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1. Introduccién

Introduccion

Una de las familias de complejos mas representativa de la Quimica Organometalica, la
constituyen los carbonilos metdalicos. Desde el descubrimiento del [Ni(CO)4] en 1890,
se han sintetizado numerosos complejos carbonilicos con la mayoria de los metales de
transicion, los cuales son ampliamente usados en Quimica Organometalica,
principalmente como precursores en la sintesis de otros complejos metalicos en bajo
estado de oxidacion, mediante la sustitucion de los carbonilos por otros ligantes, como
fosfinas, fosfitos, aminas, por mencionar algunos.

El monoéxido de carbono, como ligante, es capaz de estabilizar bajos estados de
oxidacion en el centro metalico debido a sus propiedades de donacién oy aceptacion ,
que dan lugar al efecto sinérgico conocido como retrodonaciénl2 por lo que los
complejos carbonilicos generalmente son estables a la oxidacién y ala descomposicién
térmica.

Dentro de la gran variedad de complejos carbonilicos transicionales, los
carbonilos de renio son de relevancia ya que encuentran aplicaciones en catalisis
homogénea3-7, sintesis de complejos luminiscentes8-10, quimica bioinorganicall-15y
sintesis de complejos metdalicos de mayor nuclearidad (cimulos metalicos)16-18, entre
otras. La estabilidad del fragmento fac-{Re(CO)3]11 en diferentes medios, resulta util en
la sintesis de diferentes tipos de complejos de renio, pudiendo modificar las
propiedades del complejo al modificar los ligantes auxiliares coordinados al centro
metalico.

En afios recientes se ha estudiado la coordinacion de los acidos
tetrafenildicalcogenoimidodifosfinicos (Ph2P(E)NHP(E)Phz); E = O, S, Se y sus
aniones[Ph2P(E)NP(E)Phz]- frente a [ReBr(CO)s], observando que el cambio en los
calcogenos presentes modifican la forma de coordinacion del ligante frente al centro
metalico, manifestdndose asila versatilidad de la coordinacion de estos ligantes.19-21

Particularmente, Sdnchez-GuadarramaZ?Z report6 la reactividad del [ReBr(CO)s]
frente a la sal K[Ph2P(S)NP(S)Phz] y tres fosfinas bidentadas con diferente cadena
espaciadora: Ph2P(CH2)nPPh2;n=1 (dppm), 2 (dppe) y 3 (dppp), observando que, bajo
ciertas condiciones de reaccion, se favorece la formacién de complejos tricarbonilados
de renio en los que el ligante inorganico forma un renaciclo de seis miembros y el




1. Introduccién

ligante difosforado se coordina inicamente por uno de los &tomos de fosforo. El fosforo
que permanece sin coordinar conserva las propiedades de una fosfina terciaria, e
incluso, se puede oxidar formando compuestos difosforados monoxidados (BPMO’s por
sus siglas en inglés).23 Los BPMO’s cuando fungen como ligantes en un complejo
metdlico tienen un comportamiento hemilabil dado que en su estructura poseen una
base blanda (P) y una base dura (0).

A pesar de que esta familia de ligantes tiene numerosas aplicaciones,
principalmente dentro del terreno de la catalisis homogénea,?3-25 la sintesis de los
mismos representa un reto. Se ha reportado que el uso de complejos de metales de
transiciéon conducen a mejores rendimientos y selectividad en la sintesis de los
BPMO’s.26

Es asi, que en este trabajo se reporta la obtencién el monéxido de 1,2-
bis(difenilfosfino)metano (dppmO) y sus analogos azufrado (dppmS) y selenado
(dppmSe) a partir de la oxidacion selectiva del fésforo libre en el complejo fac-
[Re(CO)3(Ph2P(S)NP(S)Ph2-#2-5.5) (Ph2PCH2PPh2-#7-P)]22 y la reactividad de los
complejos con la difosfina monocalcogenada frente a otra base de Lewis y frente a otro
complejo metalico del tipo [MBr(CO)s]; M = Mn, Re (Capitulo 5). En el Capitulo 6 se
muestra- la caracterizacién detallada de los complejos nuevos sintetizados.
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2. Antecedentes

Antecedentes

2.1 Acidosimidodifosfinicos y sus sales alcalinas

2.1.1 Sintesis

En la quimica de coordinacién existen numerosos ejemplos de ligantes bidentados
capaces de formar complejos metalicos con modos de coordinacion diversos. Entre los
ligantes mas estudiados se encuentran aquellos que contienen C, N, O, P y S en sus
estructuras, pues han mostrado ser utiles en aplicaciones en catalisis, extraccién de
metales, quimica bioinorganica (sintesis de radiofArmacos), por mencionar algunas.!
Los ligantes que tienen en su esqueleto atomos de fésforo y nitrégeno resultan de
particular interés ya que son compuestos estables y, a la vez, presentan una reactividad
versatil.

Un ejemplo de compuestos que contienen atomos de nitrégeno y fésforo en su
estructura molecular son los acidos tetraorganodicalcogenoimidodifosfinicos y sus
sales alcalinas, cuyo esqueleto se ha definido como inorganico (ya que no contiene
atomos de carbono, Fig. 1) y cuya quimica de coordinacion ha sido ampliamente
estudiada, tanto con elementos de grupo principal como con metales de transicion.12 El
estudio de estos compuestos inici6 en la década de los 60 cuando Schmidpeter y

colaboradores3# reportaron la sintesis general de los 4cidos y de sus respectivas sales
alcalinas (Fig. 1).

H + -
R R by A R R
» N, AN N, N7
I <
E E E E

E=0, S, Se
R= alquilo, arilo
A=1i,Na, K

Fig. 1. Estructuramolecular de a) los 4cidos imidodifosfinicosb) y sus
correspondientes sales con metales alcalinos.




2. Antecedentes

Las propiedades de estos compuestos se modifican al cambiar los sustituyentes
sobre los grupos fosfinoilo (P(E)Rz, E = O, S o Se; R = alquilo o arilo), ya sea variando
los sustituyentes organicos R o los calcégenos E; incluso, es posible sintetizar los
compuestos donde los calc6genos son diferentes.>

El método sintético mayormente empleado para obtener los 4acidos
imidodifosfinicos es la reaccién de condensaciéon entre una halofosfina (usualmente
clorofosfina) y una sililamina, para generar la difosfinoamina deseada,® siendo las mas
empleadaslas dialquil o diarilclorofosfinas; en el caso dela amina sililada generalmente
se emplea hexametildisilazano. Nuestro grupo de investigacién se ha enfocado en el
estudio de los derivados calcogenados de la difenildifosfinoamina (DPPA), cuyas
sintesis se detallan a continuacidn.

En 1967 No6th7 describi6 la sintesis de la DPPA a partir de hexametildisilazano y
clorodifenilfosfina con un rendimiento del 82%. Posteriormente se oxidan ambos
atomos de fésforo con calcéogenos (O, S o Se) para generar los 4acidos
tetrafenildicalcogenoimidodifosfinicos%¢ como se muestra en el Esquema 1.

H
Ph Ph
\P/N\P/
a) 2Phy,PCl + HN(SiMey), r | | + 2 MesSiCl
Ph Ph
H E=0: f‘lzoz Ph H Ph
b) Ph\P/N\P/Ph S:1/,Sg AN n” S/
| | Se: Se /l ﬁ\Ph
Ph Ph E

Esquema 1.a) Sintesis de la DPPAyb) oxidacién para generar los acidos
tetrafenildicalc6genoimidodifosfinicos.

La mayoria de los acidos tetraorganodicalcogenoimidodifosfinicos son sélidos
cristalinos, solubles en disolventes organicos y, en algunos casos, también en agua; son
acidos de Brgnsted-Lowry débiles y dicha fuerza acida puede ser modulada al cambiar
los sustituyentes organicos (alquilo y arilo) y el calcégeno en los grupos fosfinoilo,
como se menciond anteriormente. Se ha reportado que para los compuestos
R2(S)PNHP(S)R:2 los pKa’s, determinados en disolucién acuosa de etanol al 90%,2 8
presentan un valor de 8.7 cuando el sustituyente R es metilo y de 9.6 cuando R es etilo;
se espera, entonces, que el valor de pKa para el acido Ph2(S)PNHP(S)Ph2 sea menor.

La desprotonacion de los acidos imidodifosfinicos se lleva a cabo con bases
fuertes; usualmente se emplean las que dan lugar a las sales alcalinas de dichos
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compuestos. Estas son de particular interés debido a que presentan modos de
coordinacién diversos, resultado de la deslocalizacién de la carga negativa a lo largo de
todo el esqueleto inorganico y la flexibilidad del mismo. Los modos de coordinacién de
estos compuestos se expondran posteriormente.

El método mas empleado para formar los aniones fue descrito por Schmidpeter+
y consiste en tratar el acido imidodifosfinico con alcéxidos de sodio o potasio para
obtener las correspondientes sales con rendimientos cuantitativos. También se puede
hacer reaccionar al &cido con litio metalico en THF o dioxano. Se ha reportado también
la reaccién del acido tetrafenilditioimidodifosfinico con K/THF,? sin embargo, el
rendimiento de la reaccién es menor en comparaciéon con la desprotonacién por
alcoxidos. El procedimiento general se muestra en el Esquema 2.

