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Qesumen

Resumen

En este trabajo se hace un estudio comparativo entre dos rutas diferentes de sintesis
de complejos carbonilicos de manganeso. La primera empleando [Mn(n°-CsH7)(CO)3]

como precursor y la segunda utilizando [MnBr(CO)s].

Los nuevos compuestos sintetizados fueron caracterizados con ayuda de técnicas
espectroscépicas como: IR, RMN-1H, RMN-31P, RMN-13C, EM y difraccion de Rayos-X de
monocristal. En todos los casos se obtuvieron compuestos hexacoordinados de manganeso,
en cuya esfera de coordinacion se encuentra un ligante heterociclico, ya sea
2-mercaptobencimidazol o 2-mercaptobenzotiazol, al menos una fosfina terciariay ligantes

carbonilo.

La principal diferencia de reactividad entre los dos precursores de partida,
[Mn(n5-CsH7)(CO)3] y [MnBr(CO)s] es que el primero requiere de una fosfina terciaria

para que reaccione con el mercaptano utilizado (en un solo paso de reaccion); a diferencia
del [MnBr(CO)s], el cual reacciona directamente con los benzocompuestos utilizados y la

fosfina terciaria se adiciona en un segundo paso para obtener el producto.

Ademas del estudio comparativo, se propuso un mecanismo de reaccién para cada
una de las rutas de sintesis estudiadas con base en resultados obtenidos y estudios previos.
En ambos mecanismos se plantea que el ligante heterociclico juega un papel importante, ya
que una vez que este ligante se coordina al manganeso, modula el ambiente electronico del
metal favoreciendo la incorporacion de una segunda fosfina a la esfera de coordinacion del

Manganeso.
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Abreviaturas y simbolos

But: butilo

DMSO: dimetilsulfoxido

Furyl: furfurilo

Hz: Hertz

IR: Espectroscopia de Infrarrojo
MS: Espectrometria de Masas
P.F. : punto de fusion

Ph: fenilo

pip: piperidina

pir: pirrolidina

ppm: partes por millon

Pro: propilo

RMN: Resonancia Magnética Nuclear
t.a.. temperatura ambiente

THEF: tetrahidrofurano

T.R. : tiempo de reaccion

n°: hapto cinco

n® hapto tres
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Jntroduccion

1. Introduccion

La elaboracién de nuevos compuestos y el disefio de nuevas rutas de sintesis son dos de las
principales metas de la Quimica. Seria dificil mencionar todas las moléculas que han
revolucionado de algun modo la vida del ser humano desde la antigiiedad y muchas de ellas

lo siguen haciendo dia a dia.

Las necesidad del ser humano por aprender mas de la naturaleza lo llevan a estudiar
la composicion y relacion interna entre los atomos que conforman todos y cada uno de los
objetos que nos rodean. En particular, la Quimica Organometalica concentra su interés en

aquellos compuestos donde exista una interaccion entre un metal y un atomo de carbono.

Si bien es cierto que la Organometalica de metales de transicién es de las ramas
jévenes de la Quimica, ha sido tiempo suficiente para demostrar al mundo el alcance y
aplicabilidad que ésta posee. Es justo aqui donde entra el trabajo para los jévenes y no tan
jévenes quimicos, quienes deberadn preocuparse por crear procesos industriales mas
eficientes, mas economicos, mas amigables con el medio ambiente y seguramente
encontraremos en los compuestos organometalicos unos excelentes aliados para alcanzar

estos ambiciosos objetivos.

Dificilmente se puede hablar de Organometéalica sin mencionar el ligante
ciclopentadienilo (CsHs) quien ha jugado un papel muy importante en el desarrollo de esta
Quimica. De forma semejante, los complejos que contienen el ligante pentadienilo (CsHv),
similar de cadena abierta al ciclopentadienilo, han resultado ser de gran interés ya que han
mostrado la capacidad de adoptar una gran variedad de modos de coordinacion con

elementos del grupo principal y metales de transicion.!

El primer complejo de transicion con un ligante pentadienilo, [Fe(n°- CsH7)(CO)3]*,
fue preparado en 1962 al protonar el complejo neutro [Fe(n*-pentadienol)(CO)s].2 El
n°-tricarbonilpentadienilhierro(ll) entra dentro de la clasificacion de los compuestos
llamados semimetalocenos abiertos, donde también se encuentra el [Mn(n?°- CsH7)(CO)s]

reportado en 1981.34

17
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Es entonces cuando nace la linea de investigacion, donde se enmarca esta tesis,
destinada a explorar la reactividad que ofrece un compuesto como el [Mn(n>-CsH7)(CO)3]
frente a diversas bases de Lewis. La riqueza en los modos de coordinacion, nuclearidad y
caracteristicas estructurales de los compuestos obtenidos a partir del [Mn(n>-CsH7)(CO)3]
permiten vislumbrar el extenso camino por recorrer para conocer mejor este compuesto

organometalico.

Tanto el [Mn(n°-CsH7)(CO)3] como el [MnBr(CO)s] cuentan con ligantes carbonilo,
por lo que pueden funcionar como agentes de transferencia de un fragmento carbonilado de
manganeso; el cual puede ser coordinado a ligantes con interés bioldgico. Ejemplos de
estos ligantes son los bencimidazoles, benzoxazoles y benzotiazoles; que estan presentes en

algunos farmacos, esencias de productos naturales y ciertas vitaminas.®

Este trabajo busca conjuntar dos aspectos importantes; por un lado, estudiar la
reactividad de complejos carbonilicos de manganeso en bajo estado de oxidacién, en
particular del [Mn(n>- CsH7)(CO)s] y MnBr(CO)s y, por otro, coordinar al centro metalico
de manganeso ligantes orgéanicos heterociclicos a través de dos nuevas estrategias sintéticas

a partir de los dos precursores carbonilicos de manganeso ya mencionados.
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Antecedentes

2. Antecedentes

El ligante ciclopentadienilo ha jugado un papel muy importante en el desarrollo de la
Quimica Organometalica. Cuando se encuentra coordinado a metales de transicion, el
ligante ciclopentadienilo se encuentra casi siempre cinéticamente inerte, funcionando como
un ligante auxiliar y favoreciendo que las reacciones se lleven a cabo en otro sitio de la

molécula.t

Se podria esperar que el ligante pentadienilo carbanionico se asemejara por un lado
al ciclopentadienilo pero también al ligante alilico; ya que en el pentadienilo ocurre una
deslocalizacion electronica provocando un efecto de estabilizacién como el alilo y en torno

a cinco atomos de carbono como en el ciclopentadienilo.’

Los ligantes pentadienilicos son conocidos por contar con caracteristicas unicas y
potencialmente Utiles, entre las que se incluye la capacidad para adoptar una amplia
variedad de modos de enlace. Propiedad que permite enlazarse a metales en bajos estados
de oxidacion, formar complejos con ligantes voluminosos y la posibilidad de ser usados en
ciertas reacciones de acoplamiento; a pesar de que estan mas fuertemente enlazados a un

centro metalico en comparacion con el ligante ciclopentadienilo.®
2.1 Complejos que contienen al ligante pentadienilo

Se ha propuesto que en general,
los metalocenos abiertos son mas estables
termodindmicamente que sus analogos de

| | cadena cerrada (Fig. 1). Esto se ha explicado

IV“‘X IV”‘X en términos de un diagrama simple de
Metaloceno Metaloceno correlacion de orbitales moleculares entre el
"abierto" "cerrado” ciclopentadienilo y el pentadienilo (Fig. 2).

M= Metal de transicion
L= Ligante auxiliar

Fig. 1. Férmula general para un metaloceno abierto y un metaloceno cerrado.

14
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En el diagrama se observa que la energia del orbital molecular & del enlace C-C que

se rompe genera un aumento en el HOMO (2bz) y una disminucién en el LUMO

(3a2). Esta mayor estabilidad en los pentadienilos metélicos, puede ser explicada en

funcién de dos aspectos: desde el punto de vista electronico, el aumento en la energia del
HOMO (2b:) del pentadienilo, comparado con el ciclopentadienilo, favorece la capacidad
donadora sigma ligante-metal, ademas la menor energia del LUMO (2bs) del pentadienilo
favorece la retrodonacion metal - ligante. Considerando factores estéricos, el pentadienilo,
al ser un sistema abierto, permite una ligera distorsion de los enlaces C-C con el objetivo de

optimizar su estructura; cualidad no tan favorecida en el ciclopentadienilo.®

Ciclopentadienilo Pentadienilo
(CsHy) (CsH7)

4"’
>
.
€2 T .l
Se
S

. 3b, (51

. 3a, (4w
U T
S e R R
T A e, om

il TG,

8i"8//%§ ay Ay e i b, (Im)

Fig. 2. Diagrama de correlacion de orbitales moleculares para el ciclopentadienilo y el pentadienilo.

El ligante pentadienilo también es conocido por la posibilidad de adoptar una
amplia variedad de hapticidades (n',m 3,n°) y conformaciones ( S, W, U) cuando se
encuentra dentro de la esfera de coordinacion de metales en bajos estados de oxidacion
(Fig. 3). Propiedad que no posee el ciclopentadienilo, el cual inicamente presenta un modo

de enlace idnico y tres modos de enlace covalentes. 0
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Ligante 16nico n(o) n? n°

Pentadienilo
(W)

Pentadienilo

(S)

Pentadienilo

(V)

Ciclopentadienilo

Fig. 3. Comparacién de modos de enlacen de los ligantes pentadienilo y ciclopentadienilo.
Los simbolos entre paréntesis para el pentadienilo se refieren a la conformacién del ligante.

El modo de coordinacion n?° en el pentadienilo se presenta casi exclusivamente con

la conformacién U. Este modo de enlace, implica que los cinco atomos de carbono del

ligante permanezcan en un arreglo practicamente plano.
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2.2 Complejos carbonilicos metalicos

Casi todos los metales de transicién forman compuestos en los que el monéxido de carbono
actla como ligante, esta clase de compuestos recibe el nombre de carbonilos metalicos.

Existen tres puntos de interés respecto a estos compuestos:

a) El monoxido de carbono no es una base muy fuerte de Lewis y, sin embargo, se

enlaza fuertemente a los metales en estos complejos.

b) Los metales siempre se encuentran en bajos estados de oxidacion e, inclusive,

pueden existir con estados de oxidacién negativos.

c) Estos complejos cumplen con la regla de los 18 electrones en la mayoria de las

veces. 1

Este ligante puede llegar a formar una gran y diversa cantidad de compuestos con
elementos de transicion. El hecho de esta interesante propiedad del CO radica en que en
los complejos de transicion no solo esta involucrada la interaccion débil con los orbitales o

del CO, sino que también esta presente una interaccion con orbitales =* del mismo.

La explicacion convencional alude a un efecto sinérgico, en el cual la interaccion de
tipo © remueve densidad electronica del metal, fortaleciendo la donacion o del ligante. El
diagrama de orbitales moleculares del mondxido de carbono puede explicar su

comportamiento como ligante (Fig. 4).%2

El monoxido de carbono, tiene la configuracion electrénica 1622623624621 nx%1m,?562.
El orbital molecular 5¢ esta localizado principalmente sobre el d&tomo de carbono vy
corresponde al par electronico sin compartir de acuerdo con la Teoria de Enlace-Valencia.

Su caracter es ligeramente de antienlace. 13

17




Antecedentes

S
2s \‘\ ‘ll h o
\\ |‘ 1L " 3 _—
"\ p-- 28
30
L
—(” 2(5 \\\
1S \‘ \\
'\ 7 1s
lo

Fig. 4. Diagrama cualitativo de orbital molecular para el CO.

El mondxido de carbono es un ligante de dos electrones, casi siempre el CO esta

enlazado al metal a través del atomo de carbono. En los carbonilos, el CO, esta enlazado

como ligante de tipo terminal o como puente. Los puentes usualmente involucran enlaces
con dos o tres &tomos metalicos.

En casos excepcionales, el CO puede funcionar como un puente de cuatro electrones
enlazado simultaneamente a metales a través de carbono y oxigeno.

18
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2.2.1 Espectro vibracional de carbonilos de metales de transicion

La espectroscopia vibracional del infrarrojo, en particular la regiéon entre 1600-2200 cm-L,
proporciona una herramienta muy Util para estudiar las estructuras de los complejos
carbonilicos. Ademas de proporcionar informacion sobre las constantes de fuerza de enlace,
un espectro de infrarrojo puede sugerir la distribucion espacial de los carbonilos presentes

en una molécula.

