfosfina!® 1°, Como producto de la reaccion se generan dos isdmeros como se ve en la Figura 9;
uno de ellos es el analogo del complejo (1) presentado en la Figura 5. En este ejemplo se aprecia la
formacion de un enlace fosfapentenilo y el enlace fosforo-metal, todo este proceso gracias a la
existencia del grupo -PH, ademas de que la aparicién de los dos isémeros es producto de una
adicion estereoselectiva del fosforo a uno de los dos atomos de carbono terminal del pentadienilo y

del hidrégeno al otro carbono terminal.

d
/l\ N
(OC)gMn
A
P

! reflujo de |
(OC)3 Mn

2 Mn(CO)3 + 2 HP(C6H5)2 ciclohexano

A
P

+
2 2
Figura 9. Reaccion del [Mn(n®-CsH7)(CO)3] con difenilfosfina
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Las aminas primarias y secundarias (ver Figuras 5, 6, 7 y 8) y las fosfinas secundarias
(Figura 9) forman complejos cuyo origen es debido a la regioselectividad y estereoespecificidad de
los atomos de nitrogeno y de fosforo respectivamente cuando se adicionan al ligante pentadienilo del
compuesto [Mn(n>-CsH7)(CO)3], y este proceso genera distintas formas de deslocalizacion
electronica del pentadienilo, las cuales vienen a ser los precursores de todos los productos e
isomeros presentados en las Figuras 5-9; todo este procedimiento se ilustra en la Figura 10, en
donde ademas se puede apreciar una adicion 1,5 al ligante pentadienilo por parte de la especie L-H

(donde L = N o P) para formar el enlace aminopentenilo y fosfapentenilo.

( L )

?\\ﬁv\l

H

L
L=HNRIPR,

H

&\ L

L H

Figura 10. Adicion 1,5 regioselectiva y estereoespecifica de la funcion L-H al pentadienilo

De manera simultanea a la adicion 1,5 sucede la coordinacion del N o P al centro metalico,

como se aprecia en la Figura 11.
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Figura 11. Adicién 1,5 y coordinacion de L
al centro metalico (donde L=N o P)

El fragmento tricarbonilmanganeso, -Mn(CO)s, a lo largo de todas las reacciones con aminas
primarias y secundarias y fosfinas secundarias permanece constante, lo que implica que no existe
descarbonilacién. Ademas, el sistema alilico, n?®, se forma debido al cambio de hapticidad del

pentadienilo de n°® — n?3 propiciado este fendmeno por la adicion 1,5 al pentadienilo y la

coordinacion al atomo de manganeso por parte de los heteroatomos N o P.

Ahora bien, si el compuesto pentadienilico de manganeso se hace reaccionar con especies
nucleofilicas heteroatdmicas de azufre tales como los mercaptanos, entonces se pueden obtener
especies tetraméricas organometdlicas a temperatura ambiente y estequiometria equimolart324 (ver
Figura 12). Los cubanos de manganeso (especies tetraméricas) estan conformados por puentes
alquiltiolato en donde cada uno de ellos une tres atomos de manganeso. Ademas se forma cis-1,3-
pentadieno. El fragmento tricarbonilmanganeso, -Mn(CO)s, también permanece intacto en esta clase

de reacciones.
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R
(0C) 3Mn\—-S
. R /
4Mn (CO); + ARSH ciclohexano . | MN(CO)s + 4
250C, 1:1,35h RS—l—Mn cc1)3
Donde: (OC)sMn—SR

R = fenilo
R = furfurilo

R = fenetilo

Figura 12. Reaccion del [Mn(r>-CsH7)(CO)3] con tioles

Se propone que esta reaccion opera de acuerdo al mecanismo de reaccion que se presenta

en la Figura 13, en donde puede apreciarse la formacion de los heterocubanos (especies

tetraméricas).
4
C © N
| o
— O 7/
\L S I
| |
4Mn + 4 RSH — |RS—=>Mn(CO); | ——> H—I\I/In(CO)3 —_— l\l/ln(CO)3
R
Donde:
[R:fenilo,furfuriloyfenetilcj @-Pe’rd\dadelcis-l‘S-pentadien 4 / ’\5 |\Mn(CO)
'
RS—|—Mn -
(CO)3Mn—SR

Figura 13. Mecanismo propuesto para la formacion de heterocubanos

De la Figura 13 puede apreciarse que cuando el atomo de hidrogeno del Mn migra a una
posicion terminal del ligante organico, ver paso ®. El proceso mediante el cual el cis-1,3-pentadieno

(especie volatil detectada por espectroscopia de RMN-H?) se forma (paso ®) y cuando se
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descoordina del centro metélico (paso ®) da como resultado el compuesto tetramérico?

(heterocubano).

Ahora bien, si el compuesto [Mn(n®-CsH7)(CO)s] al reaccionar con tioles (como en la Figura

13) se adicionan al medio de reaccion fosfinas o fosfitos se generan especies dinucleares o
mononucleares de manganeso, las cuales se muestran en la Figura 14. El tipo de complejo a
formarse variard en funcion del tipo de ligante azufrado y fosforado que se emplee. Los tiempos de
reaccion varian en funcion de: (a) la basicidad relativa de las bases con S y con P, (b) los
equivalentes empleados de base azufrada y fosforada, (c) la temperatura a la cual se lleve a cabo la

reaccion: ambiente o reflujo de ciclohexano; por ejemplo, el tiempo de reaccion de [Mn(n°-CsHy)

(CO)3] + P(CHa)s + CsHsSH es de 125 h a t.a. y los reactivos no reaccionan completamente; mientras

que a reflujo de ciclohexano la reaccion se lleva a cabo completamente en 1.5 h%,

,O Q\ — /@ s o R3P(0Cé§n\l\|/l (CO),PR;
T 5T :

(PR3 = PPhs, PMePh,, P(OMe)s, P(OEY);)

Figura 14. Reacciones del [Mn(n°-CsH7)(CO)s] en presencia de bases azufradas y fosforadas

En la reaccién mostrada en la Figura 14 ® es posible apreciar la formacion de un complejo

mononuclear de manganeso con un tiolato terminal y el bis(difenil)fosfinoetano coordinado como

quelato. Por otro lado, en la Figura 14 ® se muestra la sintesis de compuestos dinucleares de

manganeso agregando tiofenol, fosfinas terciarias o fosfitos.

También se han hecho reacciones con tiofenoles y etilendiamina obteniéndose un complejo

mononuclear de manganeso como producto principal, dicha reaccion se presenta en la Figura 15.
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H,N NH, ~ |

Mn(CO)3 + RSH - - > Mn +
reflujo de ciclohexano OC/ | \SR <\

R= '(C6H5), 2h
-(CgFs), 13h

Figura 15. Reacciones del [Mn(n>-CsH)(CO)s] con tiofenoles y etilendiamina

Aqui es posible apreciar la formacion de un tiolato terminal en la molécula, asi como la

quelatacion del centro metalico por la diamina?.

Otro antecedente de esta tesis, se encuentra en el estudio de una nueva estrategia sintética
para generar compuestos de tri y dicarbonilmanganeso a partir de fosfinas con
2-mercaptobenzoxazol?’. En dichas reacciones se obtienen complejos mononucleares de

manganeso. Este tipo de reacciones se presentan en la Figura 16.

| reflujo de CS"ES Q\ P(CeHs)3
C|clohe><ano o WCOo
Mn(CO)s + P(CiHe)s + l % "
| "~co ‘co \

P(CgHs)3

+ P(CHa)s
//|'_\\_— N refiode Q\ P(CHa)s Q\
ciclohexano Cco
(CH3)3P-Mn(CO)5 + l /(( . Mn \CO + nCO3 + AN
| "~co
| 0 P(CHa)s

Figura 16. Reacciones del tricarbonilpentadieniimanganeso frente a mercaptanos y fosfinas

En la primera reaccion de la Figura 16 se utiliza el n°-pentadieniltricarbonilmanganeso,

trifenilfosfina y 2-mercaptobenzoxazol y da como productos [Mn(n3-bzoxs)(P(CsHs)3)2(CO)2], [Mn(n?-
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bzoxs)(P(CsHs)3)(CO)3] y cis-1,3-pentadieno. Por otra parte, en la segunda reaccion se emplea el n?-
pentadieniltrimetilfosfinotricarbonilmanganeso y 2-mercaptobenzoxazol y da origen a 4 productos:
[Mn(n?3-bzoxs)(P(CH3)3)2(CO)2], [Mn(n3-bzoxs)(P(CeHs)3)(CO)s], [Mn(n®-CsH7)(CO)s] y trans-1,3-
pentadieno. En todas las reacciones hasta aqui presentadas el fragmento -Mn(CQO)s aparece en
todos los productos es por ello que al compuesto [Mn(n°-CsH7)(CO)s] se le considera como un

agente de transferencia?® del fragmento -Mn(CO)s.
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3. OBJETIVO

El presente trabajo de investigacion tiene por objetivo el estudio de la reactividad del
tricarboniltrimetilfosfino-n®-pentadieniimanganeso frente a fenil mercaptanos fluorados, con el objeto
de observar la influencia de los fluoros de los fenilmercaptanos en la nuclearidad de los compuestos

organometalicos formados.
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4, APARTADO EXPERIMENTAL

El tratamiento experimental que se hizo en las reacciones y manipulaciones fue bajo
atmosfera inerte de nitrogeno, y en ocasiones de argon, empleando técnicas Schlenk. Los
disolventes utilizados se secaron y se purificaron de acuerdo a las técnicas sefialadas en la
literatura?®. Al momento de utilizar los disolventes se desoxigenan, al menos 3 veces, con ciclos de
vacio-nitrégeno. El disolvente empleado para todas las reacciones fue ciclohexano grado anhidro, al
99.5%, de la compafiia Sigma-Aldrich. Los tiofenoles empleados en las reacciones, asi como la
trimetilfosfina, se adquirieron de Sigma-Aldrich Co. por lo que no se requirid ningun tratamiento

adicional para su uso.

La sintesis del n®-tricarbonilpentadienilmanganeso® seguida de la del
n?-trimetilfosfinotricarbonilpentadieniimanganeso®?, se hizo conforme a la literatura; el compuesto n®

(Compuesto 1, ver seccion 4.2) es la materia prima que se emple6 en las diferentes reacciones con

los fenilmercaptanos fluorados.
41  Aparatos empleados
- Espectroscopia de Infrarrojo
La espectroscopia de infrarrojo se hizo con un aparato Bruker Tensor 27 (que trabaja por
transformadas de Fourier). Se obtuvieron espectros en disolucion y pastilla. Los seguimientos de

reaccion se hicieron con esta espectroscopia analizando la region la region de alargamiento y

acortamiento de los carbonilos metalicos [v(CO)] (1600-2100 cm-?).

Se utiliza la siguiente nomenclatura para hacer referencia al tipo de intensidad relativa de las
sefiales presentadas en los espectros de IR de los compuestos: (h) hombro, (md) muy débil, (d)

débil, (m) mediana, (f) fuerte y (mf) muy fuerte.
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- Difraccion de Rayos-X

El anlisis por difraccion de rayos-X del Compuesto 2 se hizo en un difractdmetro BRUKER-AXS
APEX con un detector de area CCD; el software empleado para colectar los datos fue el Bruker
Smart, para el refinamiento de la celda se empled el Bruker Saint y para la solucion y refinamiento de
la estructura se uso el SHELXS-97 (Sheldrick, 1990 y 1997 respectivamente). Por otra parte, para
analizar los Compuestos 4, 5y 6 se utilizo un difractdmetro Bruker Smart APEX AXS CCD area
detector/ omega scans, y el software que se empled para hacer la coleccion de datos fue SMART V
5.625 (Bruker, 1999) y para realizar la solucion y refinamiento de la estructura fue el programa para
PC llamado SHELXTL V 6.14 (Sheldrick, 2006). Ambos aparatos con fuente de radiacion de Mokq
(A=0.72073 A).

- Puntos de Fusion

Para la determinacion de los puntos de fusion se utilizd un aparato Fisher-Johns (para 115V y
50/60Hz, No. de Cat. 12-144) de la marca Fisher Scientific.

- Andlisis Elemental

El andlisis elemental se realizd con un analizador elemental de la marca Exeter Analytical, modelo

CE-440, con una Temperatura de Combustion de 900°C y una Temperatura de Reduccion de 700°C.
- Espectroscopia de Resonancia Magnética Nuclear

Los aparatos usados para obtener los espectros de resonancia magnética nuclear fueron un Jeol
Eclipse-300 y un equipo Varian Unity-300. Se utiliz6 como disolvente el clororformo-d a temperatura
ambiente. Para los nicleos de 'H y de '3C se empled la referencia interna de tetrametilsilano
[Si(CHa)s] con un 6 = 0 ppm. El nicleo de *°F emplea una referencia externa de hexafluorobenceno
(CeFs) y con un d = -162.9 ppm, y el nicleo de 3P también emplea una referencia externa y es de

acido fosforico (HsPOs) al 85% con un & = 0 ppm. Por otro lado las frecuencias observadas para los

17




Apartado Experimental

diferentes nucleos y experimentos son para el *H de 300 MHz, 13C de 75 MHz, 3P de 121 MHz, 1°F
de 282 MHz, HETCOR de 75 MHz y para el COSY de 300 MHz.

La nomenclatura referida para explicar las sefiales de los espectros de RMN son: ca = cuadruple
ancha, t = triple, ta = triple ancha, d = doble, da = doble ancha, s = simple, sa = simple ancha, s(bi) =
simple baja intensidad, m = mdiltiple, ma = mdltiple ancha. Ademas los desplazamientos (8) son

expresados en partes por millon (ppm).
- Espectrometria de Masas

Esta determinacion espectrométrica se realizd en un aparato Jeol JMS-SX102A el cual tiene un
voltaje de 10 Kv y la técnica empleada es la de bombardeo répido de atomos (FAB+). El alcohol m-

nitrobencilico se emple6 como matriz.

4.2 Enumeracién de los compuestos

(CH3)3P_ Mn(CO)3

r

Compuesto 1 (M3)

r

0 Cco P(CHs)s
OCs,,, | wP(CHy)s 0Cy, Pt OCr,, | wCO
Mn Mn=3CO Mn
oc” é SP(CH3); (H3C)sP™= é ocY” é ~NIP(CHg)s
N : F F
F
F
. F
F E F F F F
Compuesto 2 (fac) Compuesto 2' (mer-trans) Compuesto 2" (mer-cis)
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( 0

i P(CH)
CcO CO 33

C 0C/, | P(CHa)s OC,, | wP(CH3)s 0C/, | wCO

VARN
(HsC)3P(OC),MN—Mn(CO),P(CH3) Mn Mn Mn
5 NN PR 0c | P(CH)s (HC)PY | N0 0cY | IP(CHy)

N N

Compuesto 3 Compuesto 4 (fac) Compuesto 4' (mer-trans) Compuesto 4" (mer-cis)

( 0

I P(CH
co co (CHy)s

< OCs,, | wP(CHs  0C,, | WPCHg)s OCs, |  CO

/
H3C)3P(OC),Mn—Mn(CO),P(CHy) M M
(H3C)3P(0C), \ \/S, 2 3/3 oce= |an(CH3)3 (H3C)3P7 |H§CO OCVNian(CH3)3

N R

Compuesto 6 (fac)

I

Compuesto 5 Compuesto 6' (mer-trans)  Compuesto 6" (mer-cis)

4.3 Reaccion general de sintesis
En la Figura 17 se presenta la reaccion general de sintesis, la cual se siguié para hacer el

estudio de la reaccién entre la materia prima, n®, con las tres diferentes bases azufradas empleadas

en este estudio de reactividad, y que son las reacciones que se presentan en esta tesis.
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//’__\\= reflujo de
ciclohexano
6 (CH3)3P— Mn(CO)3 + 6 RS
N,, 4.5h,
R= C6F5
m reflujo de
ciclohexano
8 (CH3)sP—Mn(CO);  + 8 RSH
Ny, 4.5h,
R= m'FC6H4,
p-FCeH,

P(CHz)s
0Cs, | wco

co CcOo
0Cs,, | WP(CHy); 0C,, | WP(CHy)s

Mn + Mn +
0c” | VP(CHy);  (H0)PY | Yo oc” | P(CH)s
SR SR

G

Compuesto 2 Compuesto 2' Compuesto 2"

c =

+3RSH + 3 /Niﬂ\
ocC co co
trans-1,3-pentadieno 1,4-pentadieno
&I:
oC CO
N\

OC—Mn—Mn—CO
N\ N
(HsC)sP” XL P(CH)s
[\

R R
Compuestos 3y 5

+ 3 RS-Mn(CO)5(P(CH3)s);

Compuestos 4, 4',4",6,6'y 6"

CO trans-1,3-pentadieno

1,4-pentadieno

+ 3 RSH

M +3¥+2 M(f)+CO(T)