H
Ph Ph B Ph
NN 1?) K/THF A® \P/ N /

’ °P
Pr” ﬁ\ Ph > “|: |\ Ph
E

m="g

Base= A-OR, A-R; A=1Li, Na, K
R= Me, Et,t-Bu

Esquema 2. Desprotonacion del acido tetrafenildicalcogenoimidodifosfinico.

2.1.2 Propiedades estructurales y espectroscopicas
Es bien conocido que el &tomo de hidrogeno presente en el esqueleto de los acidos
imidodifosfinicos simétricos puede cambiar de posicién, dando lugar a dos tautémeros:
El primero de ellos es cuando el protén estd enlazado al &tomo de nitrégeno y, el
segundo, cuando el protdn se encuentra enlazado a cualquiera de los dos calcogenos
como se muestra en la Figura 2.

H
| Ph

a) \ \ /Ph b) /\P {

N N e
E E
/

l'l'.I__"U
m=d

E=0,5, Se

Fig. 2. Tautémerosde los acidos tetrafenildicalcogenoimidodifosfinicos simétricos
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Se ha encontrado que la estructura mas favorecida es donde el hidrégeno esta
unido al nitrégeno (Fig. 2 a)). Esta observacion se hizo con base en los estudios por
espectroscopia vibracional, mostrando que la mayoria de los acidos imidodifosfinicos,
presentan en su espectro de IR presenta una banda intensa entre 950 y 900 cm™
asignada ala vibracién de estiramiento asimétrico de los enlaces P-N-P del fragmento
P2NH y no se observa labanda en 1250 cm! asignada a la vibracién del fragmento P2N
desprotonado.?

Para el caso de los acidos tetrafenildicalcogenoimidodifosfinicos la observaciéon
anterior se ha corroborado por estudios estructurales por difraccién de rayos-X de
monocristal, los cuales muestran para el compuesto {P(0)Phz}2NH un dngulo de enlace
P-N-P de 180°10, mientras que para los compuestos {P(S)Ph2}oNH y {P(Se)Ph2}2NH
dicho angulo es de 132.68°1011y 132, 3°12 respectivamente. Por otro lado, al analizar
las distancias de enlace se observa que para el compuesto con oxigenos la distancia de
enlace P-N es 1.535(1) A para ambos enlaces, indicando un enlace doble P-N (1.571 A1
), que, junto con el dngulo de enlace, sugieren una hibridacién sp en el d&tomo de
nitrégeno, mientras que las distancias de enlace P-O son de 1.519(2) A, sugiriendo un
enlace sencillo P-O (1.513-1.560 A13), por lo que se propone que el protén acido se
encuentra enlazado a uno de los oxigenos. En el caso de los compuestos con azufrey
selenio, la distancia de enlace P-N son en promedio 1.68 A; dicha distancia sugiere un
enlace sencillo P-N (1.662 A13). En ambos casos el protén acido se encuentra en el
atomo de nitrégeno, por lo que se podria suponer que la hibridacion en el nitr 6geno es
sp?, sin embargo, el dngulo de enlace P-N-P y la planaridad del sistema sugieren una
hibridacién sp?en el atomo de nitrégeno.? Las distancias P=E para estos compuestos
es 1.94 A cuando el calcogeno es S (P-Sdoble = 1.954 A13) y 2.09 A cuando es Se (P-Sedoble
= 2.093 A13); consistentes con un enlace doble fésforo-calcégeno. Se puede concluir que
cuando el calcogeno es oxigeno, se prefiere el tautdémero b) de la Fig. 2, mientras que
con azufrey selenio se prefiere el tautémero a), Fig. 2. En la Figura 3 se presentan las
estructuras moleculares para los tres acidos tetrafenildicalcogenoimidodifosfinicos y
se aprecia el tautomero preferido para cada calc6geno; asi mismo se observa que, en

todos los casos, los calcdgenos se encuentran en posicion antirespecto al eje (E =0) o
al plano P-N-P (E=S§, Se).

Ph
a) - b) \ —
Ph o) P Ph
. yd

PhimP=—=N=—=P-==Ph H'N\E E

% /

0 Ph Ph—P/

H
Ph

Fig. 3. Estructuramoleculara) del &cido NH{P(O)Phz}. yb) de los 4cidos
NH{P(E)Phz}:; E=S, Se.
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Asi mismo, los estudios por RMN-31P de los 4cidos simétricos muestran una sola

sefial en todos los casos, debido a que ambos fésforos en la molécula tienen el mismo
ambiente electrénico.

En contraste, la estructura de los aniones es mas variada y depende, en gran
medida, del cation en el compuesto. De hecho, se ha observado que los aniones
calcogenoimidodifosfinato suelen coordinarse a mas de un centro metalico en el caso
de los metales alcalinos. Un ejemplo es la sal Na[N{P(0) (OPh):}z] que, en estado sélido,
tiene una estructura hexamérica en tres dimensiones en la cual los 4tomos de oxigeno
del ani6on forman puentes entre los &tomos metalicos.1* (Fig. 4)

N
(PhO)ZP% ' ~\P(0Ph)2

..... P OP, / \ / \
‘/Na\ / \\ /\ O.§_P(0Ph)z

O\ / \l / O\ /
e \\

(OPh)z

(PhO)ZP

o o~

(PhO)PLy,, .2 P(OPh),
N

Fig. 4. Estructuramolecular hexamérica de la sal Na[N(P(0)(OPh)2):].Se omiten los
esqueletos de los ligantes correspondiente a los oxigenos en negritas, orientados hacia el
frente y hacia atras, para mayor claridad.?

En el caso del anion tetrafenilditioimidodifosfinato, Woollins y colaboradores?>
observaron que cuando el contraidon es K+ se favorece la formacion de un quelato entre
el anién y el centro metalico, sin embargo, cada azufre del anién se coordina a dos
atomos de potasio, dando origen a una estructura polimérica como la que se muestra
en la Figura 5. La conformacién del quelato de seis miembros es de bote torcido,
mientras que el metalaciclo de cuatro miembros K2S2 es muy cercano a un plano
cuadrado. Aunado a ésto, existen interacciones T entre el centro metalico y uno de los
enlaces C-C de los grupos fenilo en el fosfinoilo (la distancia K---(C-C) es de 3.36 A); se
propone entonces que la geometria del centro metalico es octaédrica distorsionada.

N
PR

Ph,p%" ““PPh,
N
-

thPQ.N < PPh,

n

Fig. 5. Estructuramolecular de la sal K[N{P(S)Ph:}:].
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Posteriormente Cea® reporté la sintesis y caracterizacion del anién de la sal
tetrafenilditioimidodifosfinato usando como contraién el complejo catiénico [K(18-
corona-6)]*. En este caso el anidon solo muestra interacciones idnicas con el catiéon y
presenta una conformacién syn, diferente a la del 4cido correspondiente (anti). Las
distancias de enlace P-N son iguales a 1.59 A mientras que las distancias P-S, que
también son iguales, tienen un valor 1.98 A; tanto la distancia de enlace P-N como la P-
S son intermedias entre un enlace sencillo y uno doble, sugiriendo la deslocalizaciéon de

la carganegativa del anion en todo el esqueleto S-P-N-P-S, como se muestraen la Figura
6 a).

Resulta de interés mencionar el caso del anién de la misma sal con los cationes
[N(PPh3)2]* (Fig. 6 b) y [TePhs3]*(Fig. 6 c). En el caso del primero, Haiduc y
colaboradores!éreportaronlaestructura cristalina para dicha sal, enla que el esqueleto
P-N-P del anién [N{P(S)Phz}:]- posee una estructura lineal (el angulo P-N-P tiene una
valor de 180°) y los atomos de azufre se disponen en una conformacion anti(Fig. 6 b)).
Las distancias de enlace P-N son iguales entre si, con un valor de 1.554(2) A lo que
sugiere un caracter de doble enlace y una hibridaciéon spen el nitrégeno.

Cuando se emplea el cation [TePhs]t, la estructura del [N{P(S)Phz}z]- es muy
similar ala dela sal [K(18-corona-6)][N{P(S)Phz}:] conlaexcepcién de que en este caso
hay interacciones débiles Te---S; cuya distancia es de 3.264 y 5.451 A,17 (Fig. 6 c)).

a) pn L , ) en d
S <y
/ . \ Ph
J \ s Ph
Ph
) = Ph
Ph \11 /
T‘eu
5 8
Ph _ ! I W FR

Fig. 6. Estructuramolecular del anidn tetrafenilditioimidodifosfinato a) con el cation
[K(18-corona-6)]+.b) con el catiéon [N(PPhs)z]+. ¢) con el catiéon [TePhs]+.
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Los estudios por espectroscopia vibracional son consistentes con los datos
obtenidos por andlisis de rayos X de cristal unico. En los espectros de IR de las sales, la

banda vas(P2NH) que aparece entre 900 y 950 cm-1 no se observa y aparece una banda
intensa alrededor de 1250 cm-1 que corresponde a vas(P2N).

Complementarios a los estudios anteriores,los experimentos de RMN-31P{1H} de
las sales de los aniones tetrafenildicalcogenoimidodifosfinicos muestran una sefial
simple en todos los casos; sin embargo, en comparacidn con los acidos
correspondientes, las sefiales aparecen desplazadas a menores frecuencias. Los valores

de desplazamiento quimico para los acidos y sus respectivas sales de potasio se
muestran en la Tabla 1.