Quizas el uso mas simple de la técnica radica en que puede distinguir un carbonilo
terminal, puente doble o puente triple cuando éste se encuentra coordinado a diversos

metales de transicidon como se muestra en la tabla 2.14

Libre Terminal M2-CO ps-CO
Veo (cm™) 2143 1850-2120 1750-1850 1620-1730
'e) 0]

C /C.,"//
C=0 M=CO ™M~ MMI Y

Tabla 1. Numeros de onda caracteristicos para los carbonilos metalicos.
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2.3 Compuestos heterociclicos con funciones -SH

La Quimica de Coordinacion de tionas heterociclicas, en particular aquéllas que contienen
un o-N-heteroatomo (R-N-C=S) asi como sus correspondientes aniones, son de especial
interés ya que poseen la capacidad de presentar una amplia variedad de modos de
coordinacion hacia un centro metélico. Esta variedad incluye enlaces sencillos con el &tomo
de S (I, Fig. 5) o con N(ll, Fig. 5), puentes a través de un enlace sencillo S(l1l, Fig. 5),
puentes a través de ambos atomos S 'y N(IV y V, Fig. 5) o bien como quelatos (VI 'y VII,
Fig.5) .

L o s e e S
SN ? \1}1 S >N /S—M \‘[I] ? SN Ns—Mm NO S N7 °S—M
M M M M M

I ] N\ 7/ N\ 7/
M M M M
I 1| 11 v \% VI v
Fig. 5. Posibles modos de coordinacion en las tionas heterociclicas.

En el grupo de los heterociclos antes mencionados, se encuentran la
bencimidazol-2-tiona, benzotiazol-2-tiona y benzoxazol-2-tiona (Fig. 6). Los tres
compuestos tienen en comun la presencia de un sistema N-C=S y, por lo tanto, la

posibilidad de generar complejos con algunos de los modos de coordinacion presentados

Sesslens

Bencimidazol-2-tiona Benzotiazol-2-tiona Benzoxazol-2-tiona

anteriormente.

Fig. 6. Heterociclos organicos con un a-N-heteroatomo.
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En estado solido los tres benzocompuestos presentan la estructura antes presentada,
sin embargo, cuando se encuentran en disolucion se establece un equilibrio tautomérico
tiona-tiol (Fig. 7), ya estudiado desde hace varias décadas. De acuerdo con observaciones
recientes, disolventes polares e interacciones intermoleculares favorecen el equilibrio hacia
el tautdmero tiona, mientras que en disoluciones diluidas de disolventes no polares

predomina el tautémero tiol.1

H

N
>:S

N

H

H
-
N

Bencimidazol-2-tiona 2-mercaptobencimidazol

Fig. 7. Equilibrio tautomérico en el sistema del bencimidazol.

Ademaés del interés estructural de los compuestos obtenidos a partir de los
benzocompuestos, es importante sefialar el potencial que pueden llegar a tener los
complejos generados a partir de ellos. Algunos derivados de bencimidazoles y
benzotiazoles poseen actividad anticancerigena.l®!” En el caso de benzoxazoles se ha
comprobado su poder como anticorrosivos en algunas aleaciones una vez gque se encuentran

coordinados a metales.18
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2.4 Reactividad del n®-tricarbonilpentadienilmanganeso(l), [Mn(n>°-CsH7)(CO)3]

El [Mn(n®-CsH7)(CO)s], compuesto 1, (Fig. 8) es un sélido amarillo cristalino en forma de

agujas, estable bajo atmosfera inerte, se encuentra coordinativamente saturado y es
susceptible a ataques nucleofilicos. Dadas las caracteristicas del organometélico, todas las
reacciones que se han estudiado se realizaron bajo atmdsfera inerte y empleando técnicas

de Schlenk.

Durante varios afios se ha explorado la reactividad que presenta el m°-tricarbonil
pentadienilmanganeso(l), [Mn(n°-CsH7)(CO)s], con diferentes bases neutras de Lewis

como fosfinas, fosfitos, aminas, tioles y selenoles.

I
Mn(CO);
Fig. 8. Estructura del [Mn(n>-CsH7)(CO)3].

Se ha descubierto que de acuerdo al tipo de base que se utilice en la reaccién, se
puede llevar a cabo alguno de tres procesos generales: sustitucion de un carbonilo, adicién
al ligante pentadienilo y al metal, o bien, sustitucion del ligante pentadienilo. La base no
solo influye en el tipo de reaccion que se lleva a cabo, sino también en la nuclearidad de los

productos generados, y desde luego, en los tiempos de reaccion.

Aln mas interesante es lo que sucede cuando se adicionan en el medio de reaccién
dos diferentes bases de Lewis, ya que se ponen de manifiesto reacciones en competencia de
acuerdo a su cinética, a la disminucion en los tiempos de reaccion y a la formacion de

nuevos productos que dificilmente podrian ser obtenidos por otras rutas de sintesis.
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2.4.1 Sustitucion de un carbonilo

Este tipo de reaccion se lleva a cabo cuando se hace reaccionar el organometélico

con fosfinas terciarias y fosfitos (Fig. 9).

La reaccion se efectlia bajo reflujo de ciclohexano, en tiempos de reaccion entre 4 y
11 horas, dependiendo tanto de la fuerza basica del ligante fosforado como de la relacion

estequiométrica en que se adicionen los reactivos.

X

< . -

[ flui |
Mn(CO); + PRy ———2 » /I\|/|n(CO)3 _-CO . RsPMn(CO),
ciclohexano RBP

nS n3 TIS

Fig. 9. Reaccion entre el [Mn(n>5-CsH7)(CO)s] con fosfinas terciarias y fosfitos.

A pesar de que el m>-tricarbonilpentadienilmanganeso(l) esta coordinativamente
saturado, se ha propuesto que este proceso se lleva a cabo a través de un intercambio
asociativo, en el que el ligante fosforado al coordinarse promueve un cambio en la
hapticidad (n®> an?) del ligante pentadienilo. Una vez incorporada la fosfina, tras la pérdida

de un carbonilo la hapticidad en el ligante aciclico regresa a la inicial (n*an?®).1°
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2.4.2 Adicién al centro metélico

Un proceso de adicién al atomo de manganeso sucede cuando se hace reaccionar

n°-tricarbonilpentadienilmanganeso(l) con aminas primarias y secundarias (Fig. 10).2021

- AN

| ﬂ 3

Mn(CO)3 + HNR, —2> RoN~Mn(CO),
s ciclohexano 3

n n

Fig. 10. Reaccidn entre el [Mn(n>-CsH7)(CO)z] con aminas secundarias.

Para estas reacciones se observa que ocurre una adicion tanto al centro metalico
como al pentadienilo; el hidrogeno de la amina satura la posicion terminal del ligante

aciclico, generando un ligante aminopentenilo.

Es importante sefialar que para el caso de las aminas, ademas de las condiciones de
reflujo, se requiere de un exceso estequiométrico de la amina (mayor a 4 equivalentes). Los

tiempos de reaccion oscilan entre 4 y 12 horas dependiendo de la amina utilizada.

De igual forma, fosfinas que tengan la funcién -PH (Fig. 11), es decir, primarias y

secundarias reaccionan con el n-tricarbonilpentadienilmanganeso(l).22

<o ) A

reflujo +
I\I/In(CO)3 + HPR, —<luoy, RoP~Min /Mn(CO)3
ciclohexano (C())3 P
R2
TIS 3 3
n n

Fig. 11. Reaccion entre el [Mn(n3-CsH7)(CO)3] con fosfinas secundarias y primarias.
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De forma semejante al caso de las aminas, el hidrogeno de la fosfina satura la
posicion terminal del pentadienilo al momento de adicionarse al ligante, generando por
consiguiente un ligante fosfapentenilo. Estas reacciones se realizan bajo condiciones mas
suaves que con las aminas secundarias y primarias: temperatura ambiente y en cantidades

equimolares.
2.4.3 Eliminacion del ligante aciclico

Un caso particular sucede cuando reacciona el n°-tricarbonilpentadienilmanganeso
(1) con tioles, en cuyo caso se forman compuestos tetranucleares mejor conocidos como

heterocubanos (Fig. 12).23

< N

I ta. RE Mn(CO)3
ciclohexano 3
E=So Se (OC)sMn——ER

Fig. 12. Reaccion entre el [Mn(n3-CsH7)(CO)s] con tioles y selenoles.

Estas reacciones se realizan bajo condiciones suaves; temperatura ambiente y
tiempos de reaccion menores a 3.5 horas en el caso de los tioles. Se requieren tiempos de
reaccion mas prolongados y un mayor nimero de equivalentes con los selenoles para que

éstos reaccionen.

Respecto al mecanismo de reaccion se ha planteado que en un primer paso el
mercaptano se adiciona al manganeso provocando un cambio de hapticidad de n°ansen el
pentadienilo (Esquema 1); ocurriendo, al mismo tiempo, la adicion de un aomo de
hidroégeno a la posicion terminal del pentadienilo genera un cambio de hapticidad de n®a
n*, de esta forma se pierde 1,3-pentadieno. El fragmento generado con el ligante tiolato

forma puentes entre cuatro fragmentos -Mn(CQO)s, dejando de esta forma un complejo

estable y de dieciocho electrones.
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<o N <

I I
4 Mn(CO)3 + 4Ph-SH — 4 (OC)3MrI1—S-H3 — 4 Mn(CO);

(OC)sMn SR l
RS Mn(CO)3
RS—|—Mn(CP)s , , /

(OC)sMn SR —

Esquema 1. Propuesta de mecanismo de reaccion para la formacion de compuestos tetranucleares a partir de
[Mn(n3-CsH7)(CO)s] y fenilmercaptano.

Un resultado interesante se obtiene cuando se hacen reaccionar, al mismo tiempo,
nP°-tricarbonilpentadienilmanganeso(l), un mercaptano y una fosfina; esta combinacién de

reactivos conduce a la formacion de compuestos dinucleares de manganeso (Fig. 13).24

O
() .
. reflujo
Mn(CO)3+ PhSH+ PRy, —— R3P(OC),Mn——Mn(CO),PR; + CO + 2CsH
3ciclohexano ° 2 \}g/ 2 e
R=-CH, Ph Ph
-Ph
-OCH;
-OEt

Fig. 13. Reaccion entre el [Mn(1°-CsH7)(CO)s] con fenilmercaptano y fosfinas terciarias o fosfitos.

Lo anterior se puede explicar tomando en cuenta el mecanismo de reaccion
mostrado en el Esquema 1. La formacién del intermediario Mn(n*-pentadieno)(SPh)(CO)s,
donde el pentadieno es un buen grupo saliente, permite el ataque por el ligante fosforado

para generar los complejos dinucleares mostrados en la Fig. 13.
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La combinacion de nucleéfilos, con diferente caracter basico, permite controlar la
nuclearidad de los compuestos de manganeso. Sin embargo, no se ha estudiado el
comportamiento que presentaria el n°-tricarbonilpentadienilmanganeso(l) con ligantes que
tengan la posibilidad de coordinarse a traves de diferentes sitios de coordinacion, como
azufre y nitrégeno, pero con la particularidad de que estos atomos se encuentren dentro de
la misma molécula; como por ejemplo los benzocompuestos descritos anteriormente. Esto
ayudaria a conocer las estabilidades relativas de los enlaces entre manganeso y otros

atomos.
En la tabla 2, se resumen algunas reacciones del m>-tricarbonilpentadienil

manganeso(l) con diferentes bases neutras de Lewis, en donde se observa los tres tipos de

reacciones descritas anteriormente.
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Base de Lewis  Relacion Temperatura Tiempo Producto(s)
estequiométrica

‘%’ PMes (1:1) Ambiente 3h
g 9
3 \3 PPhs (1:1) Reflujo 15h <
NI
.:3 N P(OMe)s (1:2) Reflujo 7h
SN RSPMn
\E P(OEt)s (1:2) Reflujo 3h
H2N-i-pro (1:8) Reflujo 3h I/\/\
é HoN-t-but  (1:8) Reflujo  15h RHN\Mn(CO)3
N
S 8 HN(i-prop).  (1:8) Reflujo  72h //\/\
S S
NN HN-(pi 1:8 Ambiente 22 h
~8 Wg (pip) (1:8) RzN\Mn
N HN-(pir) (1:8) Reflujo 4h
3
X HPPh, (1:1)  Ambiente  5h
I:{ZP‘Mn Mn(CO)3
(CO)3 p’
HS-Ph (1:1)  Ambiente 3h
(OC)sMn SR
- HS-CH2CH2Ph (1:1)  Ambiente  15h
3 RS Mn(CO),
g % HS-(Furil) (1:1)  Ambiente 72h RS—|—Mn(CP)s
09
v 3 (OC)3Mn SR
B
X 9 HS-Ph + PPhs (1:2:1)  Reflujo 40 min 0
N \
HS-Ph+PMes  (1:2:1)  Reflujo 40 min R3P<oc>2Mn\§gMn(CO)ZPR3
HS-Ph+P(OMe)s (1:2:1)  Reflujo 40 min Ph Ph

Tabla 2. Resumen de reacciones estudiadas, realizadas en ciclohexano, utilizando
bases neutras de Lewis y [Mn(n5-CsH7)(CO)s].
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3.0Dbjetivos
3.1 Objetivos generales

Utilizar dos compuestos carbonilicos de manganeso como precursores organometalicos.