Figura 17. Reaccion general de sintesis

4.4 Procedimientos de sintesis y caracterizaciones

441 Procedimiento

de

sintesis y <caracterizacion

nS-trimetilfosfinotricarbonilpentadienilmanganeso con pentafluorotiofenol

Reaccion 1;
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f - co co PCHys )
reflujo de 3/3
rer OCs, | WP(CHa)s 0C,,, | P(CHYs OC,, | W00
1+ sH ciclohexano “Mn + ‘
cfNF Mo 4sh 0c” LP(CHY;  (H,0)5 p¢ | Vco CV | wp (CHy)s
\JF FEN
F \F
-
L (Compuesto 2 (fac)) (Compuesto 2' (mer-trans)) ~ (Compuesto 2" (mer-ms)‘

Una vez sintetizado el Compuesto 1, [Mn(v3-CsHz)(CO)3(P(CHs)s)], se pesan 100 mg (0.36

mmol) de éste en un matraz de bola con salida lateral de 250 mL y con barra magnética. Puesto que
se hizo una reaccion con estequiometria 1:1, y de acuerdo a los calculos, se agregaron a dicho
matraz 0.0470 ml (0.36 mmol) de CsFs-SH en 80 mL de ciclohexano anhidro , todo esto se lleva a
temperatura de reflujo, atmdsfera de nitrdgeno y agitacion magnética durante 4.5 h. La reaccion se
monitorea por la técnica de espectroscopia de infrarrojo en la regién de los carbonilos [v(CO)]
(1600-2100 cmt) tomando muestras cada 30 min. El color de la mezcla de reaccion al inicio es
amarillo limén y a partir de que inicia el calentamiento la mezcla va adquiriendo un color café y
gradualmente se torna mas intensa y obscura; a los 60 min la solucion es de color café-mostaza, a
las 2 h la solucion es color café obscuro y asi permanece hasta las 4.5 h. Se presenta un precipitado
color café pegado a las paredes del matraz (se propone que son productos de descomposicion
insolubles en ciclohexano, entre ellos el oxido de la trimetil fosfina, decacarbonilmanganeso y el
6xido de manganeso). Después de este tiempo la reaccion se detiene (porque ya no hay cambio en
el patron de IR en la region de los carbonilos) y se enfria con corriente de nitrogeno, posteriormente
el disolvente se evapora a presion reducida. El crudo de reaccion es un solido color amarillo-huevo,
el cual se extrae del matraz de bola, lavandolo con hexano seco (ver el Esquema 2 de purificacion
en la seccion 4.5.1), después se coloca en un vial para ser cristalizado (cristalizacién de hexano), el
vial se mete al refrigerador (aproximadamente a 0° C), y a los 2 dias, conforme el hexano se va
evaporando lentamente, se obtienen cristales color amarillo en forma de aguja (ver Tabla 1, para ver

resumen de los resultados analiticos) que corresponden a los Compuestos 2, 2"y 2”.
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4.4.1.1 Compuesto 2 [fac-Mn(CO)3(P(CHs)3)2S(CsFs)]

28% de rendimiento, p.f. 117-119° C (con descomposicion). Anal. Cal. para CisH1803P2MnS:
C, 36.74; H, 3.67%. Encontrado: C, 38.58; H, 4.78%. IR (KBr): v(CO) 1954 (m), 1943 (f), 1912 (f)
cm®, IR (Hexano): v(CO) 1944 (mf), 1913 (f) cm®. RMN-tH (cloroformo-d, 300 MHz): d/ppm: 1.56
[sa, -(P(CHs)3)2]. RMN-13C (cloroformo-d, 75 MHz): 6/ppm: 218.8 y 218.0 [s, -CQ], 149.62 [d, Jc.r =
238.9 Hz, Co, -S(CsFs)], 137.44 [d, Jowr = 249 Hz, Cnm, -S(CsFs)], 18.3 y 17.6 [t, Jepp = 13.8 Hz, C1, -
(P(CHa)a)2], 120.5 [s, Ci, -S(CsFs)). RMN-31P (cloroformo-d, 121 MHz): 6/ppm: 17.18 [s, cis-P(CHa)s].
RMN-°F (cloroformo-d, 282 MHz): &/ppm: -131.29 [d, Jr.r.= 22.71 Hz, Jr.r,= 4.23 Hz, Fo, -S(CsFs)),
-162.04 [t, Jrrea= 23.69 Hz, Fp, -S(CeFs)], -165.32 [t, Fm, -S(CsFs)]. EM (m/e): 490 [M]*, 406 [- 3CO)],
330 [ P(CHs)s] y 164 [- FsC).

4.4.1.2 Compuesto 2’ [mer-trans-Mn(CO)s(P(CHs)3)2S(CeFs)]

28% de rendimiento, p.f. 117-119° C (con descomposicion). Anal. Cal. para CisH1803P2MnS:
C, 36.74: H, 3.67%. Encontrado: C, 38.58; H, 4.78%. IR (KBr): v(CO) 2045 (d), 2019 (f), 2010 (m)
cmL, IR (Hexano): v(CO) 2020 (mf), 1956 (mf) cm*. RMN-H (cloroformo-d, 300 MHz): &/ppm: 1.56
[sa, -(P(CHs)3)2]. RMN-13C (cloroformo-d, 75 MHz): 6/ppm: 218.8 y 218.0 [s, -CQ], 149.62 [d, Jc.r =
238.9 Hz, Co, -S(CsFs)], 137.44 [d, Jowr = 249 Hz, Cnm, -S(CsFs)], 18.3 y 17.6 [t, Jepp = 13.8 Hz, C1, -
(P(CHa)a)2], 120.5 [s, Ci, -S(CéFs)]. RMN-31P (cloroformo-d, 121 MHz): &/ppm: 6.58 [s, trans-P(CHa)s].
RMN-°F (cloroformo-d, 282 MHz): &/ppm: -132.44 [d, Jr.r.= 7.33 Hz, Jr.r,= 26.79 Hz, Fo, -S(CsFs)),
-162.39 [t, Jrprn= 19.32 Hz, Fp, -S(CsFs)], -165.4 [t, Fm, -S(CsFs)]. EM (mle): 490 [M]*, 406 [- 3CO),
330 [- P(CHs)s] y 164 [- FsC).

La presencia de 2” se identificd espectroscopicamente (ver texto).
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442 Procedimiento de sintesis y caracterizacion del

nS-trimetilfosfinotricarbonilpentadienilmanganeso con m-fluorotiofenol

Reaccion 2:
[ Q
reflujo de oc, /C co co co P(CHs)s
1+ sH ciclohexano 0c= AVA Mn/ o oc,, | WP(CHg)s oc,,. | WP(CHa)3 OC/, I \CO
Nz, 45 (0p” SXL PHCH); oco') ! "pH(H, T 1,0y 1 "o OCV e,
(Compuesto 3) (Compuesto 4 (Compuesto 4' (Compuesto 4"
(fac)) (mer-trans)) (mer-cis))

Se pesan 300 mg de [Mn(n3-CsH7)(CO)3(P(CHs)3)] (1.06 mmol) en un matraz de bola de 250
ml con salida lateral y con barra magnética; y puesto que la reaccion se hizo con estequiometria 1:1,

se adiciono 1.06 mmol (89.85 ul) de m-fluorotiofenol. El procedimiento mediante el cual se trabaja la

mezcla de reaccion es exactamente analogo al del pentafluorotiofenol, descrito en la seccion
anterior, salvo por las siguientes observaciones: al inicio de la reaccion la solucion es color amarillo
traslicido, a los 15 min de calentamiento la solucion se torna color verde-limén traslicido, a los 50
min se vuelve amarilla, a los 65 min café claro, a los 78 min café obscuro y se va obscureciendo
cada vez mas hasta llegar a un color café obscuro casi negro a las 4.5 h (que es lo que dura la
reaccion). De esta mezcla de reaccion se obtuvieron los Compuestos 3, 4, 4’y 4” (ver diagrama de
purificacion mostrado en el Esquema 2 y Tabla 1) después de haber evaporado a presion reducida el
disolvente (ciclohexano) y puestos a cristalizar en el congelador los dos viales, los cuales contenian
en uno al compuesto 3 en diclorometano y el otro vial a los compuestos 4, 4’ y 4” en ciclohexano; se
dejaron 4 semanas en el congelador, y al término de las mismas, conforme se va evaporando

lentamente el disolvente, los cristales comienzan a aparecer en el fondo de los viales.
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4.4.2.1 Compuesto 3 [Mn2(u-CO)(CO)a(P(CHa)s)2(S(m-FCeHa))2]

28%, p.f. Liquido a temperatura ambiente ((nicamente cristaliza a 0° C aprox.). Anal. Cal.
para Cz3H2605P2Mn2S2: C, 42.07; H, 3.96%. Encontrado: C, 35.16; H, 3.87%. IR (KBr): v(CO) 1996
(mf), 1936 (f), 1908 (m) cm™. IR (Diclorometano): v(CO) 1985 (f), 1947 (mf), 1906 (f), 1813 (md)
cmt, RMN-H (cloroformo-d, 300 MHz): 6/ppm: 1.59 [s(a), -(P(CHs)3)], 6.89 [s(a), -(S(CeHa))] y 7.2
[s(a), -(CsHa(ap,c)]. RMN-13C (cloroformo-d, 75 MHz): d/ppm: 217.35 [s(bi), -CO], 162.93 [d, JciF =
248.4 Hz, Cy, -S(CeH4F)], 138.67 [s, Ce, -S(CsHsF)], 130.38 [d, Jebr = 7.9 Hz, Cb, -S(CsHaF)],
122.51[d, Jcar = 3.52 Hz, Ca, S(CeHsF)], 114.25 [d, Jcar = 21 Hz, Cq, -S(CeHsF)], 113.87
[d, Jeer = 24.9 Hz Cc, -S(CeH4F)], 22.51 [s, -P(CHs)s]. RMN-3IP (cloroformo-d, 121 MHz): &/ppm: 27.8
[s(a),-P(CH3)3]. RMN-1°F (cloroformo-d, 282 MHz): &/ppm: -112.18 [s, m-FCeHa)]. EM (m/e): 656 [M]*,
561 [- FeHa], 506 [- 2CO], 490 [- CH3], 414 [- P(CHa)s], 398 [- CHz3], 366 [- S].

4.4.2.2 Compuesto 4 [fac-Mn(CO)3(P(CHs)3)2S(m-FCsHa)]

27%, p.f. 109-110°C (con descomposicion). Anal. Cal. para CisH1gOsP.MnS: C, 43.0; H,
5.3%. Encontrado: C, 39.16; H, 4.97%. IR (KBr): v(CO) 1931 (f), 1902 (f) cm™. IR (Hexano): v(CO)
1937 (mf), 1910 (f) cm®. RMN-H (cloroformo-d, 300 MHz): d/ppm: 1.53 [s(a), -(P(CHs)3)2], 7.27
[m(a), H1 y H4], 7.03 [c(a), JnsF = 7.1 Hz, H3], 6.69 [t(a), Jn2-F = 7.7 Hz, H2]. RMN-'3C (cloroformo-d,
75 MHz): d/ppm: 206.94 [s(bi), -CO], 162.58 [d, Jctr = 277.73 Hz, Ct, -S(CeH4F)], 138.58 [s, Ce,
-S(CeHaF)], 130.33 [s, Cb, -S(CsHaF)], 121.76 [s, Ca, -S(CsHaF)], 113.86 [d, Jcar = 24 Hz, Cq,
-S(CeH4F)], 113.27 [s, Ce, -S(CeH4F)], 17.87 [m, -P(CHs)3]. RMN-31P (cloroformo-d, 121 MHz): d/ppm:
18.77 [s, cis-P(CHs)3]. RMN-°F (cloroformo-d, 282 MHz): 8/ppm: -116.0 [s, m-FCeHa)]. EM (m/e): 418
[M]*, 334 [- 3CQ].

4.4.2.3 Compuesto 4’ [mer-trans-Mn(CO)3(P(CHs)s)2S(m-FCsHa)]

27%, p.f. 109-110°C (con descomposicion). Anal. Cal. para CisH1g03P.MnS: C, 43.0; H,
5.3%. Encontrado: C, 39.16; H, 4.97%. IR (KBr): v(CO) 2013-1999 (m), 1931 (f), 1902 (f) cm™. IR
(Hexano): v(CO) 2022 (m), 1937 (mf), 1910 (f) cmrl. RMN-tH (cloroformo-d, 300 MHz): 6/ppm: 1.53
[s(a), -(P(CHa)s)2], 7.27 [m(a), H1 y H4], 7.03 [c(a), Jrar = 7.1 Hz, H3], 6.69 [t(a), Juz-r = 7.7 Hz, H2).
RMN-23C (cloroformo-d, 75 MHz): o/ppm: 206.94 [s(bi), -CO], 162.93 [d, Jcrr = 247.05 Hz, Cj,
-S(CeHaF)], 138.67 [s, Ce, -S(CsHaF)], 130.45 [s, Cb, -S(CsHaF)], 122.53 [s, Ca, -S(CsHaF)], 114.25 [d,
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Jedr = 22.28 Hz, Cq, -S(CeHaF)], 112.99 [, Cc, -S(CeHaF)], 17.87 [m, -P(CHs)s]. RMN-3P (cloroformo-
d, 121 MHz): d/ppm: 8.19 [s, trans-P(CHs)3]. RMN-F (cloroformo-d, 282 MHz): &/ppm: -116.3 [s, m-
FCeHa)]. EM (m/e): 418 [M]*, 334 [- 3CQ].

La presencia del 4” se identific espectroscopicamente (ver texto).

4.4.3 Reaccién de sintesis del nd-trimetilfosfinotricarbonilpentadienilmanganeso con el

p-fluorotiofenol

Reaccion 3:
( (I)I N\
reflujo de oc, /\ co co P(CHy)s
1+ s _Ciclohexano —Mn Mn o oc,, | WP(CHy)3 0cCy,. | WP(CH3)s OC/, | \CO
N,, 4. 5h (H3C) S\/ PHs T oM ! "SP(CHYs T (1) 3p7 1 "<co ocV I VP (CHy);
(Compuesto 5) Compuesto 6 Compuesto 6 Compuesto 6"
(fac)) (mer-trans)) (mer-cis))

Esta reaccion se llevé a cabo de acuerdo al mismo procedimiento sefialado en los puntos
441y 4.4.2, pero utilizando como base azufrada al p-flurotiofenol, la estequiometria fue 1:1, la
cantidad empleada de compuesto 1 fue de 0.88 mmol (250 mg) y de mercaptano se emplearon 0.88
mmol (94.9 ul); para la extraccion de los productos de reaccion se realizaron los pasos sefialados en
el Esquema 3 (ver Tabla 1). Al inicio de la reaccion la solucion presenta un color amarillo-verdoso, 1
hora después de permanecer en reflujo presenta un color amarillo-huevo, a las 1.5 h se observa un
color amarillo ambar opaco, a las 4.5 h la solucién se torna color café obscuro. Al término de la
reaccion se evapora el disolvente bajo presion reducida. Los compuestos 5, 6, 6y 6” se obtuvieron
a partir de esta mezcla de reaccion, tal y como se indica en el Esquema 3. Los cristales de estos
compuestos se obtuvieron al dejar en un vial, y disuelto en cloroformo, la mezcla de reaccion que

contenia al compuesto 5, y en hexano la que contenia los compuestos 6, 6"y 6”. Estos dos viales se
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pusieron en el congelador (0° C aprox.), y aproximadamente después de 4 semanas, justo cuando
ya el disolvente desaparecid casi por completo, van apareciendo en el fondo de los viales los

cristales.

4.4.3.1 Compuesto 5 [Mnz(u-CO)(CO)a(P(CHs)s)2(S(p-FCeH4))2]

33%, p.f. 170-179° C (descompone sin fundir). Anal. Cal. para CzsH260sP.Mn2S2: C, 42.07;
H, 3.96%. Encontrado: C, 35.77%: H, 4.92%. IR (KBr): v(CO) 1990 (m), 1937 (m), 1896 (f), 1798
(md) cm®. IR (Diclorometano): v(CO) 1982 (f), 1945 (f), 1903 (f),1809 (md) cm®. RMN-H
(cloroformo-d, 300 MHz): &/ppm: 1.59 [s(a), -(P(CHa)3)], 6.89 [s(a), -(S(CeHameta)))] ¥ 7.32 [s(a),
-(CsHaorto))]. RMN-13C (cloroformo-d, 75 MHz): &/ppm: 134.81 [d(bi), 2Jccr = 7.9 Hz, Cc (fenilo)],
131.2 [d (bi), 2Jcc.r =3.23 Hz, C'¢ (fenilo)], 133.0 [c(bi), “Jcc.p = 271 Hz, Ccy C'c (fenilo)], 116.17 [d(bi),
2Jebr = 21 Hz, Cy (fenilo)], 115.1 [d(bi), 2Jcb-r = 21 Hz, C'b (fenilo)], 115.64 [c(bi), *Jco-r = 80.2 Hz, Cp
y C'p (fenilo)], 29.6 [t, Jc.p-p = 25 Hz, -P(CHs)3]. RMN-21P (cloroformo-d, 121 MHz): &/ppm: 28.25 [s(a),
-P(CHs)s]. RMN-°F (cloroformo-d, 282 MHz): d/ppm: -112.59 [s, p-FCeH4)]. EM (m/e): 656 [M]*, 600
[- 2CQ], 516 [- 3CQ], 440 [- PCHa)s], 421 [- F], 345 [- CeHs], 269 [- PCHg].