Tabla 1. Datos espectroscépicos de RMN-31P{tH} de los acidos
tetrafenildicalcogenoimidodifosfinicos y sus sales de potasio?

Compuesto Disolvente 8 (ppm/m), / (Hz)
{P(0)Ph2}2NH CDCls 19.4s
{P(S)Ph2}2NH CDCls 57.6s
{P(Se)Phz}.NH CDCls 53.2s, 1Jp-se=786

K[{P(O)Phz}2N] DMSO-de* 10.5s
K[{P(S)Ph2}2N] DMSO-ds 3565
K[{P(Se)Ph2}2N] DMSO-ds 28.5s, 1Jp-se=687

*Aunque la bibliografia no indica el disolvente se deduce, por nuestra experiencia en el
laboratorio, que el disolvente utilizado es DMSO-ds.

2.2 Complejos metalicos con acidos imidodifosfinicos e imidodifosfinatos

Como se menciond anteriormente, el estudio de la quimica de coordinacién de los
acidos imidodifosfinicos y sus aniones resulta de interés debido a las propiedades
estructurales y electrénicas de los complejos que forman. Un ejemplo es el dngulo de
mordida de los imidodifosfinatos, que es consecuencia de la flexibilidad de los anillos
que puede formar y del tamafio del angulo P-N-P. Para los imidodifosfinatos el tamafo
de mordida oscila entre 94° y 97°,18 distancia mayor en comparacién con el tamafio de
mordida de los andlogos 1,1-ditiofosfinatos (alrededor de 83°).19

Los acidos imidodifosfinicos son capaces de coordinarse a un centro metalico,
pero generalmente se desprotonan, generando los aniones correspondientes. Se sabe
de muy pocos complejos en los que el protdn acido se conserva dentro de la estructura
del complejo y generalmente éstos son con metales de grupo principal o de transiciéon
tardia.20 Algunos de los ejemplos son los complejos de plata(I) reportados por James?2!
en los que se observa que dos moléculas del acido {P(Se)Phz}:NH quelatan al centro
metdlico, el cual posee una geometriatetraédrica. Cuando se emplea el acido asimétrico,
con azufre y selenio, se observa el mismo comportamiento, sin embargo, cuando se usa

10
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el acido con oxigeno y selenio, s6lo se coordina el &tomo de selenio, dando lugar a un

complejo lineal. A continuaciéon, se muestran las estructuras de los complejos
reportados por James (Fig. 7).

H H
N N
) pnp” pph, b) Ph,p” PR,
| T
\+ /Se _ Se\ . _
Ag  Br Ag Br
NS \
Il o 3
Ph,P ,PPhy Ph\} \\Pth
d Ny
H
E=S,Se

Fig. 7.Complejosde plata con los acidos tetrafenildicalcégenoimidodifosfinicos.

Los aniones imidodifosfinato presentan una amplia variedad en sus modos de
coordinacién, por lo que sélo se describirdn las mas usuales. La forma de coordinaciéon
mas usual que presentan estos compuestos es formando un quelato de seis miembros
atravésde losdos calcogenos; esta forma se ha denominado monometilica biconectiva.
Se ha observado también la coordinaciéon de estos ligantes en forma de puente,
pudiendo encontrarla en tres variantes: bimetdlica biconectiva, bimetdlica triconectiva
y bimetdlica tetraconectiva, dependiendo del nimero de enlaces entre el ligante y los
centros metalicos. Dos formas peculiares de coordinaciéon son la monometdlica
triconectiva, en la que un centro metalico estd coordinado a ambos calcégenosy al
nitrégeno, y la monometdlica monoconectiva, en la que el ligante sélo se enlaza a través
de uno de los calcgenos.?0 En la Figura 8 se ilustran los diferentes modos de
coordinacién descritos.

11
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N N N N N
o 'k “““““““““““ \
RPT PR, R §1|>R2 RPT TNPR, RpT \'~1|3Rz RPN FI’RZ
E E E E E
~. ~ Ee AF | | e BN >
M M M M P
M M M M
M_ onome?ahca Bimetalica Bimet4lica Bimetalica
biconectiva biconectiva triconectiva tetraconectiva
Ry R,p=N
P &
/\N/ A\ / //PRZ
E E
E\ | / \ E
M M
Monometdlica Monometdlica
triconectiva monoconectiva

Fig. 8. Modos de coordinacién mas usuales de los aniones dicalcogenoimidodifosfinato.
E=0,S, Se. R=alquilo, arilo. M = metal.

2.2.1 Complejos con manganesoy renio

La quimica de coordinacidon de los imidodifosfinatos con metales transicionales del
grupo 7 ha sido ampliamente estudiada principalmente para manganeso y renio. La
reactividad del Mn(II) con el anién [N{P(S)Ph:}:]- produce un complejo con
estequiometria 1:2 metal-ligante, en la que dos ligantes se unen al centro metalico, el
cual posee una geometria tetraédrica.22 Por otrolado, se reporto la sintesis del complejo
[Mn(CO)4{P(S)Ph2NP(S)Ph2}-«x2-55],23 en el cual el estado de oxidacion del metal es +1
y presenta una disposicion octaédricaalrededor del centro metalico y en la que el anién
ditioimidodifosfinato forma un metalaciclo de seis miembros. El estudio por difraccién
de rayos X mostr6 dos conformaciones posibles para el anillo; la primera es de bote
torcido (b) yla segunda de silla (c), ambas en la misma celda cristalina (Fig. 9).

a) Ph, Ph, b) co Phy o cO
P Sm=P. ocC | sob oc,, | WS PPh
PV e N | DTN N
d Mn Mn ~w<o, .
N\ g g / OC, | ‘S - P/ OC, S s"P“‘/ N
Phy PPh, co  Ph CO  Ph,

Fig. 9. Estructuras moleculares de a) el complejo de Mn(II) conel ligante

tetrafenilditioimidodifosfinato; b) y c¢) conférmerosdel complejo de Mn(1)
[Mn(CO)4{P(S)Ph2NP(S)Phz}-x2-59]

12
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Cabe resaltar que las distancias de enlace Mn-S son equivalentes para cada
complejo y tienen un valor de 2.240(2) A para (b) y 2.417(2) A para (c), lo que pone de
manifiesto la naturaleza covalente del enlace (Zcov{Re, S} = 2.56 A24); Los enlaces P-Sy
P-N también son equivalentes y tienen un valor intermedio entre un enlace sencillo y
uno doble, P-S = 2.021(2) y P-N = 1.584(2) A respectivamente, indicando la
deslocalizacibn de la carga negativa alrededor del anillo. El complejo
[Mn(CO)4{P(S)Ph2NP(S)Ph2}-x2-5.5] es un claro ejemplo de la flexibilidad de los
metalaciclos que pueden formar los ligantes imidodifosfinato.

El estudio de la coordinacion de los imidosdifosfinatos conrenio seinicié conlos
reportes de Rossi?> de los complejos de Re(V) [ReOCl2{N(P(S)Ph2)2}PPhs] y
[ReOCI{N(P(S)Ph2)2}2], que se muestran en la Figura 10. La estructura molecular de
ambos complejos muestra una geometria octaédrica alrededor del centro metalico, en
la que el renaciclo de seis miembros se encuentra en posicién cisrespecto al grupo oxo;
en ambos casos la conformacion del renaciclo es de bote torcido.

a) cl b) OEt
th | th | th
N— P ..\.{'S n,,, e‘“\\\\ PPh, P ~.\.,'S In,,, it S \’/. P~
~' e
\P(. S’”‘Cl \P(' S’”‘S“P/
Ph, Ph, Ph,

Fig. 10. Estructuras moleculares de a) [ReOCl:{N(P(S)Phz):}PPhs]y b)
[ReO(OEt){N(P(S)Ph2):}].

Las distancias de enlace P-N y P-S en ambos casos son equivalentes (alrededor
de 1.59 y 2.04 A respectivamente) mientras que las distancias de enlace Re-S difieren
en ambos complejos. Para el primero (a) la distancia Re-S, en posiciéon trans a la
trifenilfosfina, tiene un valor de 2.394(2) A mientras que la distancia Re-S transal cloro
es de 2.450(2) A. Esto indica una mayor influencia trans del cloro que de la
trifenilfosfina, lo cual es un comportamiento atipico atribuible al alto estado de
oxidacion del centro metalico, ya que, al tener una deficiencia en electrones, el efecto
de aceptacion mde la trifenilfosfina disminuye, haciendo quela influencia transque ésta
ejerce no sea apreciable. En el caso del otro complejo de renio (b), las distancias de
enlace Re-S son todas equivalentes y tienen un valor promedio de 2.475 A.

Asi mismo, también se reportd la sintesis del complejo imido26
[ReNCIPPh3{N(SPPh2)}], el cual presenta una geometria de piramide de base cuadrada
en la que el dpice lo ocupa el atomo de nitrégeno. Al igual que en los complejos oxo
descritos anteriormente, la conformacion del renaciclo es de bote torcido y las
distancias de enlace P-N y P-S son equivalentes.