3.2 Objetivos particulares

a) Sintetizar benzocompuestos de carbonilmanganeso utilizando una nueva estrategia

sintética a partir del n-tricarbonilpentadienilmanganeso (I).

b) Probar la reactividad de los benzocompuestos utilizados frente al MnBr(CO)s para

establecer un estudio comparativo con los resultados del inciso anterior.

I
Mn(CO);  V$ MnBr(CO)s

3.3 Hipotesis

Los compuestos organicos utilizados como ligantes poseen en su estructura tres atomos
capaces de funcionar como nucledéfilos, alguno de ellos o la combinacion de los mismos
lograrén coordinarse al manganeso usando la funcién sulfhidrilo para generar compuestos

mononucleares de manganeso.
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4. Resultados y analisis

A partir de las dos rutas de sintesis utilizadas se lograron sintetizar los compuestos

mostrados en la tabla 3.

orgzl;?:r%restg:ico Ligante(s) T.R. Producto principal
T(CHs)s
S /EK\/Mn/—CgO
1 @:N%SH +P(CHg); 3.5h S™°N (|30 87%*
@ (3a)
T(CHS)S
N e
1 45h 91%*
@N% SH + P(CHalg NN P(CHy)s i
(4b)
PPh,
S S I\/! ’Cco
—Mn=
1 @:N%SH +P(Ph); 5.5h s/%/ (|:o 829%*
5w
P~
> I
2 />7SH 3.5h (OC)aMn\ )’ln(CO)s 75%*
N S\_,\\l
=~V (6)
H < >\NH
$ S
2 SH 6h (0C)sMn’  Mn(CO)q 63%*
gus 2
N \/N

Tabla 3. Reacciones llevadas a cabo con carbonilos de manganeso y benzocompuestos,

bajo reflujo de ciclohexano (*rendimiento de reaccion).
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4.1 Sintesis de los compuestos: 3a [fac-Mn(CO)sP(CHz3)s(k2-N,S-CsH4NCS?)]
y 3b {cis-Mn(CO)[P(CHa)3]2(k?-N,S-CsHsNCS)}

Los compuestos 3a y 3b fueron obtenidos al mezclar el compuesto 1, trimetilfosfina y el
2-mercaptobenzotiazol en cantidades equimolares. Se mantuvo la temperatura de reflujo de
ciclohexano constante durante un tiempo de 3.5 h y en agitacion. Los productos generados

se muestra a continuacion:

||°(CH3)
S,g Mn CO);3

(3a)

<_ T(CHS)
Mn(CO). + P(CHg)s * SH n(CO),
n(E0)s - @i } 172 S”((/

reflujo ciclohexano
P(CHs);

1)
(3b)

+

7
X

El compuesto 3a [fac-Mn(CO)3P(CHs)3(k?-N,S-CeH4NCS2)] es el producto
mayoritario con un 87% de rendimiento, mientras que el compuesto 3b {cis-Mn(CO)>
[P(CH3)3]2(x2-N,S-CsH4NCS2)} se obtiene en una pequefia proporcién lo que dificulta su

cuantificacion, sin embargo, se logro caracterizar con evidencias espectroscopicas.

El compuesto 3a es un sélido amarillo claro con punto de fusiéon de 134-136° C.
Debido a su alta solubilidad en disolventes organicos polares, como el diclorometano, y
baja solubilidad en disolventes organicos no polares, como el hexano, es posible purificarlo
utilizando esta propiedad. En atmdsfera inerte y a baja temperatura, este compuesto puede

ser almacenado durante varios meses sin que se descomponga.

33




Resultados y analisis

4.1.1 Determinacion de las condiciones de reaccién para los compuestos 3a'y 3b

Los tiempos de reaccion para cada uno de los compuestos se determinaron, monitoreando
la zona de carbonilos en la region v oy 1700-2100 cmt por medio de espectroscopia IR.
Ademas esta espectroscopia permite determinar si las purificaciones de los compuestos son

satisfactorias (Fig. 14).

198332
183411

204505

a1
185425

1839.90
201523

940.82
1908.64
202832

202487

a) b) g3 c)

Fig. 14. Espectro de IR en la zona de carbonilos R v(CO) cm-L: a) crudo de reaccién (CH2Cly)
b) fraccién soluble en hexano (CeH14) €) fraccion soluble en diclorometano (CH2Cly).

En el crudo de reaccion (Fig 14-a) se observan 4 bandas de carbonilos terminales
(2025, 1941, 1909 y 1840 cmt) que corresponden al compuesto 3a y al 3b. En el espectro
de la fraccion del crudo soluble en hexano (Fig.14-b), se observan tres sefiales que
corresponden a la materia prima, compuesto 1 (2028, 1960 y 1943 cm-1) que no reacciond;
el resto de las bandas corresponden a los productos formados. El producto principal se
obtiene por extraccion con diclorometano del solido resultante de la primera extraccion
(Fig. 14-c). Al finalizar las extracciones, se obtuvo un residuo solido incoloro y que

corresponde al 2-mercaptobenzotiazol que no reacciono.
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4.1.2 Caracterizacion del compuesto 3a fac-[Mn(CO)3P(CHs3)3(k2-N,S-CsHaNCS2)]
-Analisis elemental

Los resultados del anlisis elemental para el compuesto 3a se muestran en la tabla 4.

Elemento % tedrico % experimental
C 40.94 41.75
H 3.41 3.86
N 3.67 3.62

Tabla 4. Resultados del analisis elemental para 3a.

Las diferencias de los porcentajes en el analisis elemental pueden deberse a la
presencia de algo de disolvente en el producto 3a y a la presencia de las trazas del 3b que

se observan en las espectroscopias de IR y RMN-31P.
-Espectrometria de masas.

El ion molecular aparece, con un intensidad relativa muy baja, en 381 m/z y el pico base en
297 m/z. En la tabla 5 se proponen los posibles fragmentos correspondientes al espectro
obtenido (Fig. 15).

Fragmento m/z

[Mn(«?-N,S- CeHaNCS2)P(CHz3)3(CO)s]* 381
[Mn(x2-N,S-CsHaNCS2)P(CHa)s]* 297
[Mn(k2-N,S-CsHsNCS2)]* 221

Tabla 5. Fragmentos generados en la espectrometria de masas para el compuesto 3a, usando FAB+.
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73| 381

Fig. 15. Espectro de masas del compuesto 3a, empleando FAB*.

En el espectro del compuesto 3a no se observa la presencia del compuesto 3b, el tipo de
fragmentacion observado es caracteristico para compuestos carbonilicos, que tienden a

perder los tres carbonilos ya sea de manera concertado 0 sucesiva.
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-Espectroscopia de infrarrojo

En el espectro de IR del compuesto 3a fac-[Mn(CO)sP(CHs)s(®-N,S-CsHiNCS,)]
(Fig. 16), se observa una banda en 3057 cm-l, la cual sugiere la presencia de enlaces C-H
donde el carbono se encuentra insaturado. Las bandas en 2982 y 2911 cm, indican la

presencia de enlaces C-H donde el carbono es de tipo sp®.

Se observan bandas caracteristicas de enlaces C=C de anillos aromaticos,

medianamente intensas en 1396 y 1456 cm.

En la zona de carbonilos metalicos, 1700-2100 cm™ se observan claramente tres
bandas intensas y finas: 2025, 1940 y 1906 cm. La forma y nimero de las mismas
sugieren una simetria local Cs asi como una disposicion fac en el espacio para tres

carbonilos. La cuarta banda presente en el espectro en 1840 cm-! débil corresponde a trazas
del complejo 3b.
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Fig. 16. Espectro de IR para el compuesto 3a en CH2Cl..
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-Resonancia magnética nuclear de 31P

En el espectro de RMN-3!P (Fig. 17) observan sefiales en 15.7 y 24.5 ppm. Estas
corresponden a los a&tomos de fosforos de los compuestos formados: 3a y 3b. Se descartd

que estas sefiales fueran del 6xido de la trimetilfosfina o de la fosfina libre ya que las

sefiales correspondientes aparecen en: 36 y -62 ppm respectivamente.

La sefial a frecuencia menor (15.7 ppm) y con mayor intensidad corresponde al
producto principal, compuesto 3a fac-[Mn(CO)sP(CHa)a(k?-N,S-CsHsNCS2)], en el cual
estéd involucrada la coordinacion de una fosfina al manganeso. La sefial a mayor frecuencia,

(24.5 ppm) corresponde al complejo difosfinado 3b , con las fosfinas en disposicion trans.

—24.534
- —15.743
—24.534

— —15.743

P(CHg)3
S
Mn—CO
S —1 ~cO
f /f{ co
3a

'T(CHa)s / \M
S Mn—
S'{f — Nf"‘c%O ot Soplrsiaserprgr™
@ P(CHa)s

| | T T i T T T
100 50 0 -50 -100 -150 -200 ppm

T T T T T T =
[ 26 24 22 20 18 16 ppm

Fig. 17. Espectro de RMN-31P para los compuestos 3a y 3b en CD2Cl, (121 MHz).
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Debido a que existen dos fosfinas coordinadas al manganeso en el caso del
compuestos 3b, éstas experimentan una desproteccién; por lo que la sefial del producto

difosfinado aparece en un desplazamiento quimico mayor.

-Resonancia magnética nuclear de 'H

En el espectro del compuesto 3a fac-[Mn(CO)sP(CH3)3(x2-N,S-CsHaNCS>) ] (Fig. 18), se
observan 6 sefiales diferentes, de las cuales el singulete en 5.24 ppm corresponde al

disolvente residual.

agcEzagdes o 3
N A N P N i
NV~ v
P(CH3)3 l|
i, s 3 | _co
——Mn—2=CO
H, \“\/|
N
co
H; H,
H, Hy H, H;

Fig. 18. Espectro de RMN-H para el compuesto 3a en CD2Cl, (300 MHz).
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En la zona de aromaticos se observan 4 multipletes: 7.17 ppm, 7.32 ppm, 7.39 ppm
y 7.58 ppm, que corresponden a los cuatro protones del ligante benzotiazélico (Hz-Hs). El
analisis del sistema conduce a que se deben observar dos dobletes (H2 y Hs) y dos tripletes
(Hs y Hs). Tomando en cuenta la consideracion anterior, podemos establecer que el doblete
que se encuentra en 7.39 ppm corresponde al Hs ya que éste es el que se localiza en un
ambiente electronico de mayor proteccion en comparacion con Hy, el cual genera el doblete
localizado en 7.58 ppm. Un analisis semejante conduce a asignar el triplete en 7.17 ppm al
hidrdgeno Ha y, por lo tanto, el triplete en 7.32 ppm se asigna al hidrogeno Hs. La constante

de acoplamiento es la misma para todos los sistemas (3Jx-+ = 6.9 Hz).

Se observa un doblete en 1.22 ppm (3Jp. = 8.72 Hz). Esta sefial se debe a los
protones de la fosfina coordinada al manganeso. Es importante destacar que este
acoplamiento de 8.72 Hz es mayor al que se encuentra reportado para la trimetilfosfina
libre (3Jr-1 = 2.66 Hz) lo que indica una mayor interaccion entre los ntcleos de fésforo e

hidrogeno.
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-Resonancia magnética nuclear de 13C

El espectro de resonancia magnética nuclear de 13C para el compuesto 3a
fac-[Mn(CO)3P(CH3)3(k?-N,S-CeHaNCS)] (Fig. 19), indica la presencia de ocho tipos
diferentes de carbono en esta molécula. Es importante notar que los atomos de carbono
correspondientes a los ligantes carbonilo coordinados al manganeso no se aprecian en la
venta espectral mostrada, ya que sus sefiales poseen una intensidad relativa muy baja en
comparacion con los otros carbonos del sistema y ademés se localizan a frecuencias
mayores (alrededor de 250 ppm). Por lo que 7 sefiales ubicadas en la zona de aromaticos
presentes provienen del ligante heterociclico coordinado al manganeso y la sefial restante se

debe a la fosfina coordinada.