4.4.3.2 Compuesto 6 [fac-Mn(CO)3(P(CHs)3)2S(p-FCsHa)]

27%, p.f. 103-107° C. Anal. Cal. para CisH1s0sP2MnS: C, 43.0; H, 5.3%. Encontrado: C,
39.67; H, 4.75%. IR (KBr): v(CO) 2016 (mf), 1931 (mf), 1900 (f) cmL. IR (Hexano): v(CO) 2016 (d),
1936 (mf), 1909 (f) cm™. RMN-tH (cloroformo-d, 300 MHz): &/ppm: 1.5 [s(a), -(P(CH3)3)], 6.6-7.8
[sefial multiple, -(S(CeHa))]. RMN-13C (cloroformo-d, 75 MHz): 6/ppm: 217.9 [s(bi), -CO], 160.2 [d(hi),
Jed = 240.3 Hz, Cq (fenilo)], 135.27 [d, Jeb = 8.025 Hz, Cy (fenilo)], 114.62 [d, Jcc = 20.1 Hz, Cc
(fenilo)], 18.57 [t, Jc.p-p = 13.4 Hz, -P(CH3)3]. RMN-3'P (cloroformo-d, 121 MHz): 6/ppm: 18.66 [s(a),
-P(CHs)3]. RMN-°F (cloroformo-d, 282 MHz): d/ppm: -116.12 [s, p-FCeHa)]. EM (m/e): 418 [M]*, 334
[- 3CQ], 258 [- P(CHa)3], 182 [- P(CHs)s].

4.4.3.3 Compuesto 6’ [mer-trans-Mn(CO)s(P(CHs)3)2S(p-FCsHa)]

27%, p.f. 103-107° C. Anal. Cal. para CisH1803P.MnS: C, 43.0; H, 5.3%. Encontrado: C,
39.67; H, 4.75%. RMN-H (cloroformo-d, 300 MHz): &/ppm: 1.5 [s(a), -(P(CHas)s)], 6.6-7.8 [sefial
mdltiple, -(S(CeHa))]. RMN-13C (cloroformo-d, 75 MHz): &/ppm: 217.9 [s(bi), -CQ], 162.02 [d(bi), Jcd =
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245.7 Hz, Cq (fenilo)], 133.53 [d, Jcb = 9.38 Hz, Cp (fenilo)], 115.83 [d, Jcc = 22.65 Hz, Cc (fenilo)],
17.89 [t, Jcp-p = 13.35 Hz, -P(CH3)3]. RMN-IP (cloroformo-d, 121 MHz): &/ppm: 7.90 [s(a),-P(CH3)3].
RMN-°F (cloroformo-d, 282 MHz): &/ppm: -115.82 [s, p-FCeHs)]. EM (m/e): 418 [M]*, 334 [- 3CO],
258 [- P(CHa)s], 182 [- P(CHa)3].

La presencia de 6” se identific espectroscopicamente (ver texto).
45 Purificacion
45.1 Purificacion de los Compuestos 2,2’y 2”

En el Esquema 2 se resume de manera general el mecanismo de purificacion y de extraccion de los

Compuestos 2, 2’y 2”.

Crudo de reaccion

Extraccion con hexano

(Fraccién solubleb

Cristalizacion de hexano (aprox. a 0°C)
y se obtienen los Compuestos 2, 2'y 2"

Esquema 2. Purificacion y extraccion de los Compuestos 2, 2'y 2”
4.5.2. Purificacion de los Compuestos 3,4,4’,4”,5,6,6'y 6”
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En el Esquema 3 se resume de manera general el mecanismo de purificacion y extraccion de los

cuatro compuestos obtenidos a partir de las Reacciones 2 y 3 efectuadas en este estudio de

Crudo de reaccion

reactividad.

r

Extraccion con hexano

Fraccion soluble Fraccion insoluble

Cristalizacion de hexano (aprox. a 0° C)
y se obtienen los Compuestos
4,4' 4" 6,6'y6"

Extraccion con diclorometano

Cristalizacion de diclorometano (aprox. a 0" C)
y se obtienen los Compuestos 3y 5

Esquema 3. Purificacion y extraccion de los compuestos de las Reacciones 2y 3

Los compuestos obtenidos son estables a temperatura ambiente (22° C), y en solucion
también presentan una estabilidad relativa de al menos 24 h. A continuacion (Tabla 1) se presenta un
breve resumen de los resultados analiticos de todos los compuestos sintetizados a partir de las

Reacciones 1,2y 3.
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Compuesto

Reaccion 1 2’

Reaccion 2 4
41
411
5
Reaccion 3 6
61
6”

Caracteristicas fisicas de
los solidos cristalinos
obtenidos de las
extracciones

p.f.

Cristales color amarillo en 117-119°C

forma de aguja (descomposicion)
Sdlido color café obscuro a Liquido a
. temperatura
0°C .
ambiente
Cristales color café 105-110°C
Crlstales_color negro 170-1790 C
brilloso
Cristales color café 103-107°C

Rendimiento

28%
28%
10%
28%

27%

33%
27%

Tabla 1. Resumen de resultados analiticos de los compuestos sintetizados

29




Discusion y Andlisis de Resultados

5. DISCUSION Y ANALISIS DE RESULTADOS

5.1 Reactividad del w?-trimetilfosfinotricarbonilpentadienilmanganeso frente a

pentafluorotiofenol

De acuerdo a la reaccion presentada en la Figura 18, es posible apreciar la formacion de cuatro

compuestos mononucleares de manganeso.

/—\_ ]i;[ reflujo de CO CO P(CHg)3
uclohexano C\ | /P(CH:z) OC\ | - PCHis  OC_ | o
CHa)sP— n
6 (CHa)s ~aan o oo ! " P(CHg, " P o] A o " oc” | pons
@ X
F F
F
(Pentafluorotiofenol) Com uesto 2 (Compuesto 2)  (Compuesto 2

C

M f o =D + mm +3 SHR

+3
oc” éo\co

(Mn(®-CsH,)(CO)j (frans-1.3-pentadiend (L4-pentadieno)
Figura 18. Reaccion del [Mn(n?3-CsH7)(CO)3(P(CHs)s)] con pentafluorotiofenol

Esta reaccion se lleva a cabo con una relacion estequiométrica 1:1 (compuesto 1 :
pentafluorotiofenol), se emplea esta estequiometria puesto que al emplear una relacion 1.2
(compuesto 1 : pentafluorotiofenol) se generan varios productos de reaccion detectados por infrarrojo
y resonancia magnética nuclear. Esta reaccion se llevd a cabo en reflujo de ciclohexano, atmosfera
inerte de nitrogeno y durante 4.5 h, en donde al final, y después de haber evaporado el disolvente y
extraido los productos, se obtuvo un material cristalino color amarillo, en forma de aguja,
relativamente estable a temperatura ambiente, y que al caracterizarlo resultaron ser tres complejos
isomeéricos (compuestos 2, 2"y 2”). Se obtuvieron rendimientos del 28% para 2y 2’y del 10% para

2”. Los compuestos 2, 2’y 2” son solubles en hexano.
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Las tres reacciones estudiadas en este trabajo presentan un cambio significativo en su
coloracion conforme avanza el tiempo de reaccion, es decir que al inicio de la reaccion la solucion
presenta un color transparente o translicido color amarillo-limén y va adquiriendo tonalidades mas
obscuras hasta llegar a un color café-obscuro después de haber transcurrido las 4.5 h que duran las
reacciones. Estos cambios observados en realidad no son un pardmetro para determinar en qué
momento debe terminar una reaccion, pero ayudan para saber que existe la formacion de productos
en el seno de la reaccion. Unicamente con el apoyo del infrarrojo es posible determinar la presencia

y formacion de productos de reaccion, asi como el fin de la misma de una manera mas precisa.

La espectrometria de masas nos ayuda a determinar el peso molecular de los compuestos
estudiados (como 2, 2’ y 2”) los que al ser analizados por FAB* produjeron fragmentos que
permitieron construir mecanismos de descomposicion, y el primero de ellos se presenta en la Figura
19.

o

[MA(CO)s(P(CHa)e)oSCeFe)l o [MN(P(CHy) o SCHFSlE ———3 IM(P(CHa)a)(SCEFSE — 2 (Mn(P(CHe))S)I

Figura 19. Mecanismo de fragmentacion de la especie [Mn(CO)3(P(CHa)3)2(SCsFs)] (2, 2 y 27)

En la figura se aprecia que el ion molecular [Mn(CO)s3(P(CHz)3)2(SCsFs)]* es de 490 m/e,

asignandose asi el peso molecular de los compuestos 2, 2° y 2", y el pico base

[Mn(P(CHz)3)2(SCsFs)] " es de 406 m/e. Es preciso apuntar que el mecanismo de fragmentacion mas

estable y/o mas observado®® opera a través de una descarbonilacion. Los resultados de esta
espectrometria han arrojado datos interesantes para todos los compuestos analizados, como el
hecho de que aparecen otros fragmentos para los cuales se propone un mecanismo alterno en
donde el ibn molecular en lugar de perder carbonilos pierde la especie -FsCeS, dicho mecanismo se

presenta en la Figura 20.
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-SF:C N N N
[MA(CO)s(P(CHe) ) SCoF ol —— o [M(CON(PCHlalt — <2 [MN(CO)(P(CHl)it — = [MA(CO)P(CHe)3)] —=—m [Mn(P(CH)gs]

Figura 20. Mecanismo de fragmentacion alterno propuesto para 2, 2’y 2”

Por otra parte los dos mecanismos tienen un fragmento comun, el cual puede verse en la

Figura 21: [Mn(P(CHs)s)2]" con un m/e = 207.

M FC
[M(PCHIoSCF g — e [M(P(CH)o)(SCFeE —2mm [MR(P(CH S

+ -SF5C6
[Mn(CO)3(P(CHz)3)2(SCeFs)] *

[MA(CO)(P(CH)) ot — =2 MN(CO)(P(CH)I —2mm [M(CONP(CHy)a)]t —=2—m [M(P(CHy))*

Figura 21. Mecanismos de fragmentacion de los compuestos 2, 2’y 2”

Unicamente con la espectrometria de masas no se pueden distinguir los compuestos 2, 2’ y
2”, para ello es preciso valerse de otras técnicas espectroscopicas como el infrarrojo o la resonancia

magnética nuclear, como se vera mas adelante.

Para determinar el tiempo de reaccion se considera la region de alargamiento y acortamiento
de los carbonilos metalicos [v(CO)] (1600-2100 cm) del espectro de IR; se toman alicuotas del
seno de reaccion con una jeringa cada 30 min, y se observan los cambios en el patrén de IR. Hay un
punto en donde dichos cambios han cesado y es cuando la reaccion se detiene; para las tres
reacciones estudiadas el tiempo que dura cada una de ellas es de 4.5 h. Como ejemplo de
seguimiento de una reaccion obsérvese la Figura 22, en la cual pueden apreciarse cémo al inicio de
la reaccion se tiene Unicamente materia prima [Mn(n?-CsH7)(CO)3(P(CHs)s)] (2005, 1937, 1907 y
1615 cm), a la mitad de la reaccion ya han aparecido nuevas bandas en la regién de los carbonilos

metalicos y a las 4.5 h se tiene un espectro con bandas nuevas y diferentes a las del tiempo = 0.
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Figura 22. Seguimiento de reaccion con IR. Ciclohexano, regién v(CO)

La figura 23 a), muestra la presencia de los complejos 2 y 2’ en una proporcion 1:1, mientras

que en la figura 23 b) se aprecia el patron caracteristico de 2 con trazas de 2’.
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Figura 23. Espectros de IR de los cristales de los compuestos 2y 2'.

Solucién de hexano, regién [v(CO)] (1600-2100 cm-?).
[el espectro a) se obtiene a partir de los cristales que crecen en el fondo del vial, y el espectro
b) a partir de los cristales que crecen en las paredes del mismo vial]

Cabe mencionar que la asignacion del patron caracteristico de las bandas de IR para los

compuestos 2 y 2’ se hizo de acuerdo a compuestos similares ya conocidos?.

Se hizo un estudio para determinar la naturaleza de los dos isémeros obtenidos, y con base
en la hipdtesis de que uno de los isomeros es mas estable (2) que el otro (2') y que ademas el mas
estable se genera a partir del menos estable, 2° — 2, entonces dicho estudio consistié en poner a
reflujo de ciclohexano al producto purificado de la Reaccion 1, y establecer la posible interconversion
de uno en otro. Este estudio fue apoyado con un seguimiento de reaccién con IR, los espectros se

presentan en la Figura 24 y del resultado se puede interpretar que el compuesto 2 se forma de
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manera independiente del 2’ puesto que el patrén de infrarrojo a lo largo de todo el seguimiento no

presenté cambio alguno (la reaccion durd 3 h).

I )

\ T
\ i~
Complejo 2"
I j
=
8 2§ \f VT
- z 4 g [
Compllejo/ 2 / /é’ S B
2 Complejo 2' / / -
v I Complejo 2' H
| o | d !
S 2 —— Complejo2 —3 2 Complejo2—— & 2

Tiempo =0 Tiempo=1.5h Tiempo=3h

Figura 24. Seguimiento de reaccion del estudio de interconversion de 2’ en 2 (2" — 2).
Ciclohexano, region v(CO)

También se observa la presencia de dos bandas, una en 2030 cnr! y la otra en 1920 cm®
que se propone que pertenecen a 2” (ver mas adelante), y en el seno de la reaccion aparece dicho
complejo al tiempo de 1.5 h; ademas las bandas que pertenecen a 2’ van desapareciendo
gradualmente. Asi mismo se puede concluir que el compuesto 2’ genera y/o se interconvierte en 2”,
tal y como puede apreciarse en la Figura 24; deduciéndose, por lo tanto, que 2” es el compuesto

menos estable de los tres complejos estudiados, y que por esto aparece como trazas.
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En la Tabla 2 se presentan los valores de los desplazamientos de IR de v(CO) cm? de los

compuestos 2 y 2’ tanto en solucion de hexano como en sdlido (en pastilla de KBr).

Bandas v(CO) cm'?
Compuesto | Solucion de Hexano Pastilla de KBr
9 1944 (mf) 1945 (f)
1913 (f) 1894 (f)
> 2020 (mf) 2024 (d)
1956 (mf) 1945 (f)

Tabla 2. Bandas de los patrones de IR de los compuestos 2 y 2’ (en solucion de hexano y pastilla de
KBr). (mf) muy fuerte, (f) fuerte, (d) débil

Si se sigue este estudio de caracterizacion de los compuestos 2, 2’y 2”, cuando se utiliza la
espectroscopia de Resonancia Magnética Nuclear (RMN) de los ndcleos H, 13C, 3P y °F se

obtuvieron resultados que apoyan la existencia de estos tres compuestos.

La asignacion de los protones de las fosfinas de 2, 2"y 2” se hizo con RMN-H y se observa
en el espectro de la Figura 25.
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CcO
oc\MI _P(CHy)s __P(CH)s
n
7 ~
ocC é PCHg)s  (HsC)sP Cco

CcO
oc_ |
Mn
N
)P |
S
F F FOAF
F F F F
F
(Compuesto 2) (Compuesto 2')

P(CHz)s
0oC_ | _-co
/Mn\P(CH3)3

FAF
F F

F

oC

(Compuesto 2")

Figura 25. Espectro de RMN-'H de 2 y 2’ con trazas de 2". Cloroformo-d, 300 MHz

En este espectro aparecen dos sefiales, una en 1.56 ppm la cual se asigna a los protones de
los compuestos 2 y 2’, esta sefial aparece como un singulete, pero en realidad deberian de ser dos
sefiales en forma de dobletes, una para 2 y otra para 2’, y lo que sucede es que el acoplamiento
entre los protones y el fosforo de 2 y 2’ es muy pequefio y ademas aparecen en la misma region, y
por ello aparece una sola sefial (J = 0), mientras que para 2" la sefial en 1.69 ppm aparece como un
doblete y una Ju-p = 9.1 Hz, lo cual quiere decir que el acoplamiento de los protones de las fosfinas y
el fosforo es mayor que en 2 'y 2'. Estas sefiales (el singulete y el doblete) aparecen con diferentes
intensidades, las cuales coinciden con la proporcion de la cantidad de compuesto 2 y 2’ sintetizado a
partir de la reaccion misma, es decir que los compuestos 2 y 2’ siempre aparecen en una mayor
concentracion que 2”, tal y como puede apreciarse en la Figura 23 b) en la cual se aprecia la misma

proporcion de las especies generadas en la reaccion.