13
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Con respecto a los complejos organometalicos de renio con ligantes
imidodifosfinato, se reportd la sintesis del complejo [Re(CO)3(N{P(S)Phz}2) (CH3CN)] a
partir del tetrafenilditioimidodifosfinato de sodio y la sal (EtsN)2[Re(CO)3Br3].2” En el
complejo obtenido el estado de oxidacion del renio es +1 y los ligantes presentan una
disposicion octaédrica alrededor del centro metalico (Fig. 11). El andlisis estructural
del complejo demostré la coordinacion simétrica del ligante ditioimidodifosfinato a
través de los calcgenos y la disposicion facial de los tres grupos carbonilo, ubicAndose
en posicion trans al fragmento [N{P(S)Phz}] y al acetonitrilo.

NCCH;,
| th
OCm,,, 1 .S S P~
S I
Ph,
CcO

Fig. 11. Estructuramolecular del complejo [Re(CO)z(N{P(S)Phz}.)(CH3CN)]

Cabe resaltar que, al igual que en los complejos de Re(V) anteriormente
descritos, la coordinaciéon del ligante ditioimidodifosfinato es simétrica y la
conformacion del metalaciclo en el quelato es de bote torcido. Asi mismo, las distancias
de enlace P-N, P-S y Re-S (1.591(6), 2.019(3) y 2.536(4) A respectivamente) son
equivalentes, lo que sugiere la deslocalizacion de la carga negativa en todo el renaciclo.

Cuando se trata el compuesto [Re(CO)3(N{P(S)Phz}2)(CH3CN)] con un
equivalente de piridina resulta la sustitucion del acetonitrilo debido al efecto trans
ejercido por el carbonilo en dicha posicion. La sustitucién del acetonitrilo se evidencia
a través del espectro vibracional, el cual muestra para el complejo
[Re(CO)3(N{P(S)Phz}2)(CH3CN)] en la regién correspondiente a v(CN) una banda
ancha en 2362 cm! y en la regién de v(CO) tres bandas en 1919, 1948 y 2043 cm-1,
mientras que para el complejo [Re(CO)3(N{P(S)Phz}2)(py)] la banda correspondiente
av(CN) estaausente y las bandas correspondientes alos carbonilos metalicos aparecen
en 1924, 1962,2020 cm1. El cambio en la frecuencia en la que aparecen las bandas se
asocia a la mayor capacidad donadora o de la piridina respecto al acetonitrilo.

En afios recientes, se reportaron estudios de la quimica de coordinacion de las
sales alcalinas de los aniones [N{P(E)Phz}2]; E = O, S y Se; frente al complejo

[ReBr(C0)s].28-30 Se observd que la reactividad de dichos aniones depende tanto del
calcogeno, como el catidn alcalino presente.

La reaccion de las sales Li[]N{P(O)Phz}2] y Na[N{P(O)Phz}:] frente al precursor
organometalico, a reflujo de tolueno en cantidades equimolares, produce los complejos
dinucleares denominados criptatos, en los cuales tres ligantes imidodifosfinicos se
coordinan de forma bimetalica biconectiva a dos centros metalicos de Re(I), formando
una cavidad en la que se aloja el cation del metal alcalino correspondiente. Cuando la
misma reaccién se lleva a cabo con la sal K[N{P(O)Phz}:], el complejo dinuclear
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2. Antecedentes

obtenido contiene dos fragmentos [N{P(O)Phz}2] coordinados de forma monometalica
biconectiva a los centros metdlicos de Re(I) y otro fragmento igual formado un puente
entre los nucleos de renio. Al igual que en los casos anteriores, el cation K+ presenta
interacciones con los oxigenos de los ligantes imidodifosfinato. Se propone que la
formacion del criptato en el caso de la sal de potasio no se lleva a cabo como con las
sales de Li y Na, debido, precisamente, al mayor tamafio del catién, respecto al tamafio
de la cavidad generada por los ligantes imidodifosfinatos. En la Figura 12 se muestran
las estructuras moleculares para estos tres complejos.

a) Ph,P 7 ."\“Pp{g b) Ph,P7 '~~\~-PP{2
oc S YA
% /o. Bh,P ﬁ-N'hPRh»z'o\ s\\co OC"«, /O.hap.ﬁ-N'hPtho\ &\co
OC—/ke'""o{'::.::Li’_'.’::'\o“““Ré\—CO OC—l‘ie'“"O{::.“::N 'o‘:?>o\\\\“Ré-CO
‘¢"' .’~. / P a::~ /
ocC \0.--' o/ co ocC \o ---- \co
PhoP&ee. s PhyPlte. ...
2P PP PhZP\'N-"/‘PPhZ
c) N
Ph, P \mPP{Z
oc, 04....--:1{; -------- o CO
%/ A
OC—Re"“‘O~.:' Ph ij,r‘Ollln-Ré—CO
/ O\ L PPhy N2
oc’ o i I 3 co
P;N N\"I’,/
Ph, Ph,

Fig. 12. Estructuras moleculares de los criptatos a) Li[Rez(CO)s{p-Ph2P(O)NP(0)Ph;-
k2-0,0}3]28 ; b) Na[Re2(CO)s{p-Ph2P (O)NP (0)Phz-k2-0,0}3]39; ¢) K[Re2(CO)s{ p-
Ph,P(O)NP(0)Ph;-x2-0,0}{ Ph,P(O)NP(0)Ph2-k2-0,0}].28

Las estructuras de Rayos X de (a) y (b) demostraron que la geometria alrededor
de los centros metdlicos de Re(I) es pseudooctaédrica, mientras el catiéon alcalino
muestra un nimero de coordinacion de seis y posee una geometria de antiprisma
trigonal. En el caso del complejo (c), los centros metdlicos de renio también son
pseudooctaédricos, mientras que el K+ solo interacciona con cuatro oxigenosy presenta
una geometria irregular. La obtencién de este tipo de criptatos organometalicos
demuestra claramente la flexibilidad del esqueleto O-P-N-P-O y la versatilidad de su
coordinacidn.

Con el objetivo de generar los criptatos de potasio analogos a los descritos de
litio y sodio del tipo M[Re2(CO)e{p-Ph2P(O)NP(O)Ph2-x4-0,0}3]; M = Li, Na, s6lo que
ahora con Sy Se, se exploro lareactividad de las sales K[N{P(E)Phz}:]; E =S, Se frente
al mismo precursor [ReBr(CO)s] en relacion molar 2:1 ([ReBr(CO)s]/K[N{P(E)Phz}2])
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a reflujo de tolueno, formandose los complejos dinucleares [Re2(CO)es(p-Br){u-
Ph2P(E)NP(E)Ph2-x2-E E}]; E = S, Se. Al monitorear el avance de la reaccién mediante
espectroscopia de IR se detect6 el intermediario [Re(CO) 4{Ph2P(E)NP(E)Ph2-k2-E £}];
E =S, Se, el cual se pudo sintetizar mediante la reaccién de cantidades equimolares de
las respectivas sales de potasio con [ReBr(CO)s]; cuando se hicieron reaccionar los
complejos [Re(CO)4{Ph2P(E)NP(E)Ph2-k?-E£}]; E = S, Se con un equivalente de
[ReBr(CO)s], se obtuvieron los complejos [Rez(CO)s(p-Br){u-Ph2P(E)NP(E)Phz-x2-
EE}]; E =S, Se. (Esquema 3).

Tol 110°C /}’ mE\/Re\

2 [ReBr(CO)s] + K[Ph,P(E)NP(E)Ph,] N —
Y
th \‘Re

oc® | Yco
co
(0]0) Ph,
-3CO
Tol so°c O ", | ETEN
[ReBr(CO)s] + K[Ph,P(E)NP(E)Ph;] —— oc'R|e\E <. =" [ReBr(CO)]
s
P
co Ph,
+ KBr + CO

Esquema 3. Sintesis de los complejos [Re2(CO)s(pu-Br){p-PhP(E)NP(E)Ph:-x2-E E}]; E
=S, Se por medio de dos rutas sintéticas.