La sefial en 15.5 ppm corresponde a los carbonos de la trimetilfosfina, éstos se
acoplan con el fésforo (1Jp-c = 25.3 Hz). Los atomos de carbono del ligante organico se

enumeraron (C1-C7) como se muestra en la figura 19.

Con respecto al ligante heterociclico, el carbono que puede ser asignado
directamente es el C7 (carbono ipso) el cual genera la sefial en 179.1 ppm, como un doblete
(Jcp = 5.5 Hz), ya que este carbono se acopla con el atomo de fosforo del compuesto 3a.
Puesto que las sefiales con un desplazamiento quimico mayor, 151.2 y 132.9 ppm,
corresponden a los carbonos mas desprotegidos, se asignan al C1 y Cs, respectivamente.
Los otros cuatro atomos de carbono se asignan de la siguiente manera: Cz y Cs sufren un
efecto de desproteccion por efecto de resonancia debido a los grupos electroatractores en
posicion para, por lo que sus sefiales se asignan a desplazamiento quimico de 126.8 ppmy
123.6 ppm respectivamente. Entre las sefiales de 122.0 y 115.2 ppm, la sefial en 122.0 ppm
se asigna al C> ya que éste se encuentra mas cerca al &tomo mas electronegativo en el
sistema, el nitrogeno, sufriendo de esta forma un mayor efecto de desproteccion. Por

altimo, la sefial de 115.2 ppm se asigna a Ca.
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Fig. 19. Espectro de RMN-13C del compuesto 3a en CD2Cl, (75 MHz).
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-Difraccion de Rayos-X

Por medio de una cristalizacion por difusion, a -4° C de temperatura aproximadamente y
durante 7 dias, se logrd llevar a cabo la cristalizacion del compuesto 3a fac-[Mn(CO)sP
(CH3)3(k2-N,S-CsHsNCS»)]. El cristal fue adecuado para realizar el estudio de difraccion de
Rayos-X de cristal Gnico a temperatura ambiente, en donde se determind que el compuesto

3a cristaliza formando un sistema ortorrémbico.

En la estructura molecular determinada para 3a (Fig. 20) se observa que el
compuesto 3a posee una geometria de octaedro distorsionado, estd coordinativamente
saturado y cumple con la regla de los dieciocho electrones; los angulos de enlace
correspondientes a los tres ejes principales son: P1-Mn-Cyo = 167.57°, N3-Mn-Cy1 = 167.57°
y S>-Mn-Ci2 = 168.80°. Ademas se observa que los ligantes carbonilo presentes en la

molécula, se encuentran en una disposicion espacial fac.

Mn-Ns: 2.057(2) A
Mn-C,: 2.620(2) A
Mn-S,: 2.438 (1) A
Mn-P1: 2.330(1) A
Mn-Cao: 1.836(3) A
Mn-Ci1: 1.787(3) A

Cc13

Fig. 20. Estructura molecular y distancias de enlace seleccionadas para el compuesto 3a.
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Las distancias de enlace Mn-N y Mn-S son 2.051 A y 2.438 A, son congruentes con
la propuesta de la existencia de un sistema deslocalizados coordinado al centro de
manganeso a través de un dtomo de azufre y otro de nitrogeno. Por otro lado la distancia
Mn-C, (2.630 A) es menor a la suma de los radios de van der Waals del manganeso y

carbono.

Es importante notar la influencia trans que estd ejerciendo la fosfina sobre el
carbonilo, ya que la distancia del enlace Mn-Cio es mayor comparada con la distancia
Mn-Cia.

Durante la caracterizacion en IR y RMN-3P se presentaron las evidencias de la
presencia del producto 3b, resumidas en la tabla 6. Se propone que este compuesto presenta
el mismo tipo de coordinacion del ligante heterociclico, se encuentran dos trimetilfosfina
en posicién trans coordinadas al manganeso al igual que dos grupos carbonilo en posicion
cis. Esta caracterizacion solo se logré hacer gracias a que el producto principal de la
reaccion gue se discutira en la siguiente seccion no fue un producto monofosfinado, sino un
compuesto difosfinado que presentdé un conjunto de sefiales espectroscopicas muy

semejantes al producto 3b que se produce en muy poca cantidad, como ya se ha

mencionado.
Compuesto Estudio espectroscopico Resultado
P(CHs)s IR 1912 y 1854 cmt
S
Mn—CO
S ’\{ ~]co
P(CH3)3
RMN-31P{tH} 24.5 ppm
3b

Tabla 6. Datos de IR en disolucién (CeH12) y RMN-3!P (CD2Cl2) del compuesto
3b{cis-Mn(CO)2[P(CH3)s]2(k?-N,S-CeH4NCS2)}
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4.2 Sintesis de los compuestos: 4a [fac-Mn(CO)3P(CHs)s(k?-N,S-CsHsN2HCS)] y
4b {cis-Mn(CO)2[P(CHs)s]2(k?-N,S-CsHaN,HCS)}

Para llevar a cabo la sintesis de los compuestos 4a y 4b se mezclaron los tres reactivos:
complejo 1, trimetilfosfina y 2-mercaptobencimidazol en cantidades equimolares, bajo
reflujo de ciclohexano, atmosfera de argdn y con agitacion constante durante 5.5 horas,

como se muestra en la siguiente ecuacion:

P(CHg)3

s
Mn(CO)g
1/2 HN”g -
+

(4a)

P(CHg)3

Mn(CO); *+ P(CHg)sz + SH ' Mn(CO)
n(CO)3 3)3 @[N% HN——'§</ | 2

reflujo ciclohexano 1/2
P(CHg)s

)
(4b)

+
7
AN

De forma semejante a la reaccion para la formacion de los productos 3a y 3b, en
esta reaccion se obtuvieron dos productos carbonilicos: un compuesto monofosfinado, 4a
[fac-Mn(CO3P(CHs3)3(k?-N,S-C¢HsN2HCS)], y otro compuesto difosfinado, 4b
{cis-Mn(CO)2[P(CH3)3]2(«k?-N,S-CsHsN2HCS)}; sin embargo, en esta reaccion el producto

difosfinado 4b es el principal (91% de rendimiento).

El producto mayoritario, compuesto 4b, es un sélido de color amarillo con punto de
fusion de 126-127° C, la sustancia es muy soluble en disolventes organicos como el
diclorometano y tetrahidrofurano. EI compuesto se puede conservar por periodos largos de

tiempo si se mantiene en atmosfera inerte y a baja temperatura, uno de los productos de
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descomposicion del compuesto, detectado por RMN-31P, es la formacién del 6xido de la

trimetilfosfina.

4.2.1 Caracterizacion de compuesto 4b {cis-Mn(CO)2[P(CH?3)s]2(k?-N,S-CsHsN2HCS)}

-Analisis elemental

Elemento % tedrico % experimental
Carbono 43.69 42.50

Hidrdégeno 5.58 5.32
Nitrogeno 6.79 6.13

Tabla 7. Andlisis elemental del compuesto 4b.

-Espectrometria de masas

En la tabla 8 se proponen los posibles fragmentos correspondientes a la pérdida de

carbonilos, pérdidas consecutivas de cada una de las fosfinas y, por Gltimo, la pérdida de

azufre del ligante tiobencimidazoilo, de acuerdo con el espectro mostrado (Fig 21). Aqui

también se observan el ion molecular en 412 m/z y el pico base en 280 m/z.

Fragmento m/z
{Mn(k?-N,S-CsHsN2HCS)[P(CHz3)3]2(CO)2}* 412
{Mn(x?-N,S-CeHsN2HCS)[P(CH3)3]2}* 356
[Mn(k?-N,S-CsHsN2HCS)P(CHs)s]* 280
[Mn(x2-N,S-CsHaN2HCS)*] 204
[Mn(C7HsN2)]* 172

Tabla 8.Fragmentos generados en la espectrometria de masas para el compuesto 4b.
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Fig. 21. Espectro de masas del compuesto 4b, empleando FAB*.

En el espectro podemos observar que el pico base para el compuesto 4b,
corresponde a una composicion semejante a la composicion del pico base del compuesto
3a, es decir, el manganeso, la trimetilfosfina y el ligante heterociclico estan presentes en el
pico base, independientemente si el compuesto se encuentra monofosfina (3a, 4a) o
difosfinado (3b, 4Db).
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-Espectroscopia de IR

En el espectro de IR del compuestos 4b {cis-Mn(CQO)2[P(CHs3)3]2(x?-N,S-CsHsN2HCS)}
(Fig. 22) se observa una banda en 3449 cm que corresponde a v(N-H) presente en el
bencimidazol. Las bandas ligeramente arriba de 3000 cm! corresponden a los enlaces C-H
del anillo aromatico, mientras que la banda en 2907 cm! corresponde a los enlaces C-H de
los metilos de la fosfina coordinada. Se observan las bandas caracteristicas del sistema

aromatico en 943y 1431 cmL.

Las dos bandas en 1916 y 1835 cm! presentan una intensidad semejante; la forma
de las bandas puede ser explicada por los modos de vibracion A’ + A” que se derivan del
grupo puntual Cs. La sefial de 2022 cm débil, corresponde a una de las sefiales del

compuesto 4a que esta presente en trazas.

@ Instituto de Quimica, UNAM Laboratorio de Espectroscopia
et Y I ‘ s ~ ’
JOEY e T

o = L/ l‘ m | ‘ l f ]/’ i
8 % % g | 8 § | f 2 (! g
) g & ; - v’ , 3
L P(CHy)s
| :
g S g
HN”(( /l\|/|n(CO)2 :
e ©/N P(CHg)s 3
) (4b)
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1916.33

1835.17

4000 3500 3000 2500 2000 1500 1000
Wavenumber cm-1

Fig. 22. Espectro de IR del compuesto 4b, en disolucién de CHxCl..
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-Resonancia magnética nuclear de 31P

En el espectro de resonancia magnética nuclear de 3P (Fig. 23) se observan varias sefiales,
la primera en 37.9 ppm, singulete, corresponde al 6xido de la trimetilfosfina. La sefial en
24.8 ppm corresponde a los dos nucleos de fosforo de las fosfinas coordinadas al centro de
manganeso en posicion trans, ya que ambos atomos son equivalentes en el complejo 4b
{cis-Mn(CO)2[P(CH3)3]2(k?-N,S- CeHaN2HCS)}. Por ultimo el singulete en 15.7 ppm,
corresponde a la trimetilfosfina coordinada al manganeso en el complejos 4a
[fac-Mn(CO)3sP(CH3)3(x2-N,S-CsHsN2HCS)]. El resto de la sefiales corresponden a

productos de descomposicidn no caracterizados.

PCHy)s & S 7
S
HN’((/ Tn(CO)Z :
@/N i P(CHg)3
(4b)
e
P(CHg)s | ‘J i
S _Mn—co ‘ 28T A
HN’K/ |n\CO 5 '*""/‘\"me«‘i/ W\*WM
0 1‘ 40 35 30 25 20 15 10 ppm
(4a) | u
100 50 0 50 -100 -150 200 ppm

Fig. 23. Espectro de RMN-3'P{1H} para el compuesto 4a y 4b, en CD.Cl, (121 MHz).
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-Resonancia magnética nuclear H

Se observan 3 sefiales principales en el espectro de resonancia magnética nuclear de *H del
compuesto 4b {cis-Mn(CO)2[P(CHa)z]2(x*-N,S- CsHsN2HCS)}, (Fig. 24), el singulete en
1.15 ppm corresponde a los metilos de la trimetilfosfina coordinada al metal. El otro
singulete en 8.84 ppm corresponde al proton unido al nitrogeno del ligante

2-tiobencimidazoilo.