Ahora se presentara en la Figura 26 el espectro de RMN-13C, a partir del cual se hicieron las

asignaciones de 4 diferentes tipos de carbonos. La primera asignacion fue para los carbonos orto
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(Co) en 149.62 ppm, después los carbonos meta (Cm) aparecen en 137.44 ppm, los carbonos
metilicos de las fosfinas (C1) se asignan en 18.3 y 17.6 ppm como dos tripletes, y por ultimo los

carbonos ipso (Ci) aparecen en 120.5 ppm.

Cco

oc\l/

P(C1H3)3

(Compuesto 2)

co
0C_ | _P(ClHy);

(HsCL)P—"™~CO

(Compuesto 2)

Figura 26. Espectro de RMN-13C de los compuestos 2 y 2'. Cloroformo-d, 75 MHz

La asignacion hecha con base en el espectro de la Figura 26 se hizo a partir del espectro de
la materia prima [SH(CsFs)]. Los carbonos para no pudieron ser asignados debido a que las sefiales
no aparecen. La presencia de dos tripletes en la region de 18.3 y 17.6 ppm se debe a que los

carbonos metilicos de las fosfinas se acoplan a los dos nucleos de fosforo.

Los carbonilos metélicos pudieron ser identificados por las sefiales que aparecen en los
desplazamientos del espectro de RMN-13C mostrado en la Figura 27; pueden apreciarse dos
sefiales, una en 218.8 y la otra en 218.0 ppm. La Figura 27 es una ampliacion de la region de los

carbonilos metalicos.
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Es importante mencionar que debido a la poca cantidad de 2”, no aparecen sus sefiales en

esta espectroscopia.

( 1\
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0C |n/P(CH3)3 oc._ | _P(CHy)s
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Figura 27. Espectro RMN-13C de 2 y 2'. Ampliacion de la region de los carbonilos metalicos.
Cloroformo-d, 75 MHz

Continuando con la identificacion de los compuestos 2, 2’ y 2", se obtuvo el espectro de
RMN-3IP en el cual aparece una sefial en 17.18 ppm asignada al compuesto 2 y la otra sefial en
6.58 ppm pertenece a 2’ (ver Fig. 28 a)). Se hizo la asignacion en funcion de la concentracion
relativa de 2, 2’y 2", esto quiere decir que el compuesto 2 es el que aparece en mayor proporcion o
concentracion (sefial mas intensa en la Figura 28 a)), por lo que se le asigné la sefial mas intensa y
es la que aparece en 17.18 ppm, esto puede corroborarse también observando la Figura 23 b) en la
que las bandas més intensas pertenecen precisamente al compuesto 2. En la Fig. 28 a) aparecen
trazas del compuesto 2” (9.71 y 12.33 ppm). Unicamente con la resonancia magnética nuclear de
los diferentes nucleos (H, C, P y F) es como se pudo comprobar la presencia del compuesto 2",
puesto que en los demas estudios es casi imposible apreciar su presencia. En RMN-3IP se asignan
dos sefiales a 2” puesto que en su estereoquimica se puede apreciar la presencia de dos atomos de
fésforo cuyos sustituyentes trans son diferentes, puesto que un atomo de fosforo tiene al ligante

azufrado en trans, mientras que el otro 4tomo de fosforo tiene a un carbonilo también en trans;
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mientras que para 2 'y 2’ los atomos de fosforo tienen respectivamente a un carbonilo 0 a un atomo
de fosforo en trans generando de esta manera una sola sefial para cada uno de ellos en esta
espectroscopia. El espectro de la Fig. 28 a) se obtiene del compuesto purificado por recristalizacion
del producto purificado de acuerdo al Esquema 2; y el espectro de la Figura 28 b) se obtiene del
producto purificado (sin recristalizar) segin el Esquema 2. La sefial en 38.9 ppm pertenece al dxido

de la trimetilfosfina, OP(CHz)s.
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(Compuesto 2")

(H3C)sP co

Figura 28. Espectro de RMN-3!P de los compuestos 2, 2"y 2”. Cloroformo-d, 121 MHz.
[los espectros a), b) y ¢) se obtuvieron de los cristales de tres reacciones diferentes
con el tiofenol perfluorado (Reaccion 1)]

En el espectro de la Figura 28 c) se observa una sola sefial en 19.0 ppm la cual pertenece a
2. Es preciso apuntar que la sefial que aparece en 25.1 ppm posiblemente pertenece al compuesto
dinuclear de manganeso con el ligante azufrado perfluorado; esta hipotesis se sostiene gracias a los
resultados obtenidos para los compuestos dinucleares de las Reacciones 2 (m-fluorotiofenol) y 3 (p-
fluorotiofenol) y que se iran presentando a continuacion en las siguientes secciones de esta tesis.
Dichos resultados sefialan que justo en esta region comprendida entre 25 y 30 ppm aparece la sefial

de los compuestos dinucleares. Esta sefial de la Fig. 28 c) en 25.1 ppm aparece porque el
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compuesto mononuclear en solucién se interconvierte en el compuesto dinuclear de acuerdo con el

mecanismo de reaccion propuesto en la Figura 47.

Cuando los compuestos 2, 2’ y 2” se analizan por resonancia magnética nuclear de flior-19,
se obtiene el espectro presentado en la Figura 29. Se aprecian los diferentes desplazamientos
generados por los cinco fluoros de los anillos aromaticos. Las asignaciones se hicieron con
referencia al espectro de RMN-'°F de la materia prima SH-CeFs y de la literatura®, de donde se sabe
que los desplazamientos a mas bajo campo pertenecen a los fluoros orto, los desplazamientos

intermedios a los fluoros para y los fluoros meta se asignan a las sefiales a mas alto campo.

Co
oc\N|I _P(CHy)s
n
oc” | P(CHy);
S
Fri Fn
Fo
(Compuesto 2)
co P(CHz)3
oc\N! _P(CHy); oc\Nl _Co
n N—
- P(CHj
Compuesto 2" Compuesto 2")

Figura 29. Espectro de RMN-1°F de los compuestos 2, 2"y 2”. Cloroformo-d, 282 MHz

Nos apoyamos en la concentracion relativa del compuesto obtenido para hacer las
asignaciones, es decir que la sefial doble de dobles que aparece en la region de -131.25 ppm y que
pertenece al fluor orto (Fo) se asigna al compuesto 2 debido a que aparece en mayor concentracion,
tal y como puede observarse en el espectro de IR presentado en la Figura 23 b). Las demas sefiales
se asignaron de la misma forma. La sefial doble de dobles menos intensa y que aparece en -132.23
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ppm pertenece al fllor orto del compuesto 2”; esta sefial tiene una constante de acoplamiento con
respecto al fliior en meta (Jr..) igual a 7.33 Hz y con respecto al flor en para (Jr.r,) es de 26.79 Hz.
La sefial triple que aparece en -162.25 ppm se traslapa con la sefial que pertenece al flior para del
compuesto 2, por lo que no es posible determinar su constante de acoplamiento; esta sefial se le
asigna al flior para de 2”. Por ultimo la sefial triple en -164.37 ppm pertenece al fllior meta de 2” y
tiene una constante de acoplamiento (Jr.r, y Jr.rs) de 22 Hz. Este espectro de la Figura 29 fue

tomado de la muestra de la primer purificacion de acuerdo al Esquema 2.

Se hizo también el andlisis de difraccion de rayos-X. En este experimento se obtuvieron
cristales del tamafio adecuado, los cuales crecieron en forma de aguja, son de color amarillo, y se
obtienen de la fraccion soluble en hexano (ver Esquema 2) a 0° C (aprox.) en el refrigerador.

Después comienza a generarse 6xido de fosfina (OP(CHa)3) y dxido de manganeso como productos

r

Figura 30. Estructura de rayos-X del compuesto 2 con enumeracion atémica
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de descomposicion. La estructura obtenida por difraccion de rayos-X de monocristal es la que se
exhibe en la Figura 30, con elipsoides al 50%. Esta estructura pertenece al compuesto 2. Tratd de

aislarse un cristal de los compuestos 2’y 2” pero no fue posible obtenerlos.

De acuerdo con la Figura 30 puede advertirse que el compuesto 2 presenta una geometria
octaédrica distorsionada. La distorsion octaédrica observada con respecto a un octaedro regular
radica en la diferencia de los angulos de los ejes: C2-Mn-S, C1-Mn-P2 y C3-Mn-P1 los cuales
deberian de ser de 180° cada uno pero el promedio es de [174.96° (12)], ver también la Tabla 3 para
una mejor comparacion. Ademas también los angulos internos P1-Mn-C1, C3-Mn-S, P1-Mn-C2 y P2-
Mn-C3 deberian de ser de 90° en teoria como en un octaedro regular, pero los valores de sus
angulos son diferentes, ver Tabla 3. EI compuesto es mononuclear, con tres carbonilos en posicion
fac, mientras que las dos fosfinas estan en posicion cis. El ligante azufrado se encuentra trans a uno

de los carbonilos.

Para ver la comparacion entre las distancias de enlace Mn-C1, Mn-C3, Mn-C2 y Mn-P(CHs)z

es pertinente ver la Tabla 4.

Los valores de los &ngulos y distancias para atomos seleccionados se presentan en la Tabla

3y en la Tabla 4 respectivamente.

Atomos Seleccionados | Angulos de enlace (°)
C3-Mn-P2 89.48 (11)
P1-Mn-C2 92.35 (12)
C3-Mn-S 88.27 (12)
P1-Mn-C1 88.82 (12)
C1-Mn-C2 92.12 (15)
P2-Mn-P1 93.64 (4)
C1-Mn-S 93.76 (11)
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Atomos Seleccionados | Angulos de enlace (°)
C2-Mn-S 173.91 (12)
C1-Mn-P2 177.47 (12)
C3-Mn-P1 173.50 (12)

Tabla 3. Valores de los angulos de enlace para atomos seleccionados del compuesto 2

Atomos Seleccionados | Distancias de enlace (&)
Mn-C1 1.801 (4)
Mn-C2 1.786 (4)
Mn-C3 1.824 (4)
Mn-P1 2.363 (10)
Mn-P2 2.326 (10)
Mn-S 2.403 (10)

Tabla 4. Distancias de enlace para atomos seleccionados del compuesto 2

Al comparar la distancia Mn-S [2.403 (10) A] con otras distancias similares de otros

complejos similares pertenecientes a otros trabajos de investigacion® se encontrd que dichas

distancias son practicamente iguales segln los célculos hechos dentro del rango de error

experimental. Por ejemplo, la distancia Mn-S sin fltor es de 2.4109 (11) A, y la distancia Mn-S con

fldor es de 2.4154 (7) A. Esta comparacion indica que no existe un efecto directo entre el tipo de

ligante azufrado empleado y la distancia Mn-S del complejo.

La propuesta mecanistica para la formacion de los isdmeros 2, 2’ y 2” se presenta en la

Figura 31.
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Figura 31. Mecanismo de reaccién propuesto para la formacion de los compuestos 2, 2’y 2”

Para este mecanismo de reaccion el primer paso que se propone para la formacion de los

compuestos mononucleares de manganeso es un ataque del azufre del ligante perfluorado al centro

metalico y al mismo tiempo el atomo de hidrégeno satura una de las posiciones terminales del

ligante pentadienilo. Con este primer paso se genera una especie en la cual el pentadienilo ha

cambiado su hapticidad de n® a n? v el ligante -SR queda unido al centro metalico. Como un

segundo paso (B) se propone la eliminacion del pentadienilo como trans-1,3-pentadieno

generdndose una especie pentacoordinada con un sitio vacante de coordinacion. En el paso (C) hay
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un ataque del ligante trimetilfosfina del compuesto 1 sobre el intermediario formado en el paso
anterior; y al incorporarse la fosfina se forma el compuesto 2 asi como el compuesto m?®-
pentadieniltrimetilfosfinomanganeso. Para la formacion del compuesto 2’ es necesario que primero el
compuesto con un sitio vacante de coordinacion se rearregle y forme un intermediario con una
geometria bipirdmide trigonal la cual sufre un ataque por parte de la fosfina de una molécula de
[Mn(n?3-CsH7)(CO)3(P(CHa)3)] que se encuentra en el medio. Para la formacion del compuesto 2”
primero se forma una especie con geometria bipiramide trigonal, (F), la cual sufre un ataque de la
fosfina perteneciente a la especie [Mn(n3-CsH7)(CO)3(P(CHs)s)]. Es asi como se forman las tres
especies mononucleares de manganeso (2, 2' y 2”), y el compuesto [Mn(CO)3(n®-CsH7)]. Es
pertinente observar que la especie (D) que da lugar a la formacion del compuesto 2 es mas estable
que (E) y (F) puesto que 2 es la especie con mayor concentracion segun los resultados arrojados por

las espectroscopias. Otra posibilidad es que la especie (D) pueda ser mas reactiva que (E) y (F).

46




Discusion y Andlisis de Resultados

5.2 Reactividad del w?-trimetilfosfinotricarbonilpentadienilmanganeso frente a
m-fluorotiofenol
Se tomo la decision de hacer ahora la reaccion con un mercaptano méas nucleofilico que el

perfluorado, para lo cual se utilizo el SH(m-FCgH4). Asi, la reaccion puede verse en la Figura 32.
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Figura 32. Reaccion del [Mn(n?3-CsH7)(CO)s(P(CHs)3)] con m-fluorotiofenol. Reaccion 2

+3RSH +3

Esta reaccion genera cuatro compuestos (3, 4, 4’y 4”") nuevos y uno ya conocido (el [Mn(n®-
CsH7)(CO)s]) en donde el compuesto 3 es soluble en diclorometano, y los compuestos 4, 4’y 4” son

solubles en hexano (ver el diagrama de purificacion en el Esquema 3), como sucede en la Reaccion
lqueda 2,2'y2".

Para esta reaccion y la siguiente en donde se emplea también un mercaptano monofluorado
se hizo un andlisis muy similar al presentado en la seccion anterior. Para ello se inici6 el estudio de
esta reaccion con el analisis de espectrometria de masas, en donde se pudo corroborar el peso
molecular de los compuestos estudiados (3, 4, 4’ y 4”). Comencemos con el patron de

fragmentacion que se pudo observar para el compuesto 3 que puede apreciarse en la Figura 33.
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Figura 33. Mecanismo de fragmentacion del compuesto 3

De la Figura 33 se observa que el idn molecular [Mnz(CO)s(P(CHa)s)2(S(m-FCsHa))2]* es de
656 m/e, asignandose asi el peso molecular al compuesto 3, y el pico base
[Mn2(CO)s(P(CHs)3)2(S(m-FCsH4))(S)]* es de 561 m/e. Este patrén de fragmentacion presenta un

mayor nimero de especies generadas a partir del experimento de FAB', y es efectivamente lo que
se esperaba puesto que el compuesto 3 es una molécula que presenta varios nucleos atémicos asi
como una dinuclearidad en el atomo metélico de manganeso, lo cual le confiere a la molécula una
mayor probabilidad de generar varias especies alternas y/o fragmentos, esto si se compara por
ejemplo con el patron de fragmentacion de los compuestos 2, 2' y 2” en el cual se generan
solamente tres especies aparte del ion molecular (ver Fig. 19) contra nueve especies generadas

para el compuesto 3.

Este mismo andlisis espectrométrico, pero para los compuestos 4, 4’ y 4” [especie
Mn(CO)3(P(CHz)3)2(Sm-FCsHa)], arrojo los resultados presentados en la Figura 34, en la cual se
presenta el mecanismo de descomposicion mas estable y/o esperado segun la literatura® y es la

descarbonilacién.
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m [Mn(P(CH3)3)2]t
+ -3CO +
[MN(CO)3(P(CHz)3)o(S(M-FCeHy))]* ———= [Mn(P(CHz)3)o(S(m-FCgHy))|* —
[P L in(p(cHym-FCHT 5 o tin(s(m-FCaHy)

Figura 34. Mecanismo de fragmentacion de los compuestos 4, 4’y 4”

De la Figura 34 se puede saber que el ion molecular es [Mn(CO)s(P(CHs)s)2(S(m-FCsHa))]* y

tiene un m/e de 418, y el pico base pertenece al fragmento [Mn(P(CHs)3)2(S(m-FCsHa4))]* con un m/e

de 334.

Igual que para los compuestos 2, 2’ y 2”, para los compuestos 4, 4’ y 4” existe un
mecanismo de descomposicion semejante, en el cual la pérdida del fragmento [SFCeH4] inicia la
secuencia de fragmentacion para dicho mecanismo. Esto puede apreciarse a continuacion en la
Figura 35; esta secuencia de fragmentacion es similar al mostrado en la Figura 20 en donde se
plantean secuencias de descomposicion que no son las mas esperadas y/o estables y que no

implican una descarbonilacion al inicio del mecanismo tal como se esperaria.