Los complejos mononucleares tetracarbonilados [Re(CO) 4+{Ph2P(E)NP(E)Ph2-
k?-EE}]; E =S, Se pudieron ser aislados y caracterizados por difracciéon de rayos X de
monocristal, la cual mostr6 que el ligante imidodifosfinato se coordina de forma
monometalica biconectiva simétrica formando un renaciclo de seis miembros enel cual
las distancias de enlace Re-E, P-E y P-N son equivalentes, demostrando la
deslocalizacién de la carga negativa. Por otro lado, la conformacion del renaciclo en
ambos casos es de bote torcido. Las estructuras moleculares de los complejos
dinucleares [Re2(CO)es(u-Br){u-Ph2P(E)NP(E)Ph2-x2-EE}]; E = S, Se, mostraron la
misma deslocalizacion en los enlaces del ligante imidodifosfinato, que ahora se
encuentra coordinado de forma bimetdlica tetraconectiva. Sin embargo, la
caracteristica mas sobresaliente de estos complejos es que el ligante imidodifosfinato
presenta una conformacién plana. A continuacién, se muestran las estructuras
moleculares reportadas para los complejos con el ligante azufrado, (Fig. 13).
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cCO
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Fig. 13. Estructuras moleculares de a) el complejo tetracarbonilado
[Re(CO)4+{Ph;P(S)NP(S)Ph;-k2-55}] y b) el complejo dinuclear [Re2(CO)s(p-Br){p-
Ph,P(S)NP(S)Ph;-x2-55}].28

Resulta de interés el compuesto [Re(CO)4{Ph2P(S)NP(S)Ph2-x2-5,5}], ya que es
andlogo al complejo [Re(CO)3{Ph2P(S)NP(S)Ph2-x?-$S}(NCCH3)] (descrito
anteriormente), por lo que se espera que también sea susceptible de sufrir reacciones
de sustitucion. Recientemente se ha reportado la reaccion del complejo
[Re(CO)4{Ph2P(S)NP(S)Ph2-k?-5,5}] con diversas bases de Lewis como fosfinas
terciarias, 3132 trifenilfosfito,33 entre otras. Se observé que cuando se lleva a cabo la
reaccion del complejo tetracarbonilado con los ligantes fosforados, se produce la
sustitucién de uno de los grupos carbonilo en posicién axial. El producto de la reaccion
es un complejo tricarbonilado, donde los tres carbonilos presentan una disposicion
facial. El rendimiento de la reaccién es superior al 90% en todos los casos. (Esquema
4).

coO Ph, L Ph,
O CI//,, R\ S /P\N o C/I,,' | R\ et \N
N + ' +
oc™ e\ ..... / oc™ e\ ..... R4 co
| SXp | SXp
coO Ph, CO Ph,

L= PPhy,PMePh,,PMe,Ph, PMe,,
P(OPh),

Esquema 4. Reaccidn del complejo [Re(CO)4{Ph:P(S)NP(S)Phz-k2-55}] frente a
diversos ligantes fosforados.

El estudio estructural de los complejos fosforados tricarbonilados
[Re(CO)3L{Ph2P(S)NP(S)Ph2-k?-5,5}]; L = PMes, PMez2Ph, PMePhz, PPhs, P(OPh)3
mostré que la conformacién del renaciclo cambia de bote torcido a silla 0 media silla,
dependiendo de los factores estéricos y electronicos del ligante fosforado empleado.
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Cuando elligante es PPhs, PMe2Ph, PMePh2 o P(OPh)s3, la conformacion del anillo es de

silla, mientras que cuando el ligante es PMe3 la conformacién del metalaciclo es de
media silla. (Fig. 14).

a) L b
ocC | S 1" ph | 1|°Mes 1 ph
Iy, 1 S OCuy,, | S,
OCw Re“amg \Ilé OCPReags \pl,/
co /l co /\ ---- N
Ph PH
Ph Ph

L= PMePh,, PMe,Ph, PPh,
P(OPh),

Fig. 14. Estructuramolecular general para los complejos [Re(CO)3L{Ph2P(S)NP(S)Ph.-
k?-S,8}] a) L = PPhs, PMe;Ph, PMePh,, P(OPh)s; b) L= PMes

Las distancias de enlace P-N y P-§, son equivalentes y tienen un valor promedio
de 1.592 y 2.016 A respectivamente. Estos valores indican distancias de enlace
intermedias a un enlace sencillo y uno doble, sugiriendo deslocalizacién electrdénica a
través del esqueleto inorganico.

Por otro lado, se explor6 la reactividad del complejo tetracarbonilado
[Re(CO)4{Ph2P(S)NP(S)Ph2-x2-55}], frente a tres fosfinas bidentadas, variando la
cadena espaciadora alquilica entre los grupos fosfino: bis(difenilfosfino)metano
(dppm), bis(difenilfosfino)etano (dppe) y bis(difenilfosfino)propano (dppp).32

La reaccion equimolar entre el complejo [Re(CO)4{Ph2P(S)NP(S)Ph2-x2-5.5}] y
las fosfinas bidentadas dppey dppp a reflujo de tolueno, produjeron el correspondiente
complejo tricarbonilado donde el ligante difosforado se coordina de manera
monometdlica biconectiva y el tetrafenilditioimidodifosfinato se coordina de manera
monometalica monoconectiva. Bajo estas condiciones de reacciéon a tiempos largos
(alrededor de 97 horas) se favorece la sustitucion de otro carbonilo para formar los
complejos tipo espiro (Esquema 5).

CH,)
0]0) Ph H Ph P/ ( 2/n
p. 2  PPhy(CH,),PPh, ph,p— ($Ho)n 2
oc, g=F n \ 0Cy, | WPPh
I, 1 WS TN -CO ocC,, | -CO (R 2
oc” R e i, ot PPh, » oo REN
| S\'P/ Tol 110°C oc™ | \S\ P N | S
cO Ph _ S.. PPh
? n=23 co 57 pph, N 2
Ph, ] Ph,Py

Esquema 5. Reaccion del complejo [Re(CO)4+{Ph,P(S)NP(S)Ph;-x2-55}] frente alas
difosfinas dppe y dppp.32
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El seguimiento del avance de reaccion anteriormente mencionada revel6 dos
productos intermedios de reaccion, los cuales pueden ser sintetizados selectivamente.
La reaccion con estequiometria 1:1 del complejo tetracarbonilado
[Re(CO)4{Ph2P(S)NP(S)Ph2-x?-5,5}] con la fosfina bidentada (dppe o dppp) en
ciclohexano a 45°C por 24 h, produce los complejos monocoordinados del tipo
[Re(CO)3{Ph2P(CH2)nPPh2-kZ-P}{Ph2P(S)NP(S)Ph2-k2-5,5}]; n = 2, 3 con rendimientos
de alrededor del 70%. Estos, en presencia del precursor [Re(C0O)4{Ph2P(S)NP(S)Phy-
k2-5,5}], producen los complejos dinucleares [Re2(CO)e{Ph2P(S)NP(S)Phz-x2-5,.5}2{u-
Ph2P(CH2)nPPh2-x4-P.P}]; n = 2, 3 donde el ligante difosforado forma un puente entre
los dos centros metalicos de renio. Por otro lado, los complejos dinucleares también
pueden ser sintetizados selectivamente, con un rendimiento de alrededor de 90%,
mediante la reaccion de dos equivalentes del precursor tetracarbonilado
[Re(CO)4{Ph2P(S)NP(S)Ph2-k2-5,5}] con un equivalente de fosfina bidentada respectiva
areflujo de tolueno en un tiempo entre 20 y 90 min. (Esquema 6).

PPh,
n(HZC)
0 M2 pph (CH,),PPh PPh Ph
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, OC/,,,,,Rl anSTEN 2> et t e - PRaP&. *§  Ph, PRP” | g
> NG e : P Se
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Esquema 6. Reacciones del complejo [Re(CO)4{Ph:P(S)NP(S)Phz-k2-55}] frente a las
difosfinas dppe y dppp bajo condicionesde reaccién controladas.32

El seguimiento de la reaccion anterior mostroé la apariciéon de los complejos con
difosfina monoocoordinada, cuando aumenta la concentraciéon de los mismos en el
medio de reaccion, se observa la aparicion de los complejos dinucleares. Esto se debe a
que la nucleofilia del fésforo no coordinado en los complejo mononucleares no se ve
afectada, y en presencia del complejo tetracarbonilado [Re(CO) 4{Ph2P(S)NP(S)Phz-x2-
55} forma los complejos dinucleares. Dicha reacciéon estd en competencia con la
formacion de los complejos con difosfina monocoordinada. Es posible obtener los
complejos monocoordinados en rendimientos medianos (alrededor de 70%) bajo
control cinético de la reaccién. En este caso se emplean condiciones de reaccion suaves,
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temperaturas menores a 45°C y concentraciones bajas de los reactivos en el medio de
reaccion.

Lareactividad del complejo [Re(CO) +{Ph2P(S)NP(S)Ph2-x2-5,5}] con la difosfina
dppm es diferente a las dos difosfinas anteriores: La reaccidn con estequiometria 1:1
del complejo tetracarbonilado con dppm a reflujo de tolueno por 20 min (Esquema 7)
produce el complejo [Re(CO)3{Ph2PCH2PPh2-xZ-P }{Ph2P(S)NP(S)Ph2-k?-5,5}] con un
rendimiento del 93%. En ese caso no se observo la formacion de otros productos
analogos a los descritos anteriormente para los casos de la dppe y de la dppp, lo cual se
explica por el tamafio de la cadena espaciadora, que parala dppm , en el caso de estos
complejos, es muy pequeiio para formar un complejo dinuclear.

PPh,
co Ph
oc, | _p Ph,P Ph,
/,I'l, “\\\\ S Teett .0,% PPhZCHZPPhZ OC/I | S /‘“E\
OC' Re \S ..... ‘.?N ,, Re“\\\\ I 'o,: N + CO
| TS Tol {} OC™ [ s/
co Phe Co Ph
2

Esquema 7. Reaccion del complejo [Re(CO)4{Ph.P(S)NP(S)Phz-«x2-55}] frente ala
difosfina dppm.32

Al analizar las estructuras moleculares se observd que, al igual que con las
fosfinas terciarias, los complejos monocoordinados de dos difosfinas (dppm y dppe),
mostraban un cambio en la conformacién del anillo inorganico en el complejo, de bote
torcido a media silla en los tres casos. También se observo la deslocalizacion de la carga
negativa a lo largo del renaciclo, ya que las distancias de enlace son equivalentes y en
promedio: Re-S (2.54 &), P-S (2.017 A) y P-N (1.585 A). Las distancias de enlace Re-P
son iguales dentro del error experimental para ambas difosfinas y tienen un valor
promedio de 4.485 A.