Las sefiales entre 6.9-7.2 ppm, corresponden a los cuatro hidrogenos unidos al
ligante 2-tiobencimidazoilo. Estos cuatro hidrogenos aparecen como dos tripletes y dos
dobletes. Los dos dobletes corresponden a los hidrdgenos H2 y Hs y aparecen en 7.20 y
7.14 ppm respectivamente; mientras que los dos tripletes que corresponden a Hz y Has se
observan en 7.05 ppm y 6.98 ppm respectivamente. La constante de acoplamiento en todas

las sefales es Ju.n = 6.3 Hz.
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Fig. 24. Espectro de RMN-'H para el compuesto 4b, en CD>Cl, (300 MHz).
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-Resonancia magnética nuclear de 13C

En el espectro del compuesto 4b {cis-Mn(CO)2[P(CHs3)3]2(x2-N,S-CsHsN2HCS)} (Fig. 25)
se observa un triplete en 16.95 ppm, con una Jc-p= 11.1 Hz. El acoplamiento se da entre el
ndcleo de carbono de la fosfina 'y las dos atomos de fésforo coordinados al manganeso. El
triplete en 162.46 ppm corresponde al carbono ipso del sistema deslocalizado del ligante

2-tiobencimidazoilo coordinado (JCise-P= 4.48 Hz).

C1 Cs C3Cs C2 Cs

Fig. 25. Espectro de RMN-13C{1H} para el compuesto 4b, en CD2Cl, (75MHz).

Las seis sefiales restantes, dentro de la zona de carbonos aromaticos, corresponden
a los seis atomos de carbono del anillo aromético (C1-Ce) del ligante. Las dos sefiales de
menor intensidad y a una frecuencia mayor, 143.95 y 133.47 ppm, se asignan a los
carbonos C1 y Ce respectivamente, ya que estos son los que se encuentran en ambientes

quimicos de mayor desproteccion.
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La asignacion de las otros atomos de carbono, se lleva a cabo por comparacion con

los desplazamientos quimicos para la materia prima. Estas asignaciones se muestra en la

tabla 9.
Carbono D_esplaza_mientos de _ Desplazarr_liento de Ad = Ocoordinado-Olibre

ligante libre (ppm) | ligante coordinado (ppm) (ppm)

C1 132. 21 143.99 11.78

C2 109.47 112.62 3.15

Cs 122.47 122.06 -0.41

Cs 122.47 120.91 -1.56

Cs 109.47 109.83 0.36

Ce 132. 21 133.47 1.26

Cr 168.08 162.46 -5.62

Tabla 9. Asignacién de las sefiales de los atomos de carbono para el
ligante 2-mercaptobencimidazol libre y coordinado.

Los atomos de carbono que mantienen practicamente igual su ambiente electrénico

y por tanto su desplazamiento quimico son aquellos que se encuentran en posiciones orto y

para respecto a donde se encuentra el -NH, es decir, Cz y Cs. Esto se debe a que la funcion

NH no cambi6 en gran medida su ambiente electronico en comparacién al otro &tomo de

nitrégeno.

El acoplamiento P-C de la trimetilfosfina es menor al observado en el compuesto

3a. Esto puede ser atribuido a que al existir dos fosfinas en la esfera de coordinacion del

manganeso, los d&tomos de fésforo interaccionan entre si, desfavoreciéndose la interaccion

con el atomo de carbono y, por consiguiente, con el hidrogeno. Lo que explicaria que el

acoplamiento P-H en la fosfina es tan pequefio que no se logra apreciar en RMN-!H (Fig.

24) .
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-Difraccion de Rayos-X

Se logr6 cristalizar el compuesto 4b {cis-Mn(CO)2[P(CH3)3]2(k?-N,S-CsHsN2HCS)}, por
medio de una cristalizacion por difusion, en diclorometano-hexano, a baja temperatura
(-4° C) y durante tres semanas aproximadamente; estos cristales obtenidos de color naranja
fueron adecuados para estudiarlos con difraccion de Rayos-X de monocristal a temperatura

ambiente.

En la estructura molecular del compuesto (Fig. 26) se observa que el complejo 4b
presenta un centro metalico de manganeso hexacoordinado. Los siguientes angulos de
enlace: P1-Mn-P> = 175.90°, N1-Mn-Ci7 = 170.12° y S-Mn-C16 = 165.79°, indican una

geometria de tipo octaedro distorsionado.

C11

Mn-N1: 2.0654(18) A
Mn-C2: 2.665 A
Mn-S: 2.5284 (7) A
Mn-P1: 2.2811(8) A
Mn-P2: 2.2735(8) A
Mn-Ci7: 1.762(3) A c13
Mn-Cae: 1.758(3) A

Fig. 26. Estructura molecular y distancias de enlace seleccionadas para el compuesto 4b.

. C14
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Los ligantes carbonilo se encuentran en una disposicion cis en el espacio, mientras
que las fosfinas se encuentran con un geometria tipo trans.Los dos sitios de coordinacion
restantes se encuentran utilizados por el ligante 2-mercaptobencimidazoilo, el cual se
encuentra enlazado a través de un sistema deslocalizado S-C»-Ni, es decir, se observa el

mismo tipo de coordinacién del benzocompuesto en 3a 'y en 4b.

Las distancias de enlace Mn-N1 y Mn-S son 2.065 y 2.528 A respectivamente. Estas
son congruentes con la propuesta de la existencia de un sistema deslocalizado coordinado
al centro de manganeso. Ademas la distancia Mn-C; es de 2.665 A es menor que la suma
de los radios de van der Waals del manganeso y carbono, lo que sugiere un enlace entre los

dos 4tomos.

En este punto es necesario retomar los resultados discutidos para la reaccion
anterior, ya que el compuesto 4a, fue posible caracterizarlo por comparacion con el
compuesto 3a. Los resultados espectroscopicos obtenidos se consignan en la tabla 10. El
compuesto 4a presenta un geometria de octaedro distorsionado con tres grupos carbonilos
en disposicion fac y el ligante heterociclico con el mismo tipo de coordinacion ya

observado, es decir, con el sistema SCN coordinado al centro metalico.

Compuesto Estudio espectroscopico Resultado
IR 1912 y 1854 cm1
P(CHy)y g
S
Mn—CO
HN«’({ — | co

Co RMN-31P{1H} 15.7 ppm
4a

Tabla 10. Datos de IR en disolucion (CsH12) y RMN-31P (CD2Cl,) del compuesto
4a [fac-Mn(CO)3P(CHa)s(k?-N,S-CsHsN2HCS)].
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4.3 Sintesis de los compuestos 5a [fac-Mn(CO)sP(CesHs)3(k?-N,S-CsHaNCS,)] v
5b {cis-Mn(CO)2[P(CsHs)3]2(k2-N,S-CsHsNCS»)}

La sintesis de los compuestos 5a y 5b se realizé al mezclar en cantidades equimolares el
precursor organometélico, la trifenilfosfina y el 2-mercaptobenzotiazol bajo atmdsfera

inerte y reflujo de ciclohexano durante 5 horas de acuerdo a la siguiente reacci6fPhs

1/2 S"g (e
©/ (52)
+

PPhg

<<: Mn(CO),
I\llln(CO)3 + PPhg + @[ />’SH 1/2 S—’((/ n(

reflujo ciclohexano PPhS

(5b)
+

=
X

Es importante sefialar que el compuesto 1, nP°-tricarbonipentadienilmanganeso(l),
sufre sustitucion de carbonilo por trifenilfosfina en condiciones de reflujo de ciclohexano
en 15 h; no obstante, no reacciona con el 2-mercaptobenzotiazol bajo estas mismas
condiciones. Interesantemente, al realizar la reaccion en un solo paso con los tres reactivos

el tiempo de reaccion se reduce significativamente a 5 h.

El producto mayoritario, compuesto 5a [fac-Mn(CO)3P(CsHs)3(2-N,S-CsHaNCS2)]
se obtuvo con 75% de rendimiento; es un sélido de color amarillo oscuro, tiene un punto de
fusion de 135° C, temperatura a la cual descompone. Ambos compuestos, 5a y 5b,
presentan solubilidades muy semejantes. Los dos permanecen practicamente insolubles en
disolventes organicos no polares como hexano y ciclohexano; son solubles en disolventes
organicos polares como diclorometano y THF. La separacion y cuantificacion de estos

compuestos se dificultd debido a sus solubilidades semejantes.
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4.3.1 Caracterizacion del compuesto 5a [fac-Mn(CO)3P(CsHs)3(k2-N,S-CsHaNCS;)]

-Analisis elemental

Los resultados del analisis elemental para el compuesto 5a se muestran en la tabla 11.

Elemento % tebrico % experimental
Carbono 59.26 59.52

Hidrdégeno 3.35 4.06
Nitrégeno 2.46 2.42

Tabla 11. Resultados del analisis elemental para el complejo 5a.

-Espectrometria de masas

En la espectrometria de masas se observa el ion molecular en 567 m/z, mientras que el pico

base se obtiene en 483 m/z, los fragmentos se muestran en la tabla 12.

Fragmento m/z
[Mn(x2-N,S-CsHaNCS2)P(CsHs)3(CO)3]* 567
[Mn(x?-N,S-CsH4NCS2)P(CeHs)3(CO)2]* 539
[Mn(x2-N,S-CsHaNCS2)P(CeHs)3(CO)]* 511

[Mn(x2?-N,S-CsHsNCS2)P(CeHs)s]* 483
[Mn(«?-N,S-CsH4NCS2)]* 221

Tabla 12. Fragmentos generados en la espectrometria de masas para el compuesto 5a, usando FAB*.
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-Espectroscopia de infrarrojo

En el espectro de IR (Fig. 27) se observan 4 bandas de carbonilos metalicos: 2026, 1945,
1927 y 1852 cm. La intensidad relativa de las bandas sugiere la presencia de dos
compuestos: las bandas en 2026 y 1945 cm! corresponden a un compuesto tricarbonilado,
(5a [fac-Mn(CO)3P(CsHs)3(k>-N,S-CsHsNCS2)]). Esta molécula deberia presentar tres
bandas para los carbonilos; sin embargo, la tercera banda se traslapa con la banda del
producto mayoritario en 1927 cml. Las bandas en 1927 y 1852 cm corresponden al

producto cis-dicarbonilado 5b.

(2)
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e by ) j
8 o o B3 8 3z ||
8 8 @ ! 3 '§§ ¢ - by
’ ° e | 2 l‘.‘l
£ 3 N
5 5 5
g 1 e
. |
3 PPhy 3 % Tph3
o w g S
8 8 S S Mn(CO)
- Mn(CO)5& — 2
g s—((—" S’ﬁ( |
N , PPhy
s |
(5a)
33 (5b)
s o
g e
4000 3500 3000 2500 2000 1500 1000
Wavenumber cm-1

Fig. 27. Espectro de IR para los compuestos 5a y 5b, en disolucion CH2Clo.

Las bandas del compuesto 5a son semejantes en intensidad relativa y en nimero de
onda a las bandas que se observaron en los espectros de IR para los compuestos 3a y 4a; de
la misma forma 5b presenta semejanzas con los espectros de IR de 3b y 4b. Lo que sugiere
que los productos obtenidos poseen estructuras semejantes entre si, es decir, nuevamente se

obtuvo un producto monofosfinado (5a) y en menor proporcion un producto difosfinado
(5b).
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-Resonancia magnética nuclear de 31P

En el espectro (Fig 28) se observan dos sefiales, la sefial en 70.35 ppm se asigna al
compuesto difosfinado 5b, con las fosfinas en posicion trans entre si. Mientras que la sefial
en 56.01 ppm corresponde al producto mayoritario monofosfinado 5a [fac-Mn(CO)sP
(CeHs)3(k2-N,S-CeHaNCS2)]. En el espectro de IR (Fig. 25) el compuesto que se observa
en mayor concentracion es 5b, no obstante, en el espectro de RMN-31P{1H} (Fig. 26) el
producto mayoritario es 5a. Esto se puede explicar por la menor solubilidad de éste en
diclorometano (disolvente donde se obtuvo el espectro de IR); en el espectro de la Fig. 28
se observa como producto mayoritario 5a frente a 5b ya que en THF ambos compuestos

son completamente solubles.
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é N PPh,
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Fig. 28. Espectro de RMN-3P{'H} para el compuesto 5a y 5b en disolucion THF-ds (121 MHz).
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-Resonancia magnética nuclear de 13C

En la tabla 13 se muestran los desplazamientos de las sefiales obtenidas en el espectro de
RMN-13C, para el complejo 5a [fac-Mn(CO)3P(CsHs)a(k?-N,S-CsHaNCS2)], la asignacion

de estas sefiales se hizo de manera semejante a la discutida para el complejo 3a.