[MA(CON(P(CHa)a)o(S(m-FCaH)IF =0y +

[MD(CO(P(CH ) — = m [MA(CON(P(CH)) —2am [M(COYP(CHI —C e (Mn(P(CH

Figura 35. Mecanismo de fragmentacion alterno propuesto para 4, 4’y 4”

En este mecanismo alterno se plantea como primer paso la pérdida del fragmento [SFCeHa],
posteriormente la descarbonilacion como segundo, tercero y cuarto pasos. Existe un fragmento
comdn, tanto para 2, 2’, 2” como para 4, 4’y 4”, es decir que en ambos casos se forma el fragmento
[Mn(P(CHs)s)] con un m/e = 207.

Se prosiguié a hacer la determinacion de cada uno de los compuestos 3, 4, 4’y 4” por

medio de IR, para lo cual se obtuvieron cuatro espectros, dos de ellos pertenecen a3y los otros dos
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a4y 4 los dos primeros espectros para 3 difieren entre ellos en que uno es del compuesto puro
(cristales pequefios) en solucién de diclorometano (Fig. 36 a)), y el otro es del compuesto puro en

pastilla de KBr (Fig. 36 b)), los mismos dos espectros se obtuvieron para 4y 4’ (Fig. 37).
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Figura 36. Espectros de IR del compuesto 3 puro. a) En solucion de diclorometano, b) en pastilla de
KBr. [los espectros a) y b) se obtienen de los cristales de 2]

La Figura 36 a) y b) presenta las bandas caracteristicas del compuesto 3, en solucién de
diclorometano y en pastilla de KBr respectivamente; pertenece a la region de alargamiento y
acortamiento de los carbonilos metdlicos v(CO). En la Fig. 36 b) se puede apreciar un pequefio
hombro abajo de la sefial en 1908 cm? el cual se propone que pertenece al carbonilo puente del

complejo 3.

Mientras tanto, en la Figura 37 a) se presenta el patron caracteristico en IR del compuesto
4’ (mer-trans); en la Fig. 37 b) también se aprecia el patron de 4’ en el cual una de las sefiales se
ensancho y aparece como si fueran dos sefiales o dos bandas (2013 y 1999 cm?), este efecto se
debe a que el comportamiento de las moléculas en solucién y en estado sélido es diferente, de
hecho en el estado sélido (pastilla de KBr) todas las sefiales aparecen a menor longitud de onda en
este estudio. Las asignaciones en el IR para 4’ se hicieron en funcion de las asignaciones hechas
para 2’ (ver Figuras 23 b) y 24) en donde las sefiales en 1954, 1943 y 1912 cm pertenecen a 2 el

cual presenta una estereoquimica fac idéntica al compuesto 4'.
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Figura 37. Espectros de IR del compuesto 4’ puro. a) En solucién de hexano, b) en pastilla de KBr
[los espectros de a) y b) se obtuvieron de los cristales del compuesto 4]

Dado que el Gnico compuesto que se pudo aislar es el isomero 4’, entonces no se tienen
datos de IR ni para 4 ni para 4” en solucion de hexano ni pastilla de KBr; con ello se propone que el

compuesto 4’ es el mas estable de los tres isomeros puesto que es el que cristaliza.

La Tabla 5 presenta los valores de los desplazamientos de IR de v(CO) cm? de los

compuestos 3 y 4’ tanto en solucion como en sdlido (en pastilla de KBr).
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Bandas v(CO) cm'?
Compuesto Discz(l)cl;:g:“(r)lr;tgﬁo Solucién de Hexano Pastilla de KBr
1996 (md),
3 1934 (mf), 1904 (h), 1995 1(3‘(23 1935 (f),
1861 (f (m)
4, g | A
1937 (mf), 1910 (f) 1002 ()

Tabla 5. Bandas de los patrones de IR de los compuestos 3 y 4’ puros (en solucion de diclorometano
y hexano y pastilla de KBr). (mf) muy fuerte, (f) fuerte, (m) mediana, (d), débil, (md) muy débil, (h)
hombro

La espectroscopia de RMN de 'H para el compuesto 3 generd un espectro en el que se
asignan las sefiales correspondientes a los protones de las fosfinas [-(P(CHs)3)] y de los anillos

aromaticos [-(S(CsHa)]. Este espectro se presenta en la Figura 38.

52




Discusion y Andlisis de Resultados

O
I
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(CH3)3P(CO) Mn_Mn CO P CH3)3

Wl 0

Figura 38. Espectro de RMN-'H de 3. Cloroformo-d, 300 MHz

En este espectro la sefial a mas bajo campo (7.2 ppm) se asigna a los protones que se
encuentran mas desprotegidos en el anillo aromatico, especificamente Hd, Ha y Hc; la sefial en 6.89
ppm es para Hb, puesto que este protdn esta mas protegido que los otros tres del anillo aromatico.
Por otra parte, la sefial en 1.59 ppm pertenece a los 18 protones de las fosfinas, por eso en esta

region de protones metilicos aparece una sola sefial intensa y ancha.

En la Figura 39 se presenta el espectro de RMN-H de los compuestos 4, 4’y 4”. De este
espectro cabe destacar algunos puntos: a) la sefial que aparece a mas bajo campo, 7.27 ppm, es
una sefial mltiple que se asigna a los protones H1 y H4 de los tres isomeros, puesto que son los
protones mas desprotegidos del sistema aromatico estudiado (esta sefial también pertenece al
disolvente residual cloroformo-d); b) la sefial en 7.03 ppm, que es una sefial cuadruple y ancha,

pertenece a H3 de los compuestos 4, 4’y 4", ya que se acopla con los protones en orto y con el flGior
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en meta, todo este sistema tiene una constante de acoplamiento de 7.1 Hz; c) la sefial triple y ancha
que aparece en 6.69 ppm se le asigna a H2, tanto de 4 como de 4’y 4”, puesto que dicho proton es
el méas protegido del sistema aromatico, y es triple porque se esta acoplando a H3 y al flior (Jnor =
7.7 Hz), el fluor esta jugando el papel de donador de densidad electrdnica a H2 y por ello lo protege;

d) las sefiales que aparecen alrededor de 1.6 ppm pertenecen a los protones de las fosfinas, la sefial

7
OC//, (l:o\\ P(CH3)3

ocv lnvP(CH3)3
H1
H4
QO

H3 H2
P(CHa)s
Compuesto 4 (fac) 0C/. | wCo

0CY I SIP(CHy),

/:Ni o\ ( 3)3 12

n H3
HsC)sPV 1| NCO _
(H:C)s S 11 (Compuesto 4" (mer-cis))

Ha -\ £
H3”  H2

(Compuesto 4' (mer-trans))

Figura 39. Espectro de RMN-tH de 4, 4’y 4”. Cloroformo-d, 300 MHz

en 1.60 ppm es doble y ancha [da, Ju.r = 7.8 Hz, -(P(CH3)3] y es asignada al compuesto 4”y debido
a que las fosfinas se encuentran en mer-cis entre ellas hacen posible el acoplamiento H-P a través
del centro metélico y se genera entonces una sefial doble (Ju- = 7.8 Hz), por otro lado el singulete
en 1.53 ppm es asignado a los compuestos 4 y 4’ en el que las fosfinas se encuentran cis-fac y mer-

trans entre ellas respectivamente.
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La Figura 40 presenta el espectro de RMN-3C del compuesto 3, en el cual se pueden
apreciar varios conjuntos de sefiales las cuales pertenecen a tres diferentes tipos de ndcleos de
carbono, a saber: carbonilicos, metilicos (de las fosfinas) y aromaticos. La sefial en 217.35 ppm se
asigna a los 5 carbonos carbonilicos que tiene la molécula. Las sefiales que pertenecen a los
carbonos del anillo aromatico presentan sefiales dobles (excepto el carbono ipso, Ce, que es una
sefial simple en 138.67 ppm) debidas a su acoplamiento con el dtomo de flior. Asi, la sefial en
162.93 ppm pertenece a Cy, Se encuentra a mas bajo campo de todos los carbonos aromaticos,
ademas tiene la constante de acoplamiento mas grande de ellos (Jcir = 248.4 Hz). Siguiendo este
andlisis, se tiene entonces que la sefial en 130.38 ppm pertenece a Cp porque su constante de
acoplamiento es de 7.9 Hz que es més grande que la que presenta la sefial en 122.51 ppm con Jcar
= 3.52 Hz, por lo que esta sefial pertenece a Ca que tiene la constante de acoplamiento mas
pequefia puesto que es el carbono que se encuentra mas alejado del flior. Por Gltimo se tienen dos
sefiales dobles muy juntas, y para distinguir una de otra se toma en cuenta que Cq Se encuentra mas
desprotegido que C. debido a que a su lado tiene al carbono ipso (Ce) y a Ct quien se encuentra
unido al atomo de fluor, dado este ambiente electronico de Cq entonces la sefial doble que le
corresponde es el que aparece en 114.25 ppm (Jcor = 21 Hz) y a Cc se le asigna entonces la sefial
en 113.87 ppm (Jccr = 24.9 Hz). La sefial que aparece en 22.51 ppm pertenece a los carbonos

metilicos de las fosfinas.
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(CH; )3P(CO zMn—Mn(CO) P(CH3)s

Figura 40. Espectro de RMN-13C del compuesto 3. Cloroformo-d, 75 MHz

En la Figura 41 se puede ver el espectro de RMN-13C de los compuestos 4, 4’y 4”. Al igual
que con el espectro analogo de 3, en este espectro también pueden apreciarse sefiales similares, en
donde los carbonos carbonilicos (se observan en una de las regiones del espectro), aromaticos
(presentes en seis regiones diferentes del espectro, una region para cada uno de los carbonos del
anillo aromatico) y metilicos (una sola region del espectro) pueden diferenciarse y ser asignados con
una sefial especifica 0 una region especifica segiin sea el caso. A los carbonos carbonilicos se les

asigna®* la sefial que aparece en 206.94 ppm la cual es una sefial simple.

Los valores reportados para el compuesto 4’ son aquellos que pertenecen a las sefiales que
presentan una mayor intensidad, las sefiales que presentan intensidad intermedia se asignaron al
compuesto 4, y las sefiales mas pequefias 0 menos intensas pertenecen a 4”; aunque es importante
sefialar que la diferencia de intensidades para 4 y 4” no es muy grande, pero se sigue la hipétesis
de que la sefial méas intensa pertenece al compuesto mas estable (4) y la menos intensa al menos
estable (4”). Hay una sefal doble en 162.93 ppm que pertenece a Cr (del compuesto 4°), es decir al
carbono que tiene pegado directamente al atomo de flor, y esto le confiere tener la constante de

acoplamiento més grande, Jctr = 247.05 Hz, que es practicamente la misma que para su anéloga
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del compuesto 3. La sefial doble en la misma region, en 162.58 ppm, pertenece a 4 (Jct.r = 277.73
Hz). Y el doblete en 162.90 ppm pertenece a Cr de 4” (Jerr = 170.25 Hz). El singulete en 138.67
ppm pertenece a Ce de 4, e igual que para el compuesto 3, no existe acoplamiento con el atomo de

fluor; los singuletes en 138.58 y 137.84 ppm pertenecen a Ce de 4 y 4” respectivamente. La sefial

OC//,.JS\\\P(CHg)s oc,, (|:O‘\\P(CH3)3
oc” : ~P(CHy); (HiC)sP Nénwco
Ce Cd Ce Cd
Ca C];: Ca Cf|:
Cb Cc Cb Cc
P(CHa)s

Compuesto 4 (fac) o | CO (Compuesto 4' (mer-trans))
,‘Mn‘\

Compuesto 4" (mer-cis)

Figura 41. Espectro de RMN-13C de los compuestos 4, 4’y 4”. Cloroformo-d, 75 MHz

en 130.45 ppm se asigna a Cp la cual pertenece a 4’, y las sefiales en 130.33 y 130.60 ppm
pertenecen respectivamente a Cp de 4 y 4”; estos resultados indican que el acoplamiento con el
atomo de fluor tienen una J = 0, por eso las sefiales aparecen como singuletes. Para Ca Se esperaria
un doblete, pero aparece como una sefial simple, lo cual se debe a que el acoplamiento con el
atomo de flior es casi nulo y entonces esta sefial se aprecia como mas ancha que su analoga del
compuesto 3, el singulete aparece en 122.5 ppm para 4’; los singuletes en 122.04 y 121.76 ppm
pertenecen a Ca de 4” y 4 respectivamente. La sefial doble en 114.25 ppm con Jca.p = 22.28 Hz

pertenece a Cq de 4’; el doblete en 113.86 ppm con Jca-p = 24 Hz se le asigna a Cq de 4; mientras
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que la sefial doble en 117.34 ppm con Jegp = 19.65 Hz pertenece a Cq de 4”. Por ultimo, la sefial en
112.99 ppm es asignada a Cc del compuesto 4’, 113.27 ppm al compuesto 4 y 113.16 ppm a 4",
estas asignaciones se hicieron con base en la discusion para sus analogas del compuesto 3, en
donde la constante de acoplamiento mas pequefia pertenece al carbono que tiene a su lado al
carbono ipso, es decir que la sefial a mas bajo campo pertenece a Cq. La region de los carbonos
metilicos se encuentra alrededor de 17 ppm; la sefial mltiple en 17.87 ppm se le asigna a4y 4’;
mientras que la sefial en 18.54 es asignada para 4”. Este espectro se tomé de una muestra con el
primer proceso de purificacion tal y como se sefiala en el Esquema 3, por lo tanto dicha muestra

presenta la mezcla de los tres isomeros (4, 4’y 4).

Una vez obtenidos los resultados de RMN-13C de los compuestos 3, 4, 4’y 4”, se obtuvieron
ahora los resultados correspondientes a RMN-3'P para dichos compuestos, y los resultados se

pueden observar en las Figuras 42 y 43.

La Figura 42 exhibe el espectro de RMN-3!P del compuesto 3. Dicho compuesto presenta
Unicamente un solo tipo de dtomo de fosforo, por eso se le asigna una sola sefial simple y ancha en
27.8 ppm. Las demas sefiales que aparecen en este espectro pertenecen a los compuestos 4, 4’ y
4” y a otro compuesto no identificado el cual probablemente sea un producto de descomposicion y

contiene un atomo de fosforo en su molécula.
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Figura 42. Espectro de RMN-31P del compuesto 3. Cloroformo-d, 121 MHz

Este espectro (Fig. 42) se tom6 de una muestra de compuesto de la primer extraccion de

acuerdo al Esquema 3, y es por ello que aparecen los compuestos 4, 4’y 4”.

El espectro de RMN-3IP de los compuestos 4, 4’y 4” se presenta en la Figura 43.
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Figura 43. Espectros de RMN-3P de los compuestos 4, 4’y 4”. Cloroformo-d, 121 MHz
[los espectros a), b) y ¢) se obtuvieron de los cristales de los isémeros 4, 4y 4” de tres reacciones
diferentes]

En la Fig. 43 a) se pueden observar 2 sefiales, la que aparece a mas bajo campo pertenece
al compuesto 4 (18.77 ppm), y la sefial que esta a su lado a méas alto campo (8.19 ppm) pertenece al
compuesto 4’; estas asignaciones se hicieron de esta manera respetando el razonamiento y
argumentos de la asignacion hecha para los compuestos 2, 2"y 2” (ver Figura 28) puesto que dichos
compuestos son semejantes a 4, 4’ y 4, entonces se cree que los desplazamientos deben de
guardar el mismo comportamiento; este espectro se obtuvo a partir de solubilizar los cristales puros
obtenidos de la recristalizacion del compuesto obtenido segin el Esquema 3. Sin embargo en la
Figura 43 b) se aprecia la presencia mayoritaria de 4 (18.77 ppm) y poca presencia de 4’ (8.25 ppm),
ademas de trazas del compuesto 4” (11.24 ppm) y 3 (27.88 ppm), también existe la presencia de
oxido de trimetilfosfina en 38.67 ppm; este espectro se obtuvo igual que el de la Fig. 43 a), entonces
se puede deducir aqui claramente que la presencia tanto de 4’ como de 4 no depende de las
condiciones de reaccion ni de la manera de cristalizar, quiere esto decir que 4’ y 4 presentan una
estabilidad relativa muy similar y por lo tanto no existe preferencia para que cristalice uno u otro. El
espectro de la Figura 43 c) se obtuvo a partir del compuesto obtenido de la primer purificacion de
acuerdo al diagrama del Esquema 3, y que pertenece a la fraccion soluble en hexano, presenta
varias sefiales las cuales pertenecena 3, 4, 4’, 4” y a un compuesto no identificado que aparece en
14.7 ppm; también es posible observar que el compuesto 4” (11.24 ppm) aparece casi en la misma

proporcion que sus analogos 4 y 4’, esta observacion reafirma lo dicho anteriormente de que la
60




Discusion y Andlisis de Resultados

formacion de los isdmeros no depende de las condiciones de reaccion, por lo que no hay una

preferencia evidente hasta estos momentos para que se forme uno u otro de los tres isémeros.