Por otro lado, se observd que, en estos complejos, la coordinaciéon de las
difosfinas se lleva a cabo a través de un solo grupo fosfino, mientras que el otro grupo
fosforado que permanece sin coordinar presenta propiedades semejantes a las de una
fosfina terciaria, particularmente su nucleofilia: es susceptible de oxidarse con el
oxigeno del aire, generando asi el fragmento fosfinoilo correspondiente. Incluso se
reporta la oxidacion selectiva del fo6sforo en estos complejos empleando un exceso de
peroxido de hidrégeno como agente oxidante (Esquema 8).
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Esquema 8. Oxidacion selectivadel fésforo libre en los complejos tipo
[Re(CO)3{Ph:P(CH2)nPh2z-k7-P}{Ph2P(S)NP(S)Ph:-k2-55}] con perdxido de hidrégeno.32

Este fendmeno se aprecia claramente mediante espectroscopia de RMN -31P{1H}.
El complejo monocoordinado del dppm presentatres sefiales en su espectro de fésforo-
31:Una sefial en 39.41 ppm correspondiente a los fosforos del ligante imidodifo sfinico;
una sefial en -0.59 ppm que corresponde al nucleo de fésforo coordinado al centro
metalico y la sefial en -28.23 ppm correspondiente al fosforo libre. Cuando el 4&tomo de
fésforo del dppm que se encuentra libre se oxida, la sefial correspondiente de RMN de
fésforo-31 aparece en 24.04 ppm. En el caso del complejo con dppe se observa un
comportamiento similar. En la Tabla 2 se muestran los valores de desplazamiento
quimico correspondientes al fosforo libre en ambos complejos antes y después de ser
oxidados.

Tabla 2. Datos espectroscépicos de RMN-31P{1H} de los complejos de renio con difosfinas
monocoordinadas dppm y dppe.32

Compuesto Disolvente S (ppm) AS (ppm)
[Re(CO)3{dppm-Kx1-P{Ph2P(S)NP(S)Phz] CDCl3 -28.23 .
[Re(CO)3{dppmO-k1-A{PhzP(S)NP(S)Ph] CDCl3 24.02 '
[Re(CO)3{dppe-k1-P{PhsP(S)NP(S)Phz] CDCls -11.65 1439
[Re(CO)3{dppe0-k1-P}{PhP(S)NP(S)Phz] CDCI3 32.74 |

El estudio por difraccion de rayos-X de monocristal de los compuestos
[Re(C0O)3{Ph2P(CH2)nP(0)Ph2-k-PH{Ph2P(S)NP(S)Ph2-x2-5.5}] n = 1, 2 mostré que son
isoestructurales a los compuestos donde el f6sforo libre no se encuentra oxidado. Por
otro lado, en la Tabla 3 se muestran datos de espectroscopia de infrarrojo en laregion
de v(CO) paralos complejos descritos. Se observa que las frecuencias de vibracién de
los carbonilos en los complejos no cambian significativamente cuando el f6sforo libre
se oxida. Esto indica claramente que el ambiente electrénico en el centro metdlico no se
ve afectado por la oxidacidn del fésforo libre.
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Tabla 3. Datos espectroscépicos de IR en la region v(CO) de los complejos de renio con
difosfinas monocoordinadas dppm y dppe en disolucién de CH2Cl>.32

Compuesto vCO(cm?) vP=0*(cm-1)
[Re(CO)3{dppm-k1-P{Ph2P(S)NP(S)Phz] 2022,1931, 1900
[Re(CO)3{dppmO-k1-P{Ph2P(S)NP(S)Phz] 2023,1931, 1900 1199
[Re(CO)3{dppe-Kk1-P{PhzP(S)NP (S)Ph;] 2022,1932, 1899
[Re(CO)3{dppeO-K1-P}{Ph,P(S)NP(S)Ph;] 2024,1934, 1900 1188

* Obtenidas mediante la técnica de ATR

La generacidn de los compuestos difosforados monooxidados dentro del mismo
complejo es de particular interés, ya que éstos pertenecen a una familia de compuestos
llamados mondxido de bis-fosfina (BPMO, por sus siglas en inglés) y que en este caso
se encuentran monocoordinados al atomo de renio. En la préxima seccion se discuten
las propiedades, sintesis y reactividad de estos compuestos tanto cuando se encuentran
libres, como coordinados a un centro metalico.

2.3 Monéxidos de bis-fosfina (BPMO) y difosfinas monocalcogenadas
Dentro del estudio de la sintesis de complejos organometalicos transicionales y la
catalisis homogénea, la eleccion de los ligantes es tan importante como la eleccién del
metal de transicién que se va a emplear, es asi que se emplean diversos ligantes con
diferentes propositos. Dentro de las variadas familias de ligantes encontramos a
aquellos que en su estructura molecular contienen dos atomos con basicidades de
Lewis distintas y cuya diferencia radica en que una de ellas es una base dura (0) y la
otra es una base blanda (P(IIl)) en términos de la teoria de Pearson.3435

Dichos compuestos son conocidos como Ligantes P,0 y al coordinarse aun metal
transicional formando un quelato, presentan un comportamiento hemilabil, es decir,
uno de los centros nucleofilicos permanece enlazado al centro metdalico (P) mientras el
otro (O) puede descoordinarse generando un sitio vacante en la esfera de coord inacién
del centro metdlico. El comportamiento de hemilabilidad puede representarse
mediante el equilibrio mostrado en el Esquema 9.

)
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Esquema 9. Fendmeno de hemilabilidad de los ligantes tipo P,0.M = metal de
transicion blando.
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Los mondxidos de bis-fosfina o BPMO,343> cuya féormula general se muestra en
la Figura 15, son una familia de compuestos que cumplen con las caracteristicas
descritas anteriormente. Son compuestos que poseen dos grupos fosforados en
diferente estado de oxidacién y estdn separados por un esqueleto organico (Z); la
cadenaespaciadorapuede ser alquilica, alquenilica, alquinilica o aromatica. También se
conocen aquellos compuestos en los que el calcégeno enlazado al atomo de P(V) es
azufre e incluso selenio.

P(O)Me, P(O)Ph, P(O)Ph,
PMe, PPh, Ph,P
dmpmO dppm(0O) dppe(0)
RN N / P(O)Ph
/ /\/\P(O)th / (O)Ph, PPh,
| ” PhoP Ph,P
R, o) P(O)Ph,
dppp(0O) dppa(0) dppBz(0)

R;, Ry, R3, Ry = alquilo, arilo
Z = alquilica, alquenilica,

/ \
alquinilica, aromatica PPh,
a0 SOCER
e

PPh,P(O)PH, h P(O)Ph, @—P(O)th
BINAP(O) Xantophos(O) dppfc(O)

Fig. 15. Estructurageneral de los mondéxidos de bis-fosfina y algunos BPMO’s
comunes.3s

Estos ligantes pueden formar quelatos con metales en diferentes estados de
oxidacion y que al ser hemilabiles, pueden generar especies reactivas y
coordinativamente insaturadas, lo cual es necesario en diferentes pasos elementales
involucrados en procesos cataliticos como intercambio de ligantes, adiciones oxidantes,
eliminaciones reductoras, inserciones migratorias e isomerizaciones.3>

En afios recientes, complejos de metales de transicion tardios (principalmente
rodio, iridio, paladio y platino) con BPMO’s han sido empleados en la sintesis catalitica
de diversos productos de gran valor para la industria, como carbonilacion de
metanol,3637 hidroformilacién e hidrocarboxilacion de olefinas,383° oligomerizacién de
etileno*0y copolimerizacion de etileno y CO,4142 entre otras. Cabe resaltar que también

se han empleado difosfinas monoazufradas, en particular la dppmS para el proceso de
carbonilacién de metanol.36

Sin embargo, la sintesis delos BPMO’s es todavia un reto, yaque en muchos casos
los rendimientos son medianos y algunos métodos sintéticos no resultan selectivos. 3>
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2.3.1 Métodos Sintéticos delos BPMO'’s

El primer reporte de este tipo de compuestos se hizo en 1960, cuando Issleib 43 inform6
sobre la formacion del monéxido de 1,2-bis(difenilfosfino)metano (dppmO) a partir de
la reaccién de clorodifenilfosfina con diazometano en presencia de humedad.
Posteriormente, Seyferth#4 report6 el método sintético general para los BPMO’s con
férmula general Ar2PCH(R)P(0O)Ar’z (derivados de la dppmO) utilizando compuestos
organolitiados o reactivos de Grignard.Por su parte, Grim*> logré extender este método
a la sintesis de los complejos analogos, derivados de la difosfina monoazufrada dppmsS;
sin embargo, al intentar extender el mismo procedimiento a la difosfina monoselenada,
la reaccién no resulta selectiva y da lugar a varios productos de descomposicion. En el
Esquema 10 se muestra la sintesis general del método de Seyferth, el cual consiste en
hacer reaccionar el 6xido de una triarilfosfina con un reactivo de Grignard u
organolitiado paragenerar un intermediario del tipo Ar2P(0O)CH(R)M; R = H, Me, Et, Pr,
Buy M = Mg, Li. Como subproducto de esta reaccién se obtiene un areno. En el segundo
paso del método se hace reaccionar el intermediario descrito con una diarilhalofosfina.
El producto de la reacciéon es el compuesto difosforado monooxidado con una cadena
espaciadora de un &tomo de carbono. La fuera directriz de este paso es la formacién del
halogenuro de Lio Mg.