Nucleo

Sefiales

Acoplamientos

13C

Cpara

Trifenilfosfina cordinada
Cip50:128.31 ppm(d)
Corto=133.72 ppm(d)
Cmeta=127.9 ppm(d)
Cpara=129.85 ppm(d)

2-mercaptobenzotiazoilo

Cipso=178.05 ppm (d)
C1=150.52 ppm (s)
Ce=132.08 ppm (s)
Cs=125.88 ppm (S)
C4=122.74 ppm (S)
C2=121.41 ppm (s)
Cs=114.62 ppm (S)

ep=7.02 Hz
2)cp=9.97 Hz
3Jcp=9.22 Hz
4Jc-p=1.4 Hz

Jci-P= 5.87 Hz

Tabla 13. Sefiales obtenidas en RMN-3C{'H} para el compuesto 5a en disolucion THF-ds (75 MHz).
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- Difraccién de Rayos-X

La estructura molecular del compuesto 5a [fac-Mn(CO)sP(CsHs)3(k2-N,S-CsHaNCS?)]
(Fig. 29) fue obtenida por difraccion de Rayos-X de monocristal a temperatura ambiente,
este cristal se obtuvo mediante una cristalizacion por difusién (diclorometano-hexano)

durante 4 semanas aproximadamente y a una temperatura de -4°C.

En esta estructura cristalina se observa un &tomo de manganeso coordinado a cinco
ligantes, los cuales estan distribuidos a través de una geometria de octaedro distorsionado.
Los angulos de los tres ejes principales de la molécula son: P-Mn-Czp = 173.92°, N1-Mn-
Ca9 = 172.47°y S1-Mn-Cas = 164.87°.

Mn-Ni: 2.049(3) A
Mn-C,: 2.636(3) A
Mn-S1: 2.4607(10) A
Mn-P: 2.3612(9) A
Mn-C30:1.822(4)A
Mn-Czo: 1.782(4) A

Fig. 29. Estructura molecular y distancias de enlace seleccionadas para el compuesto 5a.
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Los tres carbonilos quedan con una disposicion fac, mientras que el ligante
heterociclico se coordina a través de un atomo de azufre y otro de nitrégeno. EI compuesto

5a cumple con la regla de los dieciocho electrones.

Con respecto a las distancias de enlace, hay que destacar la distancia Mn-C, =
2.620 A es menor a la suma de los radios de van der Waals del manganeso y carbono; por
lo que se propone una coordinacion deslocalizada del sistema Si1-C2-N1. Un aspecto muy
importante a sefialar, es que se observa nuevamente una mayor influencia trans de la

fosfina sobre el carbonilo, semejante a la que se observo en el compuesto analogo 3a.
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4.4 Propuesta de mecanismo de formacion para los complejos: 3a, 3b, 4a, 4b, 5a'y 5b

Con base tanto en los productos obtenidos en este trabajo como en los estudios ya
realizados para la reactividad del n °-tricarbonipentadienilmanganeso(l) se propone un

mecanismo en el esquema 2 que explica la formacion de los compuestos hasta ahora

sintetizados.

& \Q/‘w \\&

I\I/ln(CO)a :PR3 —_— RSP_M@)S/S\WX — R3P—MQ(CO)3

VT Ty
. i

P
S N!,g + CO NI CO ©: PR3 N
—Nn— ‘— n B — A\
/%/ /k\ >s- Mn CcO .

X 0¢" g Vi
ok =7

C

D (3a- 5a)

PRy

PRs

| _co (3a,3b) X=8S, R=CHj,
{pn=co (4a,4b) X=NH, R=CH,
X\ PRy (5a,5b) X=S, R=Ph

(3b-5b)

Esquema 2. Mecanismo de formacion de compuestos 3a, 3b, 4a, 4b, 5a'y 5b.

Dado que eln >-tricarbonilpentadienilmanganeso(l) no reacciona en condiciones
térmicas (reflujo de ciclohexano durante mas de 7 horas) con los benzocompuestos
utilizados (2-mercaptobencimidazol y 2-mercaptobenzotiazol), es de esperarse que sea la

fosfina la que esté involucrada en el primer paso de reaccion.
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A pesar de que el complejo 1 es coordinativamente saturado la fosfina se adiciona al
centro metalico: la posibilidad de los cambios de hapticidad en el ligante pentadienilo
permite que se lleve a cabo esta adicion. Es, entonces, durante este paso que el ligante
cambia tanto de hapticidad, de n®an 2 como de conformacion de U a S formandose el

intermediario A; el cual ha sido aislado y caracterizado para el caso de la trimetilfosfina.?

El intermediario A sufre un ataque concertado en el ligante pentadienilo y sobre el
centro metalico, el cual involucra la ruptura del enlace S-H del benzocompuesto con la
consecuente adicion del hidrogeno a la posicion terminal del ligante pentadienilo con el
tiolato unido al manganeso para generar el intermediario B. Esto trae como consecuencia
algunos hechos importantes: el ligante pentadienilo queda coordinado comon 2 al centro
metalico y en posicion trans con respecto a uno de los carbonilos. Por lo que ahora el
ligante aciclico sale facilmente de la esfera de coordinacion, formandose el intermediario C

de 16 electrones.

El benzoligante del intermediario C presenta la posibilidad de quelatarse a traves de
un dtomo de N o de X = NH, S; el sistema prefiere hacerlo a través del &tomo de nitrégeno

en todos los casos. Se obtienen asi los productos monofosfinados (3a, 4a, 5a).

Una vez generado el complejo monofosfinado se establece un equilibrio en el que
el carbonilo trans a la fosfina sale de la esfera de coordinacion; es en este momento que se
genera un nuevo intermediario D de 16 electrones, el cual puede coordinar otra fosfina que
proviene del intermediario A, obteniéndose de esta forma los productos difosfinados (3b,

4b y 5b) y nP-tricarbonilpentadienilmanganeso(l) que se detecté por IR.

El mecanismo de reaccion propuesto es congruente con los resultados obtenidos.
Dado que el paso determinante de la reaccion es la incorporacion de la fosfina al
manganeso, la PPhs, que es menos basica que la P(CHs)s, tarda mas en reaccionar que la
P(CHBa)3, ya que en un mecanismo asociativo el aumento de la concentracién de la fosfina o

el aumento de su poder basico incide directamente sobre la velocidad de la reaccion.
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4.5 Anélisis de los compuestos 3a, 4b, 5a

En la tabla 14, se resumen las caracteristicas las principales distancias de enlace para los

tres compuestos principales,

Compuesto \]Cipso'P d Cipso -N d Cipso's

(Hz) A) (A)
3a 5.55 1.310(3) 1.708(2)
4b 4.48 1.325(3) 1.710(2)
5a 5.87 1.319(4) 1.737(3)
Compuesto d Mn-Cipso d Mn-S d Mn-N

A) A) (A)
3a 2.620(2) 2.438(1) 2.057(2)
4b 2.665 2.5284(7) 2.065(2)
5a 2.636(3) 2.461(1) 2.049(3)

Radios covalentes (A)
Mn: 1.61 C:0.68 N:0.68 S:1.02
Distancias de enlace de referencia (A)
Csp2-N:1.38  Csp2=N:1.2  Csp2-S: 1.75 Cep=S: 1.67

Tabla 14.Distancias seleccionadas de los compuestos 3a, 4b, 5a y acoplamientos C-P observados.
Valores de radios covalentes y distancias de enlace.?
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Para 3a, 4b y b5a existen dos posibilidades en los modos de coordinacion del
benzocompuesto. Ambos modos de coordinacion cumplen con la regla de los dieciocho

electrones para los productos formados:

a) Sistema deslocalizado, S-C-N: Las evidencias que sugieren este sistema es el
acoplamiento del atomo de fosforo con el carbono ipso del sistema
deslocalizado. Ademas las distancias de enlace entre S-Cipso Y S
N-Cipso S€ encuentran entre los valores reportados para /
un enlace doble y un enlace sencillo. Aunque el arreglo Mn
espacial del ligante no es semejante al de los sistemas

alilicos convencionales C-C-C. N

b) Enlace covalente Mn-S y un enlace de coordinacion Mn-N,

este modo de coordinacion es el que ya se ha reportado para

sistemas donde se encuentran el 2-mercaptotiazoilo

como ligante en un complejo de manganeso. Sin

embargo, esto implicaria que las distancias de enlace S-Cipso

y N-Cipso de los compuestos sintetizados fueran mas cercanas a

los valores reportados para enlace sencillo y doble respectivamente y por otro lado el
angulo de enlace N-Cipso-S fuera cercano a los 120°, el determinado para las tres

estructuras es de 112°-115° aproximadamente.

Lo anterior nos permitié proponer que para todos los compuestos formados se
favorece el modo de coordinacion de tipo quelato deslocalizado, ya que ésta propuesta es la

que mejor describe la forma de enlace ligante-metal.
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4.6 Sintesis de los compuestos 6 {bis[Mn(CO)s-bis(u-CsHsNCS>2)]}
y 7 {bis[Mn(CO)z-bis(u -CsHsN2HCS)]}

Una vez realizada la sintesis de los compuestos 3-5a partir del compuesto 1, se procedio a
sintetizar estos mismos compuestos a partir del compuesto 2, [MnBr(CO)s], con el fin de
realizar un estudio comparativo. Para ello se colocaron cantidades equimolares del
compuesto 2 asi como del mercaptano correspondiente y bajo atmdsfera inerte en reflujo de

ciclohexano.

Se decidi6 agregar el carbonilo de bromomanganeso con el mercaptano, ya que si
se agrega la fosfina en el primer paso se llevan a cabo polisustituciones de carbonilos en el

centro metalico.

El ligante heterociclico se logro coordinar al fragmento -Mn(CO)s que se generé a

partir de [MnBr(CO)s] como se muestra en la siguiente ecuacion:

X
X N’K
MnBr(CO)s + />7SH %’ / >S\
N ciclohexano (OC)3Mn Mn(CO),
_
(7) X=NH

El compuesto 6, solido amarillo, se obtiene con un rendimiento de 75 % después de
4 h de reaccion, el producto ya se encuentra reportado®. EI compuesto es insoluble en
hexano pero muy soluble en diclorometano y ademaés reacciona con disolventes oxigenados

coordinantes como THF, éter etilico y etanol dando lugar a productos de descarbonilacion.
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Por otro lado, el compuesto 7, que no se ha reportado, se obtiene con un
rendimiento de 63 % después de 5.5 h de reaccion. Y es altamente soluble en compuestos
organicos polares, como etanol y THF sin que se lleve a cabo descarbonilacion del centro

metalico.

Nuevamente se observa que el 2-mercaptobenzotiazol reacciona més rapido que el
2-mercaptobencimidazol con los dos precursores carbonilos de manganeso estudiados en

este trabajo.

El modo de coordinacion de los heterociclos es diferente a los estudiados en la serie
de compuestos anteriores: en este caso el ligante favorece la formacion de puentes tiolato

entre dos fragmentos tricarbonilmanganeso.

4.6.1 Caracterizacion de (6) {bisfMn(CO)z]-bis(u-CsHasNCS2)} y (7) {bis[Mn(CO)s]-bis
(1 -CeH4aN2HCS)}

En la tabla 15 se resumen los datos obtenidos para los compuestos 6 y 7 de la
espectroscopia de IR y de la espectrometria de masas. Ambos compuestos presentan la
misma simetria de los grupos carbonilo en infrarrojo y semejantes patrones de

fragmentacion.

Compuesto Bandas en IR (vCO) Espectrometria de masas
6 2029 (mf) y 1942 (mf) cm-! 610 [M*], 554 [M*-2CO], 498 [M*-4CO]
7 2032 (mf) y 1947(mf) cmt 576 [M*], 520 [M*-2CO] 408[M*-4CO],

Tabla 15. Bandas observadas en el espectro de IR (CH2Cl) y sefales en espectrometria de masas (FAB*)
para los compuestos 6y 7.
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-Difraccion de Rayos-X

Los compuestos 6 y 7, se colocaron en sistemas de cristalizacion por difusion. Para el caso
del compuesto 6 se lograron obtener cristales adecuados para la difraccion, pero no sucedid
de la misma forma para el
compuesto 7. Sin embargo, la
estructura del compuesto 6 ya fue
reportada, como ya se menciono.
En la estructura (Fig. 30) se
observan dos centros metalicos de
manganeso, unidos a traves de dos
puentes tiolato. Ambos fragmentos

presentan el mismo tipo de enlace

con el heterociclico.