Para concluir con el andlisis de RMN de 3, 4, 4’ y 4” se procedio a realizar la resonancia
magnética nuclear de fllor-19 (RMN-1°F), y como resultado se obtuvieron dos espectros, uno para el
compuesto 3y otro para 4, 4’y 4”. Dichos espectros se presentan a continuacion en las Figuras 44 y
45,

0
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C

/7N
(CH3)3P(C0)2M”\jyn(CO)ZP(CHs)s

s7°s

00

N

Compuesto 3

Figura 44. Espectro de RMN-1°F del compuesto 3. Cloroformo-d, 282 MHz

En la Figura 44 puede apreciarse claramente la presencia de una sefial simple, la cual es
asignada a los dos atomos equivalentes de flior del compuesto 3, dicha sefial aparece en -112.18
ppm. Este espectro fue obtenido de la cristalizacion obtenida de acuerdo al Esquema 3 en donde la

parte soluble en diclorometano generd la especie cristalina y que a temperatura ambiente funde.
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A continuacion se exponen los espectros de RMN-1°F obtenidos para los compuestos 4, 4’y
4” (Figura 45). La sefial en -116.0 ppm del espectro 45 a) asignada al compuesto 4’ es un singulete
con intensidad alta, pero esta misma sefial aparece con intensidad baja en la Fig. 45 b). Lo mismo
sucede con la sefial asignada a 4, en donde aparece con menor intensidad en la Figura 45 a)
(-116.29 ppm) y mas intensidad en la Fig. 45 b) (-116.33 ppm). Este proceso es la diferencia esencial
entre 45 a) y 45 b), que ademés también se observd cuando se hizo el andlisis de IR en solucion de
hexano de los cristales de los compuestos 2 y 2’ (ver Figura 23), en ese analisis se pudo constatar
que no existe un camino para la formacién de alguno de los dos compuestos, es decir que no se
sabe si uno de los compuestos va a ser el que predomine sobre el otro. Este mismo fendémeno
sucede aqui en el espectro de RMN-1°F de 4, 4" y 4”, no es posible determinar cuél de los dos
compuestos (4 y 4’) tiende a formarse primero y/o en mayor proporcion que el otro, de aqui que se
puede concluir que cualquiera de los dos compuestos puede cristalizar, no se tiene en estos
momentos evidencia experimental para poder determinar ni poder afirmar quién va a cristalizar
primero, ni en qué proporcion ni tampoco cual sera la concentracion con la que se va a formar uno u

otro.
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Figura 45. Espectros de RMN-2°F de los compuestos 4, 4’y 4”. Cloroformo-d, 282 MHz
[los espectros de a) y b) se obtuvieron de disolver en cloroformo-d los cristales de 4, 4’y 4”
provenientes de dos reacciones diferentes]

En la Figura 45 a) la sefial en -115.30 ppm se asigna al compuesto4”, y en la Fig. 45 b) esta
misma sefial aparece como trazas. Es muy importante hacer mencion de las sefiales intensas que

aparecen en la Fig. 45 a) y que no se pudieron identificar (-111.93, -113.02, -113.38), aun asi se tiene
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una hipétesis de trabajo en funcion de estas sefiales, y es la siguiente: 1) las sefiales de fluor
aparecen acopladas con los atomos de fosforo de la molécula, en promedio a seis enlaces de
distancia, 2) este acoplamiento genera sefiales dobles, 3) la sefial doble mas intensa puede ser
asignada a 4', la de mediana intensidad a 4 y a 4” se le asignaria el doblete menos intenso, 4) la
sefial doble més intensa (sefiales en -113.38 y -116.00 ppm) tiene una constante de acoplamiento de
738.84 Hz, la sefial de mediana intensidad (-111.93 y -115.30 ppm) tiene una Je» = 950.34 Hz y el
doblete menos intenso (-113.02 ppm) presenta una constante de acoplamiento de 99.83 Hz, 5) los
atomos de fluor del compuesto 3 no presentan acoplamiento con los &tomos de fdsforo, y por esto

presenta una sola sefial simple en -112.18 ppm (ver Figura 44).

De esta Reaccion 2 (m-fluorotiofenol) se obtuvieron resultados de la espectroscopia de
rayos-X para el compuesto 4'. Dichos cristales crecieron en forma de prismas rectangulares color
amarillo-ambar. Los cristales se obtuvieron a partir del proceso de purificacion de los compuestos 4,
4’y 4” como se indica en el Esquema 3. Cuando ya se tiene la mezcla de los compuestos 4, 4’y 4”
purificados en solucion de hexano, se colocaron a 0° C aprox. en un vial dentro del congelador
durante aproximadamente 15 dias y se obtuvieron los cristales. Al igual que con los compuestos 2, 2’
y 2”7, no se pudieron separar los compuestos 4, 4" y 4”, por lo que de la mezcla se pudo saber
después del andlisis de difraccion de rayos-X que cristalizé el compuesto 4'. Se hizo asi mismo el
procedimiento de cristalizacion de manera idéntica pero ahora para tratar de cristalizar al compuesto
3, pero ahora en lugar de cristalizar en solucion de hexano se hizo en diclorometano puesto que 3 es
soluble exclusivamente en éste disolvente; pero al transcurrir aproximadamente 15 dias a 0° C en el
congelador se pudo obtener un cristal en forma de prisma rectangular color amarillo-Ambar pero al
momento de sacarlo del congelador y estar a temperatura ambiente el cristal comenz6 a fundirse, y

por esta razén no fue posible analizarlo con la espectroscopia de rayos-X.

A continuacion se presenta la estructura obtenida por difraccion de rayos-X de monocristal, y

se presenta en la Figura 46, con elipsoides al 50%.
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Figura 46. Estructura de rayos-X del compuesto 4’ con enumeracion atdmica

En la Figura 46 se observa que el compuesto 4’ presenta una estructura geométrica
octaédrica distorsionada. Esta distorsion puede corroborarse de diferentes manera, una de ellas es
conocer los valores de los angulos que forman sus tres ejes C1-Mn-C3, C2-Mn-S y P1-Mn-P2 que en
teoria deberian de ser cada uno de ellos de 180° para que el octaedro fuera perfecto (ver Tabla 7).
Ademas los angulos internos (como por ejemplo P1-Mn-S, C2-Mn-P2, C3-Mn-S, P2-Mn-S y C1-Mn-
C2) en teoria deberian de ser de 90° (ver Tabla 7). Es un compuesto mononuclear de manganeso,

analogo al compuesto 2’, en donde los carbonilos se encuentran en posicién mer y las fosfinas se
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hallan trans entre si en el plano ecuatorial del octaedro. Sobre el eje axial y trans a un carbonilo se

localiza el ligante azufrado.

Al igual que en el compuesto 2, la distancias Mn-C1 y Mn-C3 son muy parecidas, pero la
distancia Mn-C2 es més pequefia (ver Tabla 8). La distancia Mn-P (2.28 A (8) en promedio), es s
pequefial dentro del error experimental que la distancia del compuesto 2 (2.33 A (10) en promedio) y
en donde las fosfinas estan en cis (ver Tabla 8), con este resultado podria decirse que el enlace Mn-
P en el compuesto 4’ es més fuerte que en el compuesto 2, esto debido posiblemente al efecto trans
de las fosfinas que a partir de una mayor retrodonacion al Mn hace que estén més cerca del metal; o
también este fendmeno puede deberse a que espacialmente se encuentran menos impedidas las

fosfinas entre si lo que hace que se acerquen al centro metalico.

Una observacion interesante es cuando se compara la distancia de enlace del ligante
azufrado del compuesto 2 con la del compuesto 4’, la de aquel es de 2.40 A (10) y la de éste es de
2.42 A (8), es decir que la distancia es practicamente igual dentro del error experimental aunque la
diferencia entre los dos complejos sea el ligante azufrado el cual solo contiene un &tomo de flior en
el anillo aromético y las fosfinas se encuentran en trans para el compuesto 4’ contra el ligante
azufrado perfluorado y las fosfinas en cis para el complejo 2, esto indica que no hay un efecto
observable en las distancias atdmicas entre 2 y 4’ aun cuando los ligantes y la estereoquimica sean
diferentes; hay que recordar que en ambos casos los ligantes azufrados tienen en posicion trans a

un ligante carbonilo.

Se presenta a continuacion en las Tablas 6 y 7 los valores de angulos y de distancias para

atomos seleccionados respectivamente.

Atomos Seleccionados | Angulos de enlace (°)
P1-Mn-S 85.79 (3)
P2-Mn-C2 94.36 (9)
C3-Mn-S 83.85 (8)
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Atomos Seleccionados | Angulos de enlace (°)
P2-Mn-S 85.98 (3)
C1-Mn-C2 86.51 (11)
P2-Mn-P1 171.77 (3)
C1-Mn-S 100.76 (8)
C1-Mn-C3 175.27 (11)
C2-Mn-S 172.72 (9)

Tabla 6. Valores de los angulos de enlace para atomos seleccionados del compuesto 4’

Atomos Seleccionados | Distancias de enlace (&)
Mn-C1 1.827(3)
Mn-C2 1.771(3)
Mn-C3 1.834(3)
Mn-P1 2.2855(8)
Mn-P2 2.2883(8)
Mn-S 2.4205(8)

Tabla 7. Distancias de enlace para atomos seleccionados del compuesto 4’

Con todos los datos obtenidos hasta ahora gracias a las diferentes técnicas
espectroscopicas empleadas, es posible no solamente afirmar la presencia de cuatro compuestos
para esta Reaccion 2 (m-fluorotiofenol) analizada, sino que se propone un mecanismo de reaccion
que lleva a la sintesis de los compuestos 3, 4, 4’y 4”. Este mecanismo se puede ver a continuacion

en la Figura 47.
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Figura 47. Mecanismo de reaccion propuesto para la Reaccion 2 (m-fluorotiofenol)

Los tres primeros pasos de este mecanismo de reaccion propuesto son los mismos que para
la formacion de 2, 2’y 2” (ver Figura 31), en donde existe un ataque nucleofilico por parte del a&tomo

de azufre al centro metélico y al mismo tiempo una migracion del atomo de hidrogeno del tiolato a
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una de las posiciones terminales del ligante pentadienilo (A). Con la incorporacion del atomo de

hidrégeno al ligante pentadienilo hay un cambio de hapticidad de este ligante de n® a n?y de esta

manera el pentadienilo se convierte en un ligante labil que facilmente puede perderse (B). Al
perderse el pentadienilo se forma un intermediario de reaccion con una geometria pentacoordinada
pero con un sitio vacante de coordinacion. Este intermediario va a ser el precursor de los cuatro
compuestos que se caracterizaron en esta reaccion (3, 4, 4’ y 4”). Para que se forme el compuesto 3
es necesaria la presencia de dos especies las cuales interactuan (ver paso D) hasta formar la
especie dinuclear gracias a un ataque nucleofilico simultaneo de los dos atomos de azufre al sitio
vacante de coordinacion; este proceso puede ocurrir en esta Reaccion 2 (m-fluorotiofenol) y en la 3
(p-fluorotiofenol) puesto que el ligante azufrado contiene un solo atomo de fldor en el anillo
aromatico, lo que le confiere la propiedad de ser mas nucleofilico que el tiolato perfluorado, es por
esta misma razon que en la Reaccion 1 (pentafluorotiofenol) Unicamente se forman especies
mononucleares de manganeso y no existe la formacion de algin compuesto dinuclear de
manganeso. Una vez formado el intermediario (i) existe la pérdida de un carbonilo y la formacion

simultanea de un carbonilo puente, y con dicho proceso se forma el compuesto 3.

Para la formacion de los compuestos 4, 4’y 4” a partir del intermediario que se forma en el
paso (B) se siguen exactamente los mismos pasos descritos en la pagina 36, en donde se describe
la formacion de los compuestos 2, 2’ y 2”. Unicamente cabe mencionar que el compuesto anélogo

de 2 esel 4, el similar a 2’ es 4’y los compuestos 2” y 4” son equivalentes.
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5.3 Reactividad del w?-trimetilfosfinotricarbonilpentadienilmanganeso frente a
p-fluorotiofenol

Una vez estudiadas y analizadas las reacciones con los mercaptanos perfluorado y monofluorado en

meta, se emprendid el estudio de otro anélogo del mono fluorado, pero ahora en posicion para, y la

reaccion general es presentada a continuacion en la Figura 48, ésta serd nombrada Reaccién 3 (p-

fluorotiofenol).
- ? )
/—\ - reflujo de oc C co co co P(CHy)
loh N/ N o 3
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Figura 48. Reaccion del [Mn(n3-CsH7)(CO)3(P(CHs)3)] con para-fluorotiofenol

El andlisis de espectrometria de masas para esta reaccion arrojd los datos con los que se
pudo determinar el peso molecular de los compuestos 5, 6, 6" y 6”. Los resultados para el
compuesto 5 son presentados enseguida en la Figura 49, de donde puede observarse el mecanismo

de fragmentacion que presentd 5 ante esta espectroscopia.
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Figura 49. Mecanismo de fragmentacion del compuesto 5

En la Figura 49 puede apreciarse que el ion molecular [Mnz(CO)s(P(CHs)s)2(S(p-FCsHa))2]*
es de 656 m/e siendo este valor el peso molecular del compuesto 5; asi mismo, se pudo asignar el
valor del pico base [Mn2(CO)s(P(CHa)s)2(S(p-FCeHa))2]* que es de 600 m/e. A pesar de que esta

molécula es casi idéntica a 3, este patron de fragmentacion es menos complejo, presenta tan solo
seis fragmentos contra nueve que presentd el compuesto 3 (ver Fig. 33) y contra tres especies
formadas para 2, 2’y 2” (ver Fig. 19).

Los compuestos 2, 2°, 27, 4, 4’ y 4” presentaron un mecanismo de fragmentacion alterno, es
decir que a parte del mecanismo mas estable (la descarbonilacion) presentaron una via en la que se
perdia primero el ligante azufrado, en este sentido se propone, de acuerdo a los datos arrojados por
el patron de fragmentacion un mecanismo alternativo para el compuesto 5, el cual se inicia con la

perdida del fragmento [FCsHa], dicho mecanismo se puede examinar a continuacion en la Figura 50.

[M(CO)s(PMe3)a(S(p-FCeHa)zl* o8 m [Miny(CO)s(PMeg)s(S(p-FCeH)(S)TF %6:3“» [Mno(CO)s(PMe:)(S)21* 22 (M(CON(PMe3)S)1*

Figura 50. Mecanismo de fragmentacion alterno propuesto para el compuesto 5
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En el mecanismo alterno para el compuesto 5 se propuso la presencia de tres especies (ver
Fig. 50), y se observa la pérdida de los fragmentos [FCsHa], [P(CHa)3] y [CO].

El experimento de FAB* también se hizo para los compuestos 6, 6’ y 6”, y los resultados
pueden verse en la Figura 51, en la cual se presenta el mecanismo de fragmentacion mas estable,

es decir, la pérdida de los carbonilos como primer paso.

FCHS o Mn(pMes)”
[M(CO)3(PMes)y(S(p-FCeHAN - —3C0 o Mn(PMey)(S(p-FCaHa)] ¥ ——]
Py o Mn(PMes)(S(p-FCoH] T — e [Mn(S(p-FCGH,)I

Figura 51. Mecanismo de fragmentacion de los compuestos 6, 6’y 6”

De la Figura 51 se puede observar que el ion molecular para los compuestos 6, 6’ y 6”
pertenece a la especie [Mn(CO)3(P(CHza)s)2(S(p-FCsHa))]* y tiene un valor m/e de 418 siendo éste el
peso molecular asignado para 6, 6 y 6”. Ademas el pico base pertenece a la especie

[Mn(P(CHs)3)2(S(p-FCsHa))]* cuyo valor de m/e es de 334.

Para las especies 6, 6’ y 6” se propone un mecanismo de fragmentacion alterno, en donde

el fragmento [SFCeHa] es el que se pierde primero, esto puede visualizarse en la Figura 52.

. D D @

[M(CON(PMegsS(PFCHT > (Mn(CON(PMEggIt ——2 - [MN(CO) PV~ IM(COYPMER] o (Mn(PMEg)t

Figura 52. Mecanismo de fragmentacion alterno propuesto para 6, 6’y 6”
El mecanismo alterno propuesto en la Figura 52 inicia con la pérdida del fragmento [SFCeHj]

que no es un carbonilo como se esperaria para este tipo de sistemas que contienen carbonilos

metalicos.
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Es muy interesante notar que los mecanismos de fragmentacion de las Figuras 51y 52 son
practicamente iguales a sus anélogas Figuras 34 y 35, cambiando Unicamente la posicion del atomo
de fldor en el anillo aromatico; esta observacion indica por un lado que las especies 4, 4’,4”, 6,6’y
6” existen realmente como tales, y por otro, que los comportamientos idénticos ante el experimento
de FAB* reafirman la existencia de los compuestos mononucleares de manganeso con tiolatos

terminales y con pesos moleculares de 418 m/e.