E E Ar'

Il Il I
RCH,M M Ar',PX
- MX Ar !

- ArH Ar

M =Li, MgX; X = Cl, Br
E=0,S

R =H, Me, Et, Pr, Bu
Ar = Arilo

Ar' = Arilo

Esquema 10. Sintesisgeneral de Seyferth para compuestos difosforados
monooxidados derivados de dppmO y dppmS.4445

Cabe resaltar que el rendimiento con que se obtiene la especie difosforada
monooxidada deseada oscila entre el 50 y el 70%. Otra desventaja de este método es
que soOlo puede aplicarse para la obtencién de difosfinas monocalcogenadas con un
atomo de carbono como cadena espaciadora.

Las limitantes de este método obligaron a buscar otros que permitieran obtener
una mayor variedad de difosfinas monocalcogenadas y que incrementaran los
rendimientos con que se obtienen las mismas. Muchas fosfinas bidentadas, incluyendo
aquellas que resultan de mayor interés para aplicaciones en catdlisis, se encuentran
comercialmente disponibles por lo que la oxidacion directa de éstas resulta una ruta
atractiva para la sintesis de BPMO’s y sus analogos azufrados y selenados. Sin embargo,
la oxidacién de uno de los grupos fosfino de estos compuestos empleando agentes
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oxidantes comunes como Oz, H202, Br2/H20, peréxidos organicos e incluso agua, es poco
selectiva, auin bajo control estequiométrico, produciéndose mezclas de la difosfina sin
reaccionar, el mondxido y el diéxido de la misma.3546 La separacion de esta mezcla es
dificil y el rendimiento con el que se obtiene la difosfina monooxidada es de alrededor
del 30%. Cuando se emplea azufre*> o selenio*’” elementales como agentes oxidantes, a
pesar de que el problema de selectividad persiste, el rendimiento es mejor (50-70%).

Ante el problema de la baja selectividad de la reaccion de monooxidacion,
Mading y Scheller4® propusieron proteger los grupos fosfino, protonandolos para
formar las respectivas sales de fosfonio. haciéndolos menos susceptibles a la oxidacion.
Posteriormente llevaron a cabo la oxidacién con un oxidante comdn, como H202, y la
desprotonacion con una base fuerte como NaOH, para producir el BPMO
correspondiente (60 - 65%). Dicho método también fue probado con azufre (70 %).
Este método se sustenta en la basicidad de las difosfinas, por lo que es muy efectivo con
sustratos como alquildifosfinas, sin embargo, resulta poco eficiente con difosfinas
menos basicas, como es el caso de las arildifosfinas y otros compuestos de interés. En
el Esquema 11 se muestra la ruta sintetica de Mading y Scheller para el 1,2-
bis(dimetilfosfino)etano.

CH3 H (@)
H,C r|> [H'] THS L a) H,03 _  H,C IPI
N H,;C P 22 3V
ase CH
CH, o CH;3 CH, 3

Esquema 11. Obtencion de mondxido de 1,2-bis(dimetilfosfino)etano (dmpeO) por el
método de Mading y Scheller.48

Posteriormente, Abatjoglou y Kapicak#® patentaron un método similar al de
Mading y Scheller, para difosfinas con sustituyentes arilicos (Esquema 12). Dicho
método consiste en la reaccidn de la difosfina con un equivalente de haluro de bencilo
para formar la correspondiente sal de fosfonio con uno de los fragmentos fosforados.
Este proceso se lleva a cabo en un disolvente poco polar, como tolueno, para favorecer
la precipitacidn de la sal de fosfonio y evitar la bencilacion del segundo grupo fosforado.
Después de aislar el producto de monobencilacién, se trata con una disolucién acuosa
de NaOH, produciendo el monéxido de bis-fosfina deseado. Se han reportado
rendimientos entre 50 y 80% para aril difosfinas con una cadena espaciadora alquilica
de entre uno y seis &tomos de carbono, e incluso para ambos isémeros geométricos del
1,2-bis(difenilfosfino)etileno. Sin embargo, tanto este método, como el de Mading y
Scheller, solo pueden ser usados cuando el sustrato difosforado es simétrico.
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Ph Ph
Ph Ph Ph Z
\T’Z\lla/ PhCH,X Np” \]L/Ph NaOH Ph\P/Z\I!/Ph
—_— | L x- ————>»
_PhCH |
Ph o Ph Ph Ph _NaX Ph Ll

Z = (CHy),;n=1-6; cisy trans -CH=CH-
X=Cl,Br

Esquema 12. Obtencién de mondxidos de varias difosfinas arilicas por el método de
Abatjoglou y Kapicak.49

Recientemente, y con el desarrollo de la catalisis homogénea, se comenzo a
explorar la posibilidad de sintetizar los monoéxidos de bis-fosfina empleando métodos
cataliticos con complejos de metales de transicion. Mastrorilli®® reporté la
monooxidacién de las difosfinas dppm y dppe en aire empleando como catalizador el
complejo [Co(acac):z] en presencia de 3-metilbutanal, obteniendo conversiones de
entre 88 y 100% pero baja selectividad para la obtencién del monéxido (65% para
dppmO y 55% para dppeO). El rendimiento reportado es el obtenido por cromatografia
de gasesy no del producto aislado.

Asi mismo, Bunten>! report6 la oxidacion selectiva de BINAP a partir del
complejo [Rh(BINAP-k2-£,P)(CO)Cl] en una atmésfera de CO/02. En el mecanismo de
reaccidon (Esquema 13) se propone primeramente la coordinacion de una molécula de
oxigeno al centro metalico para formar el complejo [Rh(BINAP-k2-2,P)(CO)CI(02-x?)],
posteriormente se lleva a cabo la oxidacion intramolecular de uno de los fésforos del
ligante BINAP y del CO: generando el complejo coordinativamente insaturado
[Rh(BINAP(O)-k2-PO)Cl] y liberando CO2 como subproducto. Bajo atmdsfera de CO,
rapidamente se forma el complejo [Rh(BINAP(O)-k2-£,0)(CO)CI] que, en presencia de
un exceso de BINAP en el medio, regenera el complejo de partida y libera el BINAP(O).
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BINAP(O) 0,

<P\ /CO

Rh

P/ \Cl
P co 0o-0

( @4
=" Na " al

-
Rh
= N co, ﬂ i 8 g

PPhPPh,

BINAP

CcO

Esquema 13. Ciclo catalitico de la monooxidaciéon de BINAP.51

Sin embargo, se observo que el rendimiento con el que se aisla el BINAP(O) es de 50%,
lo que se atribuye a la formacion del diéxido BINAP(O2) y a la descomposicion del
catalizador.

Un método mas general es el que propuso Grushin®233 el cual emplea como
catalizador, una sal de Pd(II) (usualmente acetato de paladio) y como agente oxidante,
1,2-dibromoetano. Esta reaccion se lleva a cabo en un solo paso y en un medio bifasico,
en el cual la fase organica es usualmente diclorometano o 1,2-dicloroetano y la fase
acuosa la disolucion de una base (NaOH). El método se basa en la habilidad de ciertos
ligantes duros, como F-, 02~ OH- y AcO-, de promover procesos redox de esfera interna,
sobre todo en complejos de fosfinas con metales de transicion tardia como Cu, Ni, Pd y
Pt.355455 (Esquema 14).

2 OH" M = Cu, Ni, Pd, Pt
[L,M™" (PR3)] —————3 [L,M™?*] + R,P(O) + H,0 R = alquilo o arilo

Esquema 14. Procesoredox promovido por ligantes aniénicos duros en complejos con
fosfinas.53-55

En el Esquema 15 se muestra el ciclo catalitico parala monooxidacion de fosfinas
bidentadas propuesto por Grushin. Para mayor claridad, se dividi6é en cuatro pasos que
se explican a continuacién.
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P
2 < + PA(AcO),
P

N /P 2+ 20H" paso2
2
P P

PA(II)

2 Br’

Paso 4

Fase Acuosa

Fase Orgdnica

P
H,C=CH, C\Pd/
N\
Br P/ P P 3
~"NEr Pao) < aso
p P=0O
< = dppm, dppe, dppp, dppb, dppBz, dppfc, BINAP

P

Esquema 15. Ciclo catalitico para la monooxidacién selectiva de difosfinas conun
catalizador de paladio.53

El paso 1 consiste en la formacion de la especie catalitica [Pd(Ph2P-Z-PPh2-k2-
P.P)2]%**; donde Z representa a la cadena espaciadora alquilica o aromatica; en la fase
organica a partir de acetato de paladio(Il) y dos equivalentes de fosfina bidentada en
proporciones 1:2. El complejo catidnico pasa rapidamente a la fase acuosa.