Fig. 30. Estructura molecular para el compuesto 6.

Dado que el modo de enlace del benzocompuesto con el manganeso en los
compuestos dinucleares 6 y 7, involucra puentes tiolato se procedié a romper estos puentes

mediante la adicion de la trimetilfosfina, como se muestra en la siguiente ecuacion:

X
N
A\ P(CHa)s
\ S\ CH,Cl, |
(OC) 3Mn\ Mn(CO); + 2P(CHg)3 ———— 5 Xx—~>Mn(CO)s
S/ reflujo O/
5\:
(6y 7) X X= S(6),8h (3ay 4a)

HN (7), 8 h
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Para esta reaccion se cambio el disolvente, a diclorometano, debido a la poca
solubilidad de los compuestos dinucleares en ciclohexano. Se adicionaron el doble de
equivalentes de trimetilfosfina respecto a los compuestos de dimanganeso de partida debido

a su composicién estequiométrica.

Por medio de esta ruta de sintesis se lograron obtener como productos principales
los compuestos ya discutidos: el 3a fac-[Mn(CO)sP(CH3)3(k?-N,S-CsHsNCS,)] vy el 4a
[fac-Mn(CO)3sP(CHs3)3 (k2-N,S- CsHsN2HCS)]. Sin embargo la presencia de los productos
difosfinados 3b y 4b no se pudo evitar y, ademas, aumentd la proporcion de los mismos

como se observé en los analisis espectroscopicos.

Para comprobar la formacién del los productos 3a y 4a, se obtuvieron los espectros
de RMN-31P y de IR para cada uno de los compuestos obtenidos en esta segunda ruta

sintética, los datos se presentan en tabla 16.

Compuesto IR (vCO) (cm™?) RMN-3IP (ppm) Rendimiento total
2027 (mf), 1944 (mf), 0
3a 1911 (mf) o8 oo
4o 2022 (mf), 1944 (mf), 15.4 52%

1906 (mf)

Tabla 16. Bandas observadas en el espectro de IR (CH2Cl2), sefiales en RMN-3!P en CDsCl (121 MHz) y
rendimiento para los compuestos 3a y 4a obtenidos a partir de MnBr(CO)s.

De esta forma se comprobd que a través de dos rutas sintéticas se pueden formar
los mismos compuestos, cambiando el precursor carbonilico de manganeso. Las ventajas y

desventajas seran discutidas en una seccion posterior.
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4.7 Propuesta de mecanismo de formacién de 6y 7

Desde la década de los 80 se han estudiado los mecanismos de sustitucion en
diversos carbonilos metalicos del grupo 7. 2728 Se ha propuesto que los procesos de
sustitucién de carbonilos se llevan a cabo por mecanismos disociativos. En el Esquema 3 se
muestra una propuesta de mecanismo para la generacion de 6 y 7. El carbonilo que sale de
la esfera de coordinacién es uno de los dos carbonilos localizados en la posicion cis

respecto al bromo (efecto cis).

oc. 7'.co 0C..1.CO ﬂSk’ND 7
2 ', o\ /,,M N / . X OC/,, .\\\CO .

Mn +2
oc” | "co 0C” NG
CcO CO

2 A B

Q\)\ N[O B

r Br
S5 00, | T~ 2 M X OC. i
/,,Mn‘\\\‘ //X -HBr OCv | VS 4—200' VS N : +2C0O

S Y v v CO
OC Co OC ‘I ..S'.
D C

e \\\\s @\P«JH@ o T ey, P(CHo)s
4 S

OC“‘

n1CO X /Mn (CO)3 Mn CO), +2CO
¢ ( co ° /g f /{f P(CH3
P(CHa)3 6.7) (3ay 4a) (3by 4b)

Esquema 3. Propuesta de mecanismo para formacion de 3ay 4a a partir de MnBr(CO)s.

El intermediario propuesto A, de dieciséis electrones, permite la incorporacion del
benzocompuesto para generar el intermediario B. Una segunda disociacién de carbonilo en

posicion cis al bromo genera un nuevo sitio vacante de coordinacion, intermediario C, el
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cual es ocupado por el nitrégeno del heterociclo. La fuerza motriz para la formacion de D

es la formacion del anillo quelato.

El siguiente paso involucra una eliminacién de HBr del sistema para generar un
nuevo sitio vacante de coordinacion; ademas, el sistema N-C-S del intermediario D cambia
su modo de coordinacion: ahora estd deslocalizado. De esta manera se propone la
formacion de E, nuevamente de dieciséis electrones, susceptible de interaccionar con otra

especie semejante.

Una de las principales propiedades de los tiolatos es su alta capacidad para formar
puentes entre diversos centros metalicos, principalmente cuando estos se encuentran
coordinados a ligantes carbonilo. En este caso interaccionan dos fragmentos metalicos E

que conduciran a la formacién de la especie dinuclear obtenida (6 y 7).

Posteriormente la trimetilfosfina se coordina al manganeso por ruptura de los
puentes tiolato en los complejos 6 y 7, lo que lleva a la formacién de los complejos
monofosfinados 3a y 4a. Debido a que existe fosfina libre en el medio, ésta se puede
incorporar a los compuestos monofosfinados para generar los productos difosfinados 3b y
4b.
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4.8 Comparacion entre las dos rutas de sintesis

Las pruebas realizadas con los precursores organometalicos permitieron establecer que
ambos compuestos pueden generar el fragmento tricarbonilmanganeso presente en los
compuestos 3-5. Sin embargo cada una de las reacciones estudiadas posee caracteristicas
particulares que pueden ser aprovechadas para la obtencion de un determinado producto;
por lo que resulta necesario establecer una comparacion entre las dos rutas de reaccion

posibles.

Para llevar a cabo el analisis comparativo se tomaron en cuenta los tiempos de

reaccion, rendimientos y purificacion de los productos.

Con el compuesto 1, [Mn(n®>CsH7)(CO)s], la reaccion se lleva a cabo en un paso
con tiempos entre 3 y 5 horas; mientras que con el compuesto 2, [MnBr(CO)s], el proceso
se completa en dos pasos con un total de 12-18 horas de reaccion dependiendo del tipo de
heterociclo utilizado: el 2-mercaptobencimidazol reacciona mas lentamente que el 2-
mercaptobenzotiazol. Lo anterior se puede atribuir a la mayor disponibilidad de los pares
electrénicos del &tomo de azufre del derivado tiazélico respecto al imidazoélico, lo que se
deriva de la mayor facilidad de formacion del tautomero tiol para el derivado tiazolico

como se indica a continuacion:

pu
N

En el caso del derivado imidazdlico, el tautdmero tiona podria estar méas favorecido
por formacion de puentes de hidrogeno intermoleculares N-H-N quedando los pares

electrénicos del azufre menos disponibles para coordinarse al centro metélico.

Es importante mencionar que las dos reacciones en comparacion presentan
caracteristicas particulares en lo que respecta a los pasos de reaccion: la reaccion con el
precursor carbonilico hidrocarbonado se lleva a cabo en un solo paso (one-pot synthesis);

mientras que con el bromopentacarbonilmanganeso la incorporacion de la fosfina se
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realiza en un segundo paso, cuando el complejo dimérico ya se ha formado. Lo anterior
resulta en que el proceso en un solo paso presenta mayor rendimiento. La segunda ruta de
sintesis presenta el inconveniente de que, al formar el dimero, se genera Mn2(CO)10; lo que
incide en la disminucion del rendimiento de reaccion. En el segundo paso de esta reaccién
se presenta el problema de la formacion del producto difosfinado, la cual es dificil de
controlar; en el caso de la reaccion con [Mn(n® CsH7)(CO)s] el producto monofosfinado o

difosfinado quedara regulado por el benzocompuesto utilizado.

Una de las ventajas principales al usar el compuesto 1 es la purificacion. Este
complejo es muy soluble en hexano, lo que permite remover facilmente las trazas que no
hayan reaccionado sin que se disuelva significativamente alguno de los productos; en
cambio, cuando se utilizaron los compuestos dinucleares de manganeso, la purificacién por
solubilidad no es posible ya que, tanto reactivos como productos, tienen solubilidades

semejantes.
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5. Conclusiones

»Las dos rutas de sintesis estudiadas permiten la formacion de los mismos productos de
reaccién. En ambas rutas se observa una competencia entre productos monofosfinados y

difosfinados.

»Los benzocompuestos estudiados, 2-mercaptobenzotiazol y 2-mercaptobencimidazol
cuando se coordinan al manganeso(l) forman un sistema deslocalizado N-C-S en todos los

casos.

»La presencia de puentes tiolato, que conduce a la formacion de compuestos dinucleares,

puede evitarse con la presencia de una fosfina en la esfera de coordinacion del metal.

»Los ligantes 2-mercaptobencimidazoilo o el 2-mercaptobenzotiazoilo modulan el
ambiente electronico en el metal, favoreciendo la formacion de producto monofosfinado o

difosfinado cuando se trabaja con n°-tricarbonilpentadienilmanganeso(l).

»Tanto la trimetilfosfina como la trifenilfosfina ejercen mayor influencia y efecto trans,
sobre el carbonilo cuando se encuentran coordinadas a un atomo de manganeso(l) en

geometria octaédrica.

»En resumen, se establece que las reacciones estudiadas en este trabajo resultaron mas
eficientes con [Mn(n®-CsH7)(CO)3] respecto a [MnBr(CO)s] como precursor

organometalico.
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Tabla 17. Datos cristalograficos para el compuesto 3a

Caodigo de identificacion

Férmula empirica

Masa atémica

Temperatura

Longitud de onda

Sistema cristalino

Grupo espacial

Dimensiones de la celda unitaria

Volumen
Z

Densidad

Coeficiente de absorcion

F(000)

Tamafio de cristal / color / forma
Intervalo de 6 para coleccién de datos
Intervalo de los indices
Reflexiones colectadas
Reflexiones independientes
Total a 6 = 25.36°

Dispositivo de medicion
Correccion por absorcién
Transmision max. y min.

Meétodo de refinamiento
Datos/ restricciones / parametros

Bondad en el ajuste en F2
indices finales [I > 25(1)]

indices de R (todos los datos)

Diferencia mayor entre pico max. y min.

Observaciones

277ZVN10

C13H13MnNO3sP Sz
381.27 uma
298(2) K
0.71073 A
Monoclinico

P 21/n
a=14.844(2) A
b=11.661(1) A
c=19.076(2) A
3299.9(6) A3

8

1.535 g/mL
1.156 mm-1
1552

0.278 x 0.246 x 0.192 mm / amarillo / blogue
1.77 a 25.36°

-17 h 17,-14 k 14,-22 |1 22

44502

6034 [R(int) = 0.0535]

99.9 %

Difractrometro Bruker Smart Apex CCD
Semiempirica de equivalentes

0.7452 y 0.6506

Matriz de minimos cuadrados en F2
6034 / 48/ 416

1.098
R1 =0.0383, wR2 = 0.0897
R1 = 0.0450, wR2 = 0.0936

0.472'y -0.207 e.A-3
Desorden principal del residuo 7%

a= 90°
B=92.028(2)°
y=90°
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Fig. 31. Diagrama ORTEP del compuesto 3a.
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Tabla 18. Datos cristalograficos del complejo 4b

Cadigo de identificacion

Férmula empirica

Masa atdmica

Temperatura

Longitud de onda

Sistema cristalino

Grupo espacial

Dimensiones de la celda unitaria

\Volumen

Z

Densidad

Coeficiente de absorcion

F(000)

Tamafio de cristal / color / forma
Intervalo de 6 para coleccion de datos
Intervalo de los indices
Reflexiones colectadas
Reflexiones independientes
Total a 6 = 25.36°

Dispositivo de medicion
Correccion por absorcion
Transmision max. y min.

Método de refinamiento
Datos/ restricciones / pardmetros
Bondad en el ajuste en F2

indices finales [I > 20(1)]
indices de R (todos los datos)

Diferencia mayor entre pico max. y min.