Una vez analizados los espectros de masas de los compuestos 5, 6, 6’ y 6” se procedera
ahora a discutir y analizar la espectroscopia de IR para dichos compuestos. En la Figura 53 se
presentan los espectros de IR del compuesto 5 ya purificado. En la Figura 54 se pueden ver los
espectros de IR de los compuestos 6 y 6" también purificados. En ambos casos se presentan los

espectros tanto en solucion como en solido (pastilla de KBr).

0
Il
/C\
(H3C)3P(OC)2Mn7 Mn(CO)zp(CHg)g
57

0

F F
Compuesto 5

Figura 53. Espectros de IR del compuesto 5 puro. a) En solucion de diclorometano,

b) en pastilla de KBr
[los espectros de a) y b) se obtienen de los cristales obtenidos de una misma Reaccidn 3]
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En esta Figura se aprecian los patrones de IR caracteristicos del compuesto 5, en la Fig. 53
a) aparece el patron para el compuesto puro en solucién de diclorometano, mientras que la Fig. 53
b) presenta el patron de 5 en pastilla de KBr. Las bandas en 1809 y 1798 cm! pertenecen al

carbonilo puente del compuesto 5.

Figura 54. Espectros de IR de los compuestos 6 y 6”. En solucion de hexano (a), b) y ¢)) y en
pastilla de KBr (d))

[los espectros a), b), c) y d) se obtuvieron a partir de los cristales de cuatro Reacciones 3 diferentes]

Esta Figura 54 pone en claro la presencia, en solucién de hexano, de dos de los tres
isdmeros, ya que por ejemplo en la Fig. 54 a) se observan cinco bandas, de las cuales las de 2016,
1936 y 1909 cm! pertenecen a 6, las bandas en 1884 y 1950 cm™ son asignadas a 6”. Estas
asignaciones se hicieron en funcion de las presentadas para el compuesto 2 (ver Figura 23 b)) por
un lado y de acuerdo a la literatura®® por el otro. Ademas, en la Fig. 54 a) también puede verse que
las bandas mas intensas pertenecen a 6, es decir, al compuesto mas estable que cristalizé. En la
Figura 54 b) se muestra el espectro de IR del compuesto 6”, lo que indica que si fue posible aislar
en solucion de hexano Unicamente a este isémero; este espectro es de singular importancia porque
a partir del proceso de purificacion y cristalizacion no es posible determinar qué isomero es el que se

va a obtener, quiere esto decir que es muy probable que exista un equilibrio entre 6, 6" y 6”, y en
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este estudio no ha podido determinarse como opera dicho equilibrio para dirigirlo y poder aislar a
cada uno de los tres isdmeros, y un ejemplo de esto se presenta en la Figura 54 c), en la que
aparece ahora el patrén caracteristico de 6 y trazas de 6”, pero sin la presencia de 6’. Finalmente la

Figura 54 d) presenta el espectro de IR en pastilla de KBry aparecen las bandas del compuesto 6.

En la Tabla 8 se muestran los valores de las bandas de IR de v(CO) cm* de los compuestos

5,6,y 6", en solucion de hexano y en pastilla de KBr.

Bandas v(CO) cm!
Compuesto _Solumon e Solucion de Hexano Pastilla de KBr
Diclorometano
5 1982 (f), 1945 (f), 1990 (m), 1937 (m),
1903 (f),1809 (md) 1896 (f), 1798 (md)
6 2016 (d), 1936 (mf), 2016 (mf), 1931
1909 () (mf), 1900 (f)
6" 1950 (mf), 1884 (mf)

Tabla 8. Bandas de los patrones de IR de los compuestos 5, 6, y 6” (en solucion de diclorometano y
hexano y en pastilla de KBr). (mf) muy fuerte, (f) fuerte, (m) mediana, (md) muy debil

De esta Tabla 8 se pueden comparar las bandas en solucién de hexano de 6 y 6”, y se
puede deducir que las bandas del compuesto 6” aparecen a menor frecuencia vibratoria que las de
6, lo cual indica que por ejemplo los movimientos de alargamiento y acortamiento de los carbonilos
son mas libres en 6” que en 6; esto podria indicar que las distancias Mn-CO en 6” son mas grandes

que en 6.
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La espectroscopia de RMN-'H para los compuestos 5, 6, 6’ y 6” se presentan en los
espectros de las figuras 55 y 56, de los que se hicieron las asignaciones correspondientes para los

protones metilicos de las fosfinas y aromaticos.

r

0
I
C

(HsC)3P(OC), Mn—Mn CO),P(CHa)s

HbOH Q

Figura 55. Espectro de RMN-'H de 5. Cloroformo-d, 300 MHz

Aqui pueden verse las sefales caracteristicas de los protones tanto aromaticos como
metilicos, y por lo tanto la sefial en 1.59 ppm pertenece a los protones metilicos de las fosfinas del
compuesto 3, es una sola sefial intensa y ancha asignada a 18 protones. La sefial a mas bajo
campo, en 7.32 ppm pertenece a los protones aromaticos Hb, que son los que se encuentran mas
desprotegidos que los orto (Ha, 6.89 ppm); la presencia del atomo de fllor a un enlace de distancia
produce el efecto de desproteccion sobre los protones meta del anillo aromatico y es por ello que la

sefial se encuentra a mas bajo campo.

La Figura 56 contiene el espectro de RMN-'H de los compuestos 6, 6’y 6”.
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Figura 56. Espectros de RMN-*H de 6, 6’y 6”. Cloroformo-d, 300 MHz
[los espectros a) y b) se obtuvieron a partir de cristales de dos Reacciones 3 diferentes]

Se advierte la existencia de tres sefiales (1.5, 1.25 y 0.87 ppm) en la zona de los protones
metilicos (Figura 56 a)), y se sugiere que la sefial mas intensa (1.5 ppm) pertenece al compuesto 6,
la sefial en 1.25 ppm a 6’ y la sefial a mas alto campo, 0.87 ppm, es asignada a 6™ por ser la de
menor intensidad (la trimetilfosfina libre aparece en 1 ppm). El conjunto de sefiales a mas bajo
campo (7.34 ppm) son asignadas a los protones aromaticos mas desprotegidos (Hb) pertenecientes
a6, 6 y6”. Las sefiales en 6.98 y 6.75 ppm pertenecen a los protones Ha de los tres isomeros
(tener en cuenta que el desplazamiento de los protones en el p-fluorotiofenol libre es practicamente
el mismo, 7.25 y 6.9 ppm). La Figura 56 b) presenta las sefiales de los protones metilicos y
aromaticos del compuesto 6 con trazas de 6’ y 6”, siendo mas claro ain en la regién a mas alto
campo (protones metilicos), donde aparece practicamente una sola sefial intensa y ancha

perteneciente al compuesto mas estable, 6.

La resonancia magnética nuclear de carbono-13 arrojé los espectros de las Figuras 57 y 58,

con los cuales se hizo la asignacion correspondiente a los carbonos de 5, 6, 6, y 6”.
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La Figura 57 contiene el espectro de RMN-13C del compuesto 3 y en el que se aprecian las
sefiales correspondientes a los carbonos orto (Cb) y meta (Cc) del anillo aromético, asi como los

carbonos metilicos de las fosfinas.

( 0]

.Co
(HsC)sP(OC), Mn —/Il\/ln(CO)zP(CH3)3

'

cb Csa c?) Cac-b Compuesto 5
Ccdl /Ch e
FCdCt cc FCd

Figura 57. Espectro de RMN-13C del compuesto 5. Cloroformo-d, 75 MHz

El espectro presenta dos grupos de sefiales (dobles de dobles); unas entre 131y 135 ppmyy
otras entre 114 y 116 ppm. De estas sefiales se propone que los carbonos a las cuales pertenecen
estan acoplados a los atomos de fluor y fosforo generando las sefiales dobles de dobles. Asi, se
propone que los acoplamientos con fllor son los mas intensos, por lo que las constantes de
acoplamiento son las mas grandes; y a la inversa sucede con el fésforo, ya que los acoplamientos
con éste 4tomo son menos intensos y presentan las constantes de acoplamiento mas pequefias. Las
sefiales de los carbonos carbonilicos no aparecen y se esperaba que se vieran en 200 ppm
aproximadamente como en el compuesto 3 (ver Figura 40). Las sefiales a mas bajo campo (133
ppm) son asignadas a los carbonos Cc ({Jccr = 271 Hz, 2Jcep = 7.9 Hz, 2Jccp =3.23 Hz). Por otra
parte, las sefiales a campo mas alto son asignadas a los carbonos Cp (115.64 ppm, “Jcu-r = 80.2 Hz,
2Jcp-p = 21 Hz). La region comprendida alrededor de las 30 ppm se asigna a los carbonos metilicos
de las fosfinas, por lo que la sefial mas grande e intensa en 29.61 ppm (Jc-p-p = 25 Hz) se le asigna a
5. Y se cree que las demas sefiales que aparecen pertenecen a carbonos metilicos de compuestos
no identificados, que bien podrian ser productos de descomposicion, y/o trazas de compuestos 6, 6’
y6”.
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La Figura 58 es el espectro de RMN-23C de los compuesto 6, 6’y 6”.
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Figura 58. Espectro de RMN-'3C de los compuestos 6, 6’ y 6”. Cloroformo-d, 75 MHz

La sefial en 217.9 ppm es asignada a los carbonos carbonilicos. De este espectro se pueden
apreciar algunas sefiales pertenecientes a los carbonos aromaticos, por ejemplo, la sefial doble en
160.2 ppm (Jca= 240.3 Hz) es asignada a los carbonos tipo Cq (carbonos para, unidos directamente
al &tomo de flior) pertenecientes al compuesto 6. Asi mismo pueden apreciarse en esta figura
sefiales para los carbonos tipo Cp y C¢ tanto para este mismo compuesto 6 como para los
compuestos 6’ y 6”. Estas asignaciones se hicieron tomando en cuenta el valor de la constante de
acoplamiento, asi entonces el valor mas grande para dicho acoplamiento se le asigna al carbono que
se encuentra mas cerca del atomo de fllor, que es el carbono Cyq, los carbonos Cc tienen un valor
intermedio en su constante de acoplamiento (21 Hz) y el valor mas pequefio (8 Hz) pertenecen a los
carbonos mas alejados del flor, es decir, a los carbonos Cy. Las sefiales para los tres isdmeros si
se aprecian en este espectro, y los valores para 6’ y 6” se asignaron de acuerdo a las intensidades
relativas de las sefiales, es decir, las sefiales con intensidad intermedia relativa pertenecen a6’ y las
sefiales con intensidad relativa mas pequefia se asignaron a 6”. Por otra parte, la sefial del carbono

ipso no fue posible distinguirla a partir del espectro. Es necesario sefialar que las observaciones
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hechas a partir de este espectro indican que la reaccion y los mecanismos de purificacion y
cristalizacion no quedan exentos de la mezcla de los tres isémeros estudiados, pero si es posible

saber que las sefiales més intensas pertenecen al isdmero mas estable, 6.

La sefal triple en 18.57 ppm (Jc-p-p = 13.4 Hz) es asignada a los carbonos de los metilos de
las fosfinas del compuesto 6, asi como las sefiales en 17.89 y 17.13 ppm las cuales pertenecen a 6’
y 6” respectivamente; dichos carbonos metilicos se acoplan a los dos atomos de fdsforo que tiene la

molécula.

Las Figuras 59 y 60 presentan los espectros generados por el estudio de resonancia

magnética nuclear de fosforo-31.
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Figura 59. Espectro de RMN-3!P del compuesto 5. Cloroformo-d, 121 MHz

Esta figura presenta una Unica sefial simple ancha en 28.25 ppm, lo que significa que este
es el valor del desplazamiento representativo para los dos atomos de fosforo que contiene la
molécula, los cuales son equivalentes dada la simetria espacial que presenta 5. Y el hecho de
presentar una sola sefial habla de una alta simetria que presenta en solucién la molécula del

compuesto 5.
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Figura 60. Espectro de RMN-3!P de los compuestos 6, 6’y 6”. Cloroformo-d, 121 MHz

En este espectro se pueden observar claramente los compuestos 5, 6, 6" y 6” que se
generan a partir de la Reaccion 3 (p-fluorotiofenol). La sefial en 27.42 ppm son trazas del compuesto
dinuclear (5), la sefial en 18.67 ppm es asignada al compuesto 6, que seria equivalente a la
asignada a 4’ (18.77 ppm, Fig. 43), y dada esta equivalencia y si se observa el valor asignado a2 en
la Figura 28 que es de 17.18, 17.22 6 19 ppm, se puede asignar a 6 este valor de 18.67 ppm aun
con la existencia de la otra sefial similar en intensidad, en 7.91 ppm, que podria también ser
asignada a 6. Dadas estas sefiales que son casi idénticas en cuanto a intensidad se puede decir que
el compuesto 6 tiene una estabilidad casi igual a la del compuesto 6, por lo que aparece en igual
concentracion. Como conclusion, las asignaciones se hicieron de esta manera siguiendo los
razonamientos y argumentos de la asignacion hecha para los compuestos 2, 2" y 2" (ver Figura 28).
Luego entonces, la sefial en 15.40 ppm pertenece a 6”, se puede apreciar que es una sefial muy
pequefa y esto es signo de que este compuesto es el menos estable y se forma en menos

concentracion. Y la sefial en 7.91 ppm pertenece a 6.

En las Figuras 61 y 62 se exponen los espectros de resonancia magnética nuclear de
fluor-19 para 5, 6,6’y 6”.
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Figura 61. Espectro de RMN-'°F del compuesto 5. Cloroformo-d, 282 MHz

Aqui pueden apreciarse toda una serie de sefiales de baja, mediana y alta intensidad, dentro
de éstas Ultimas se tiene una sefial en -112.6 ppm la cual es asignada al compuesto 5, y que
ademas coincide con el valor de -112.18 ppm asignado para el compuesto 3 (ver Figura 44),
entonces podemos estar completamente seguros de que la asignacion es correcta. Ademas hay que
sefialar que el ligante libre p-fluorotiofenol presenta un desplazamiento en -109 ppm. Las demas
sefiales que aparecen en el espectro se cree que son trazas de los compuestos 6, 6y 6” y algunos

otros productos de descomposicion no identificados.
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Figura 62. Espectro de RMN-'°F de los compuestos 6, 6’y 6”. Cloroformo-d, 282 MHz

En esta Figura pueden apreciarse varias sefales, y las que se asignaron a6, 6’y 6” son las
siguientes: i) la sefial mas intensa en -116.12 ppm es asignada al compuesto 6, ii) la sefial en
-115.82 ppm se asigna a 6’ y i) la sefial en -115.59 ppm pertenece a 6”. Estas asignaciones se
hicieron en funcion de los razonamientos y observaciones hechos para 4, 4’ y 4” de acuerdo a la
Figura 45, en donde dichos compuestos son practicamente los mismos que 6, 6"y 6”, por lo que sus
sefiales en RMN-°F deberian de aparecer en la misma region y con las mismas intensidades
relativas. Las sefiales que aparecen en esta Figura 62 y que no han podido ser identificadas se cree
que son acoplamientos generados por los atomos de flior de las moléculas estudiadas, pero
desafortunadamente no se ha podido encontrar un patrén de comportamiento para dichas sefiales
que pueda explicar su aparicion y presencia en este espectro, tal y como sucedio para4, 4’y 4” en
donde si se enunciaron una serie de hipotesis de trabajo que tratan de explicar la presencia de las

sefiales no identificadas.
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Una vez terminado el estudio de resonancia magnética nuclear de los diferentes nucleos, se
va pasar ahora al andlisis de los resultados obtenidos para rayos-X de esta Reaccion 3 (p-

fluorotiofenol).

En las Figuras 63 y 64 se exhiben las estructuras de rayos-X de los compuestos 5y 6
respectivamente. Solo pudieron obtenerse cristales del tamafio adecuado para 5 y 6, y dichos
cristales se obtuvieron de acuerdo al diagrama de purificacion presentado en el Esquema 3; una vez
obtenidas las muestras de acuerdo a dicho Esquema, se prosigui6 a hacer una recristalizacion, en la
cual al obtener los compuestos sin disolvente se agregan a dos viales, el compuesto 5 en uno y la
mezcla de 6, 6"y 6” en otro, 5 se disuelve en diclorometano, mientras que la mezcla de los isomeros
se disuelve en hexano; una vez teniendo los dos viales, no se tapan herméticamente, sino que la
tapa de rosca no se aprieta, esto con la intencion de que una vez colocados en el congelador (a 0° C
aprox.) durante dos semanas aproximadamente el disolvente vaya evaporandose lentamente hasta
lograr que los cristales vayan creciendo despacio y adquieran un tamafio adecuado para ser

analizado por la técnica de difraccion de rayos-X.

Los cristales del compuesto 5 son de color negro brilloso, y de acuerdo a los datos arrojados
por la difraccion de rayos-X, se tienen dos sistemas cristalinos diferentes, es decir, ortorrombico y

monoclinico. La figura obtenida para 5 se presenta en la Figura 63, con elipsoides al 50%.
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Figura 63. Estructura de rayos-X del compuesto 5 con enumeracion atémica

Puede observarse que el compuesto 5 presenta una geometria octaédrica distorsionada
alrededor de cada atomo de manganeso, y esto se puede comprobar, por ejemplo, si se toman los
valores de los angulos C1-Mn1-S1, C2-Mn1-S2, C5-Mn1-P1 que en teoria cada uno de ellos deberia
de ser de 180°, pero son diferentes (ver Tabla 8); ademas los angulos internos C1-Mn1-C2, C1-Mn1-
P1, S1-Mn1-S2, C1-Mn1-C5 y C2-Mn1-S1 en teoria deberian de ser cada uno de ellos de 90°, pero
no es asi (ver Tabla 8). Esta molécula presenta dos 4tomos de manganeso en el centro unidos entre
si por un enlace metalico de 2.6032 A (6), y a su vez los 4tomos de manganeso se encuentran
unidos por un carbonilo puente y dos ligantes azufrados también como puentes. Cada atomo de
manganeso tiene dos carbonilos y una trimetilfosfina terminal. La molécula en teoria para que fuera
simétrica deberia tener las distancias de enlace Mn1-P1 y Mn2-P2 iguales, pero son diferentes (ver

Tabla 9).
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En las Tablas 8 y 9 se presentan algunos valores de atomos seleccionados de angulos y

distancias respectivamente del compuesto 5.

Atomos Seleccionados | Angulos de enlace (°)
C1-Mn1-S1 172.48 (10)
C2-Mn1-S2 171.26 (11)
C5-Mn1-P1 168.38 (10)
C1-Mn1-C2 90.26 (14)
C1-Mn1-P1 88.06 (11)
S1-Mn1-S2 74.67 (3)
C1-Mn1-C5 82.45 (14)
C2-Mn1-S1 96.84 (10)

Tabla 8. Valores de los angulos de enlace para atomos seleccionados del compuesto 5

Atomos Seleccionados | Distancias de enlace (&)
Mn1-P1 2.2734(10)
Mn2-P2 2.2835(10)
Mn1-Mn2 2.6032(6)
Mn1-S1 2.3394(9)
Mn2-S1 2.3492(9)
Mn1-S2 2.3544(9)
Mn2-S2 2.3518(9)

Tabla 9. Distancias de enlace para atomos seleccionados del compuesto 5
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El cristal obtenido para el compuesto 6 tiene un color amarillo &mbar, ademas presenta un
sistema cristalino monoclinico. Su estructura de rayos-X se puede observar a continuacion en la

Figura 64, con elipsoides al 50%.

Figura 64. Estructura de rayos-X del compuesto 6 con enumeracion atémica

De esta figura se advierte que la geometria de 6 es octaédrica distorsionada, tal y como lo
apuntan los &ngulos conformados por los ejes C1-Mn-P2, C2-Mn-P1 y C3-Mn-S, que en teori
deberian de ser de 180° cada uno, pero son distintos (ver Tabla 10). Y comprobando ain maés la
distorsion que presenta el octaedro puede advertirse que la medida de los &ngulos internos C1-Mn-
S, C1-Mn-C3, S-Mn-P2, S-Mn-P1y C3-Mn-P2 no es de 90° como se esperaria, sino es diferente (ver
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Tabla 10). Este es un compuesto mononuclear de manganeso semejante a los compuestos 2y 4’, en
donde los carbonilos terminales se encuentran en posicion fac y las fosfinas en cis. Al comparar las
distancias de enlace Mn-C1, Mn-C2 y Mn-C3 (1.800 A (4), 1.807 A (4) y 1.771 A (4
respectivamente) con sus distancias anélogas del compuesto 2, se puede descubrir que guardan la
misma relacion; asi mismo las distancias Mn-S, Mn-P1 y Mn-P2 son muy parecidas a 2 (ver Tabla 4
y Tabla 11 para comparar) y en efecto es logico puesto que las moléculas en lo Gnico en que varian
es en el ligante azufrado; aunque se hubiese esperado que las distancias Mn-C2 de 2 y Mn-C3 de 6
que pertenecen al carbonilo trans al ligante azufrado deberian de variar por efecto trans puesto que
en 2 el ligante azufrado tiene cinco atomos de fltor en el anillo aromatico haciendo que el enlace Mn-
S se debilite lo que ocasionaria también un debilitamiento del enlace Mn-C2, pero no, no hay un

cambio en las distancias de enlace que puedan comprobar esta hipotesis.

A continuacion se presentan los valores de angulos y distancias de dtomos seleccionados

para el compuesto 6 en las Tablas 10 y 11.

Atomos Seleccionados | Angulos de enlace (°)
C1-Mn-P2 177.26 (11)
P1-Mn-C2 173.38 (12)
C3-Mn-S 174.35 (12)
P2-Mn-S 87.46 (4)
C1-Mn-C3 91.58 (15)
S-Mn-P1 84.90 (4)
C1-Mn-S 93.60 (11)
C3-Mn-P2 87.47 (12)

Tabla 10. Valores de los angulos de enlace para atomos seleccionados del compuesto 6
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Atomos Seleccionados | Distancias de enlace (&)
Mn-C1 1.800 (4)
Mn-C2 1.807 (4)
Mn-C3 1.771 (4)
Mn-P1 2.3263 (11)
Mn-P2 2.3236 (11)
Mn-S 2.4009 (10)

Tabla 11. Distancias de enlace para a&tomos seleccionados del compuesto 4

A continuacion se presenta el mecanismo de reaccion propuesto para la formacion de 5, 6, 6’
y 6”, que es practicamente el mismo que para la formacion de 3, 4, 4’ y 4”, variando Unicamente la
posicion del &tomo de flior en el anillo aromatico del ligante aufrado, asi se tiene que el atomo de
flior se encuentra en la posicion meta en el caso de la Reaccidn 2 (m-fluorotiofenol) y en posicion
para en el caso de esta Reaccion 3 (p-fluorotiofenol); entonces se hace la aclaracion de que la

discusion de este mecanismo no se hara ya que es la misma que se presenta en la pagina 67 y 68.

88




Discusion y Andlisis de Resultados

¥+m+co++

€ © |
1 —_
0Cy, | \\\\\p(CH3)3 (H3C)3P/,,,I’. | ‘\\\\\CO (H3C)3P—Mn(CO); |

—— | .
TN/ + MCO) + Mn'g -~ Mn
3 o | Nb(cHy; R éowco

Compuesto 6 (fac) (F)

L]

&
//?C (A) (Hac)spx,M o | (B) (H:C)sPr, |“\\\\\co Q)
F

— Mn —

(CHgP — Mn(co); 7 Mn
. Re” | o RS | o
\_
@ f° P(CHy)s |
=~—_+ o) OC'//I,,,| WP(CHg)s (" | WCO | (HyC)sP—Mn(CO)
+ Mn(CO); + Mn’, ~«— | RS—— M.
How? | o NG
SR ¢
@ompuesto 6' (mer-trans) (G)
\L

@ P(CHy)s co
|

0C/, | wCO (HsC)sF,
M, -~ Mn—CO
o | Jp(CHy)s RS | J

SR

(Compuesto 6" (mer-cis)

Figura 65. Mecanismo de reaccion propuesto para la Reaccion 3 (p-fluorotiofenol)

89




Conclusiones

6. CONCLUSIONES

- Se probd que el tricarboniltrimetilfosfino-n3-pentadienilmanganeso presenta reactividad frente a fenil
mercaptanos fluorados.

-Los fenilmercaptanos monofluorados cuando reaccionan con el tricarboniltrimetilfosfino-n?-
pentadienilmanganeso producen, al igual que en el mercaptano perfluorado, la mezcla de tres
isbmeros mononucleares y un compuesto dinuclear, esto debido a la basicidad del azufre, la cual
permite en este caso la formacion de puentes entre dos nlcleos metalicos de manganeso.

- La electronegatividad de los cinco fluoros en el fenil mercaptano perfluorado disminuye el poder
nucleofilico del azufre de tal manera que no permite la formacion de dichos puentes, y por ello sélo
se forman compuestos mononucleares.

-De los compuestos obtenidos se concluye que las configuraciones fac y mer-trans son las

preferidas, mientras que la configuracion mer-cis es la menos favorecida.
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7. DATOS CRISTALOGRAFICOS

Datos cristalograficos del Compuesto 2 [Mn(CO)s(P(CHa)s)2(S(CsFs))]

|dentification code zunsiem
Empirical formula CI5H18 F5Mn O3 P2 S
Formula weight 490.23
Temperature 100(2) K
Wavelength 0.71073 A
Crystal system Monoclinic
Space group P2(1)/n
Unit cell dimensions a=9.5351(7) A a= 90°.
b = 14.4397(10) A B=
94.9430(10)°.
c=14.7320(10) A y = 90°.
Volume 2020.8(2) A3
VA 4
Density (calculated) 1.611 Mg/m®
Absorption coefficient 0.972 mm-1
F(000) 992
Crystal size 0.43x0.24 x 0.22 mm?
Theta range for data collection 1.98 to 25.00°.
Index ranges -11<=h<=11, -17<=k<=17, -17<=Ik=17
Reflections collected 13760
Independent reflections 3560 [R(int) = 0.0436]
Completeness to theta = 25.00° 99.8 %
Absorption correction None
Refinement method Full-matrix least-squares on F2
Data / restraints / parameters 3560/01/250
Goodness-of-fit on F2 0.835
Final R indices [I>2sigma(l)] R1=10.0477, wR2 = 0.1168
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Datos cristalograficos del Compuesto 4’ [Mn(CO)3(P(CHz)3)2(S(m-FCeHa))]

002zvn08

Sample code

m-FSHPH

Project Title

CisHp FMNnO3P2 S

418.27

Empirical formula

Formula weight

298(2) K

Temperature

0.71073 A
Triclinic
P-1

Wavelength

Crystal system

Space group
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Unit cell dimensions

Volume
VA
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 = 25.34°
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

a=8.5211(9) A a= 95.265(2)°.
b=10.287(1) A B=93.142(2)°.
c=11.4432) A y = 101.174(2)°.
977.2(2) A3

2

1.422 Mg/m3

0.963 mm-1

432

0.33x 0.16 x 0.06 mm / Prism/ Yellow

1.79 t0 25.34°.

Bruker Smart APEX AXS CCD area detector/ omega

-10<=h<=10, -12<= k <=12, -13<=1<=13
8150

3579 [R(int) = 0.0374]

99.9 %

Analytical

0.9462 and 0.7970

Full-matrix least-squares on F2
3579/0/214
0.886

R1=0.0374, wR2 = 0.0723
R1=10.0535, wR2 = 0.0767

0.391 and -0.178 e.A-3

Distancias de enlace [A] y angulos [°] para el Compuesto 4’
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)-F(1) 118.4(3)

12)-C(11) 123.6(3)
12)-C(11) 118.0(3)

)-C(14) 117.8(3)

Datos cristalogréficos del Compuesto 5 [Mnap-CO(CO)4(P(CHa)s)a(S(m-FCsHa))2]

Sistema Ortorrombico:
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

C(13)-C(14)-C(15) 120.2(3)
C(14)-C(15)-C(10) 122.1(3)

174zvn07

Eta3+p-FSHPh

C23 Ha6 F2 Mn Os P2 S

656.38

298(2) K

0.71073 A

Orthorhombic

Pbca

a=18.5672(10) A a= 90°.
b =13.5419(7) A B=90°.
c=23.0649(12) A y = 90°.
5799.3(5) A3

8

1.504 Mg/m3

1.168 mm-1
2672

0.39 x0.21 x 0.10 mm / prism/ Red-wine

1.77 to 25.00°.

Bruker Smart APEX AXS CCD area detector/ omega
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Index ranges

Reflections collected
Independent reflections
Completeness to theta = 25.00°
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

Sistema Monoclinico:
Sample code

Project Title

Empirical formula
Formula weight
Temperature
Wavelength

Crystal system

Space group

Unit cell dimensions

Volume
Z

Density (calculated)

-22<= h <=22, -16<= k <=16, -27<= | <=27
44397

5104 [R(int) = 0.0766]

100.0 %

Analytical

0.8782 and 0.7030

Full-matrix least-squares on F2
5104/9/334

0.820
R1=10.0376, wR2 = 0.0620
R1=0.0685, wR2 = 0.0683

0.374 and -0.247 e.A-3

175zvn07

Eta3+p-FSHPh

Ca23 Has F2 M2 Os P2 S

656.38

298(2) K

0.71073 A

Monoclinic

P 2i/n

a=11.6389(12) A a= 90°.
b =13.6638(14) A B=97.417(2)°.
c=18.3727(19) A y = 90°.
2897.4(5) A3

4

1.505 Mg/m3

97




Datos Cristalogréaficos

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

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

1.169 mm-1

1336

0.18 x 0.14 x 0.12 mm / Prism/ Red-wine

1.86 to 25.00°.

Bruker Smart APEX AXS CCD area detector/ omega

-13<=h <=13, -16<= k <=16, -21<=1<=21
22956

5106 [R(int) = 0.0659]

100.0 %

Analytical

0.8941 and 0.7935

Full-matrix least-squares on F2
5106 /9 /340

0.830

R1=10.0404, wR2 = 0.0657
R1=0.0679, wR2 = 0.0710

0.505 and -0.274 e.A-3

Distancias de enlace [A] y angulos [°] para el Compuesto 5

Mn(1)-C(2) 1.778(4)
Mn(1)-C(1) 1.785(3)
Mn(1)-C(5) 2.021(3)
Mn(1)-P(1) 2.2734(10)
Mn(1)-S(1) 2.3394(9)
Mn(1)-S(2) 2.3544(9)

-Mn(2) 2.6032(6)
-C(4) 1.783(4)
-C(3) 1.791(4)
-C(5) 1.999(3)
2.2835(10)
2.3492(9)
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Datos Cristalogréaficos

Datos cristalograficos del Compuesto 6 [Mn(CO)3(P(CHz)3)2(S(m-FCsHa))]

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

Unit cell dimensions

Volume

yA

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 = 25.36°
Absorption correction

Max. and min. transmission
Refinement method

Data / restraints / parameters

032zvn08

p-FSHPhHEXANO

CisH» FMn 03P, S

418.27

298(2) K

0.71073 A

Monoclinic

P 2i/n

a=9.428(1) A a=90°.
b=14.901(1) A B=100.025(1)°.
c=14.521(1) A y =90°.
2008.8(3) A3

4

1.383 Mg/m3

0.937 mm-1

864

0.22 x 0.18 x 0.07 mm / Prism/ Yellow

2.40 to 25.36°.

Bruker Smart APEX AXS CCD area detector/ omega

-11<=h<=11, -17<=k <=17, -17<= 1 <=17
16403

3682 [R(int) = 0.0536]

99.8%

Analytical

0.9378 and 0.8000

Full-matrix least-squares on F2

3682/9/223
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Datos Cristalogréaficos

Goodness-of-fit on F2
Final R indices [I>2sigma(l)]
R indices (all data)

Largest diff. peak and hole

0.926

R1=0.0478, wR2 = 0.0902
R1=10.0782, wR2 = 0.0971

0.574 and -0.168 e.A-3

Distancias de enlace [A] y angulos [°] para el Compuesto 6

Mn-C(3) 1.771(4)
Mn-C(L) 1.800(4)
Mn-C(2) 1.807(4)
Mn-P(2) 2.3236(11)
Mn-P(1) 2.3263(11)
Mn-S 2.4009(10)
S-C(10) 1. 773(4)

-C(8) 1.806(4)
-C(7) 1.810(4)
-C(9) 1.816(4)
(10)-C(15) 1.373(5)
(10)-C(11) 1.397(5)
C(11)-C(12) 1.390(5)
(12)-C(13) 1.335(5)

C(13)-C(14
C(14)-C(15
C(3)-Mn-C(1) 91.58(15)
C(3)-Mn-C(2) 92.58(17)
C(1)-Mn-C(2) 88.74(15)
C(3)-Mn-P(2) 87.47(12)
C(1)-Mn-P(2) 177.26(11)
C(2)-Mn-P(2) 88.74(11)
C(3)-Mn-P(1) 93.05(13)
)-Mn-P(1)
(1)
(1

1.343(5

) )
) 1.380(5)

(
(
(
(

C(1)-Mn-P(1) 87.63(11)
C(2)-Mn-P(1) 173.38(11)
P(2)-Mn-P(1) 94.98(4)
C(3)-Mn-S 174.35(12)
C(1)-Mn-S 93.60(11)
C(2)-Mn-S 89.80(12)
P(2)-Mn-S 87.46(4)
P(1)-Mn-S 84.90(4)
C(10)-S-Mn 112.42(11)
0(1)-C(1)-Mn 176.6(3)
0(2)-C(2)-Mn 177.0(3)
0(3)-C(3)-Mn 179.0(4)
C(4)-P(1)-C(5) 101.9(2)
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Datos Cristalogréaficos
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