032ZVN11

C34 Hs7 Cl2 Mn2N4OsPsS2

1001.59

298(2) K

0.71073 A

Monoclinico

P 24/n

a=8.6710(8)) A a=90°

b =33.491(3)) A B=109.8560(10)°
¢ =9.0089(9) A vy =90°
2460.6(4) A3

2

1.352 g/mL

0.909 mm-1

1040

0.32 x 0.24 x 0.15 mm /amarillo / prisma
2.40 2 25.37°

-10<=h<=10, -40<=k<=40, -10<=I<=10
20464

4606 [R(int) = 0.0425]

99.9 %

Difractrémetro Bruker Smart Apex CCD
Analitica

0.8274 and 0.6706

Matriz de minimos cuadrados en F2
4606 /93 /298

1.004

R1=0.0393, wR2 = 0.0982
R1=10.0491, wR2 = 0.1026

0.786y -0.301 e.A-3
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Fig. 32. Diagrama ORTEP del compuesto 4b.
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Tabla 19. Datos cristalograficos y de para el complejo 5a

Cadigo de identificacion

Férmula empirica
Masa atémica
Temperatura
Longitud de onda
Sistema cristalino
Grupo espacial

Dimensiones de la celda unitaria

\Volumen

z

Densidad

Coeficiente de absorcion

F(000)

Tamafio de cristal / color / forma
Intervalo de 0 para coleccion de datos
Intervalo de los indices
Reflexiones colectadas
Reflexiones independientes
Total a 6 = 25.36°

Dispositivo de medicion
Correccion por absorcion
Meétodo de refinamiento

Datos/ restricciones / pardmetros
Bondad en el ajuste en F2

indices finales [I > 20(1)]
indices de R (todos los datos)
Diferencia mayor entre pico max. y min.

055ZVN11

C28 H19 Mn N O3 P S2 0.25 (C6H14)
589.02

298(2) K

0.71073 A

Monoclinico

C2lc

a= 26.547(2) A o= 90°

b =15.3573(13) A p=98.2080(10)°
¢ =14.7407(12)A y=90°
5948.0(9) A3

8

1.316 g/mL

0.668 mm-1

2420

0.36 x 0.14 x 0.10 mm /amarillo / prisma
2.00 to 25.35°

-31<=h<=31, -18<=k<=18, -17<=I<=17
24104

5403 [R(int) = 0.0441]

99.3%

Difractrémetro Bruker Smart Apex CCD
Ninguna

Matriz de minimos cuadrados en F2
5403 /82 / 380

0.926

R1 = 0.0462, wR2 = 0.1121
R1 = 0.0682, wR2 = 0.1204
0.483y -0.235 e.A-3
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Fig. 33. Diagrama ORTEP del compuesto 5a.
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4. Seccion experimental

Las reacciones y manipulaciones se hicieron en atmdsfera de inerte de argén, utilizando las
técnicas Schlenk convencionales y linea de vacio. Los disolventes que se emplearon fueron
secados siguiendo los procedimientos descritos en los manuales, desoxigenandolos con

ciclos de vacio- argon.?

Los reactivos utilizados fueron bromopentacarbonilmanganeso de Strem Chemicals,
mientras que los benzocompuestos y las fosfinas fueron de Aldrich Company, Inc.; se
trabajo con ellos sin mayor purificacion previa. El n>-tricarbonilpentadienilmanganeso se

sintetiz6 de acuerdo a los procesos ya descritos.

4.1 Instrumentacion
- Espectroscopia de Infrarrojo

La espectroscopia de Infrarrojo se realiz6 en modalidad de disolucion, el equipo
utilizando fue un espectrofotémetro Bruker Tensor-27 FT-IR. Las frecuencias de las bandas
se presentan en nimeros de onda (cm). EI medio usado para la determinacién de los

espectros en disolucion esté indicado en los espectros.

Esta técnica espectroscopica es particulamente Util para determinar los tiempos de reaccion,
al monitorear el cambio en las sefiales de los grupos carbonilos de lo complejos de

manganeso.

Las abreviaturas utilizadas para las intensidades relativas de las bandas se detallan a

continuacion: (mf) = muy fuerte (f) = fuerte, (m) = mediana, (d) = débil, (md) = muy débil.
- Espectroscopia de Resonancia Magnética Nuclear

Los espectros de resonancia magnética nuclear se obtuvieron en un equipo Jeol Eclipse 300
MHz y en un equipo Varian Unity 300 MHz. Los disolventes usados fueron, CDCl,

CD3Cl y THF-ds. Los desplazamientos quimicos para el 'H y 13C estan referidos al
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tetrametilsilano [Si(CH3)4] como referencia interna (6 = O ppm). Para el nlcleo de 13C se
emple6 una frecuencia de 75 MHz, para H de 300 MHz. En el caso de la RMN-31P se usd
como referencia externa HsPOs4 al 85% y se utilizd una frecuencia de 121 MHz. Las

mediciones se obtuvieron a temperatura ambiente en todos los casos.

Las abreviaturas utilizadas para describir las sefiales son: (d) = doblete, (s) = singulete, s(a)
= singulete ancho, t = triplete, (m) = multiplete. Los desplazamientos (5) se reportan en

partes por millon (ppm).
- Espectrometria de Masas

La espectrometria de Masas se realizO por la técnica de bombardeo de atomos répido
( Xenon a 3 keV) (FAB+); empleando un espectrometro Jeol JMS-SX102A con voltaje de

10 kV, y se us6 como matriz alcohol m-nitrobencilico.
- Difraccion de rayos X

Los andlisis por difraccion de rayos X de monocristal se midieron a temperatura ambiente
en un difractrometro de rayos X Bruker SMART APEX CCD. La fuente de radiacién es
Mo- Ka(h = 0.7103A). EI detector se coloco a 4.837 cm del cristal. Las estructuras fueron

resueltas por el método de Patterson empleando el programa SHELXS- 97.
- Puntos de Fusion

Los puntos de fusién se reportan sin correccion y se determinaron en un fusiémetro Fisher-

Johns (para 115 V 50/60 Hz, N° de Cat. 12-144) de la marca Fisher Scientific.
- Analisis Elemental

Los analisis elementales se realizaron en un aparato Exeter Analytical, modelo CE- 440 con

una temperatura de combustion de 900° C y una temperatura de reduccion de 700° C.
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4.2 Método de sintesis de complejos: 3a, 3b, 4a, 4b, 5a 'y 5b

En un matraz de bola, seco, de 250 mL con salida lateral y con barra de agitacion
magnética se adicionaron 1.2 mmol del complejo 1 ([Mn(n®-CsH7)(CO)s]). En contra flujo
de argdn se adicionaron 1.2 mmol del mercaptano correspondiente y 1.2 mmol de la fosfina
utilizada. Se agregaron 150 mL de ciclohexano y se inici0 el calentamiento a reflujo bajo
atmosfera inerte de argon. Se observa la disolucién completa de los reactivos al iniciar el
reflujo y una posterior precipitacion de productos después de 2 horas aproximadamente de

calentamiento.

Se tomaron muestras cada 30 minutos con el fin de monitorear la reaccion, siguiendo
el cambio de las bandas en la zona de carbonilos (1600-2100 cm). El calentamiento fue
detenido cuando no se observaron cambios en el patron de las bandas de los carbonilos. Se
retird el disolvente, evaporandolo a presion reducida. El sélido, amarillo en todos los casos,

se sometio al proceso de purificacion.

Compuesto 3a [fac-Mn(CO)sP(CH3)3(C7HaNS,)]

Solido color amarillo insoluble en disolventes poco polares, soluble en disolventes
organicos polares, P.F. 134-136° C. IR(CH:Cl2) v(co) 2025 (mf) 1940 (mf) 1906 cm (mf).
RMN-31P (CD:Cly, 121 MHz) &/(ppm):15.74. RMN-1H (CD:Cl2, 300MHz): &/(ppm) 1.22
(d, Jnp = 8.72 Hz), 7.17(t, Inn = 6.9 Hz), 7.32(t, In-n = 6.9 Hz), 7.39(d, Jr-+ = 6.9 Hz),
7.58(d, Ju-+v = 6.9 Hz). RMN-13C (CD:Cl2, 75 MHz) &/(ppm): 15.53(d, Jp-c = 25.35 Hz),
179.13(d, Jep = 5.55 Hz), 151.16(s) 132.87 (s), 126.78 (s), 123.57(s), 122.00(s), 115.15(s).
MS(FAB*) m/z: 381[M*], 297[M*-3CO], 221 [M*-3CO-P(CHs3)3] Analisis elemental
tedrico (C:40.94% H:3.41 % N:3.62% experimental ( C:41.75 % H:3.86 % N:3.62%)
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Compuesto 4b {cis-Mn(CO)2[P(CHz3)3]2(n*-CeH4N2HCS)}

Sélido color amarillo claro insoluble en disolventes poco polares, soluble en
disolventes orgéanicos polares, P.F. 126-127° C. IR(CH2Cl2) v(coy 1816 (mf) 1935 (mf).
RMN-31P (CD2Clz, 121 MHz) &/(ppm): 24.82 (s). RMN-IH (CD2Cl2, 300MHz) &/(ppm):
8.84 (s), 1.15 (s), 7.19 (t, Ju-+ = 6.9 Hz), 7.14 (t, Ju-+ = 6.9 Hz), 7.05 (d, J1-+= 6.9 Hz), 7.00
(d, IH-H = 6.9 Hz). RMN-13C (CD2Cl, 75 MHz) &/(ppm): 16.95(t, Jr-.c = 11.18 Hz), 162.46
(t, 2Jc-p= 4.48 Hz), 143.95 (s), 133.47 (s), 122.06(s), 120.91(s), 112.62(s), 109.83(s). MS
(FAB*) m/z: 412[M*], 356[M*-2C0],280[M*-2CO-P(CH?3)3],204[M*-2CO-2P(CH3)3],172
[M*-2CO-2P(CHz)3-S] Anélisis elemental: teodrico (C:43.69%, H:5.58%, N:6.79%)
experimental ( C:42.50 % H:5.32 % N:6.13%)

Compuesto 5a [fac-Mn(CO)3P(CsHs)3(CsH4sCNS2)]

Sélido color amarillo claro insoluble en disolventes poco polares, soluble en disolventes
orgénicos polares, P.F. 135° C (desc) IR(CH2Cl2) v(coy 2025 (mf) 1945 (mf). RMN-3!P
(THF-dg, 121 MHz) 8/(ppm): 56.01 RMN-13C (THF-ds, 75 MHz) &/(ppm): 178.05(d, Jp-c =
5.87 Hz), 150.52(s), 132.085(s), 125.88(s), 122.74(s), 121.41(s), 114.62(s), 128.31(Jc.p=
7.02 Hz), 133.72(2Jc-p= 9.97 Hz), 127.9 (3Jcr= 9.22 Hz), 129.85(3Jc-p= 1.4 Hz). MS(FAB*)
m/z: 567[M*], 539[M*-CO], 511[M*-2CO], 483[M*-3CO], 221[M*-3CO-P(CeHs)s]
Andlisis elemental:tedrico( C:59.26%, H:3.35%, N:2.46%) experimental (C:59.52%, H:
4.06%, N:2.42%)

Se midieron para ambos casos 1.27 mmol del complejo 2, MnBr(CO)s, junto con 1.27
mmol del benzocompuesto. Ambos se adicionaron con ayuda de un embudo para sélidos a
un matraz de bola con salida lateral, previamente llenado con argdén. Posteriormente se
adicionaron 150 mL de ciclohexano seco, al término de la cual se inicio el calentamiento a
temperatura de reflujo y agitacion constante. Esta reaccion se puede monitorear a través de
cromatografia en capa fina (fase estacionaria: silica gel y fase movil: hexano-acetato de

etilo 9:1) o por medio de espectroscopia IR en la region de carbonilos.
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Después de la purificacion de 6 y 7 se tomaron aproximadamente 150 mg de cada uno
de estos compuestos, se adicionaron 100 mL de diclorometano seco y 2 equivalentes de
trimetilfosfina en disolucién. Al término de la reaccion el disolvente se evaporo a presion
reducida casi a sequedad, posteriormente se filtro esta disolucion via canula y se terminé de

evaporar el disolvente.
4.4 Método general de purificacion

El primer lavado con hexano permite retirar el compuesto 1 [Mn(n® -CsH7)(CO)3] o el

compuesto 2 [MnBr(CO)s] que no reacciond durante la reaccion, del solido restante se
puede extraer los productos al realizar una lavado con pequeiias cantidades de

diclorometano y posteriormente filtrarlo.

Al retirar el disolvente, por evaporacion a presion reducida, del producto se puede

obtener casi totalmente puro (Fig. 34).
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Fig. 34. Diagrama general de purificacion
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