En el paso 2 se lleva a cabo el proceso redox promovido por los OH- presentes en
el medio, en dicho proceso uno de los fosforos de cualquiera de las fosfinas bidentadas
se oxida mientras que el centro metdlico se reduce para formar el complejo neutro
[Pd(Ph2P-Z-PPh2-k2-P,P)( Ph2P-Z-P(0)Phz-k!-P|. Se ha reportado>® que complejos de
paladio(II) con fosfinas terciarias sufren este proceso redox mediante un mecanismo
similar al que se propone a continuaciéon (Esquema 16). Primeramente, el OH- se
coordina al centro metdlico para generar un intermediario pentacoordinado de 18
electrones. Posteriormente la eliminacién reductora del enlace P-O genera un
intermediario tricoordinado de Pd(0) y el fragmento de P(V). Este paso concluye con la
desprotonacion del grupo fosfinoilo por el medio de reaccion.

28



2. Antecedentes

C/\>—>[(p/ >]_>[<P\/>

-Ht

C\/

Esquema 16. Mecanismo de reaccién propuesto para el proceso de oxidaciéon de
difosfinas.

O:"U

En el paso 3 se lleva a cabo la sustitucién del ligante monooxidado por otra
molécula de difosfina, generando el complejo [Pd(k2-Ph2P-Z-PPh2)2], que es un
intermediario neutro de 18 electrones. Se propone que la fuerza directriz de esta
reaccion es la formacion del quelato fésforo-fésforo con la difosfina no oxidada.

Finalmente, en el paso 4 se observa la oxidacion de la especie neutra [Pd(x?-
Ph2P-Z-PPh2)2] por 1,2-dibromoetano, regenerando asi el complejo de partida [Pd(«?-
Ph2P-Z-PPh2)2]?%+. Este proceso (Esquema 17) consiste primeramente en la sustitucion
de una de las difosfinas por el 1,2-dibromoetano, posteriormente se lleva a cabo la
adicion oxidante de uno de los enlaces C-Br, formando un ciclo de cuatro miembros. La
tension anular de dicho ciclo favorece la (3-eliminacién del segundo bromo, liberando
etileno y formando un intermediario dibromado. Finalmente, la sustitucion de los
bromuros por la difosfina regenera el complejo de partida y cierra el ciclo catalitico.

Br\/\Br Br

Br

\ / — \Pd/ ] \Pld />

/ \ P / N\ VAN
< P Br P BT

P

- CgH,

<" (P <"\ .
- 2 Br 4 \
Esquema 17. Mecanismo de reaccion propuesto para la regeneracion del catalizador
en el ciclode Grushin.53

Cabe resaltar que este proceso fue probado exitosamente para una gran
variedad de difosfinas con una cadena espaciadora alquilica e incluso para la BINAP,
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obteniendo rendimientos de entre 50 y 80% de los mono6xidos de bis-fosfina aislados,
por lo que resulta el método mas conveniente para la sintesis de BPMO’s reportado, sin

embargo, no se ha probado la posibilidad de aplicarlo a la sintesis de los analogos
azufrados o selenados de los BPMO'’s.

2.4 Complejos metalicos transicionales con difosfinas monocalcogenadas
Como se menciond anteriormente y como su nombre lo indica, los compuestos
difosforados monocalcogenados poseen dos grupos fosforados con diferente estado de
oxidacion. A pesar de esta diferencia, el fosforo en estado de oxidacién +5 no afecta las
propiedades electrdénicas del fésforo en estado de oxidacion +3, el cual conserva su
poder nucleofilico. Esta particularidad confiere a estos compuestos gran versatilidad en
la manera en que se coordinan a un centro metalico transicional.

A la fecha se han reportado numerosos complejos de difosfinas
monocalcogenadas con metales de transicion, la mayoria de ellos, de transicion tardia.
Esto se debe a que el fosforo (1II) (base blanda), de acuerdo a la teoria de Pearson,” se
enlaza mejor con centros metalicos en bajos estados de oxidacién (acidos blandos),
mientras que el oxigeno del grupo fosfinoilo, -PO(R)2, (base dura) interacciona
debilmente con dichos metales. Esto provoca que los quelatos formados con estos
ligantes den lugar al fendmeno denominado como hemilabilidad.3435

Sin embargo, se ha observado que cuando se cambia el calcogeno por azufre o
selenio, al ser éstos madas blandos, las propiedades de hemilabilidad disminuyen.
Recientemente, Faller>8 report6 la sintesis de una serie de complejos de platino con la
familia de ligantes monocalcogenados dppmO, dppmS y dppmSe. Al agregar un
equivalente de un ligante neutro L = 3,5-lutidina, trifenilfosfina, trifenilfosfito
(Esquema 18), se observd que solo cuando el ligante en el complejo es dppmO, hay una
conversion significativa de la forma quelatada del ligante a la forma monocoordinada.
En el caso de las difosfinas dppmS y dppmSe no se observa dicha conversion.

N /Etpphz ‘L <\ /
N

L = 3,5-lutidina
PPhg, P(OPh),
E=0,S,Se

Esquema 18. Sustitucion del calcdgeno por un ligante neutro en los complejos
de Faller.58
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Se puede deducir que, como se esperaba, Unicamente se logro labilizar el enlace
Pt-0O, mientras que los enlaces Pt-S y Pt-Se mostraron una menor tendencia a labilizarse.
Este resultado concuerda con la teoria acido-base de Pearson, ya que el oxigeno, al ser
una base dura, muestra una menor interaccién con el acido blando PtZ*, mientras que
el azufre y selenio, que son bases mas blandas, interaccionan mejor con el centro
metalico.

Por otro lado, las estructuras moleculares de los complejos con dppmO y
dppmSe, mostraron importantes diferencias estructurales que también pueden
contribuir ala diferente reactividad. Se observo que elangulo de mordida (P-Pt-E; E=0,
Se) tiene un valor de 87.1° cuando el calcégeno es oxigeno, mientras que cuando es
selenio aumenta a 91.9°; este ultimo es mas cercano al angulo de mordida preferido por
el metal (90°) y contribuye a estabilizar el anillo de cinco miembros.

2.4.1 Complejos con manganeso y renio
En el caso de los metales de grupo 7, particularmente Mn y Re, existen escasos
reportes de complejos metalicos con ligantes difosforados monocalcogenados. Se han
reportado algunos complejos de renio en altos estados de oxidaciéon con ligantes
difosforados monooxidados. Una reactividad interesante es la reportada por
Chakravorty>? en la cual el complejo [ReOCl3(PPh3):] transfiere el oxigeno a una
difosfina bidentada, reduciendo al centro metalico, como se muestra en el Esquema 19.

P P
o) ~ o7

Cllll:,. ].!le“““C]' P P Cllll,,, | ‘“\\\Cl

c1>™ | W pph, > c1fRe‘PPh3
PPh; PPh,

pp = Ph,P(CH,),PPhy;n=1-3

Esquema 19. Reactividad de fosfinas bidentadas con complejos de renio en alto estado
de oxidacion.

En lo que respecta a complejos organométalicos con difosfinas monocalcogenadas,
Blagborough y colaboradores®0 sintetizaron el complejo [Mn2(CO)s(dppeO-k!-P)2] a
partir de la reaccion de un equivalente de decacarbonildimanganeso con dos
equivalentes de dppeO. Este complejo puede sufrir la adicién oxidante de una molécula
de bromo generando mayoritariamente el isémero «cis del complejo
[MnBr(CO)4(dppeO-k1-P)]. De manera similar, Fan y colaboradores®! sintetizaron una
serie de complejos del tipo [Re2(CO)9(Ph2P(CH2)nPPh2-k!-P)] n = 1 - 6 a partir de la
reaccion de decacarbonildirenio con un equivalente de la serie de difosfinas (Esquema
20). Cuando este complejo reacciona con N-6xido de trimetilamina, se observa la
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oxidacion del fosforo libre para formar el correspondiente monéxido de bis-fosfina
monocoordinado.

o¢ co §° ) oC co €O
\s | «cO P P \s el
OC—Re Re—CO ———— 3 OC—Re Re—P
{4 ocll 2 oc | P)
OC co co oC Co co
MeNO
P/\P = PhyP(CH,),PPhy;n=1-6
OoC co CO
\s |0
OC—Re

Esquema 20. Sintesis de los complejos [Re2(CO)9(Ph2P(CH2),P(0)Ph2-x1-P)|;n=1 - 6.

Por otro lado, Bond®2 exploro la reactividad de los complejos [MBr(CO)s]; M =
Mn, Re frente a las difosfinas monocalcogenadas dppmS y dppmSe a reflujo de
cloroformo en cantidades equimolares, obteniendo complejos del tipo fac
[MBr(CO)3(dppmE-«k2-PE)]; M = Mn, Re; E =S, Se. Las espectroscopias de RMN-31P e
IR resultan determinantes para proponer las estructuras de estos complejos, ya que no
fue posible la obtencidn de cristales adecuados para el estudio por difraccién de rayos
X. Resulta interesante el hecho de que, en estos compuestos, el estado de oxidacion del
metal es de +1.

La isomeria facial fue determinada por espectroscopia de IR (Tabla 4) que, para
estos complejos, muestra tres bandas en la region de carbonilos metalicos. Asi mismo,
se observa un corrimiento de la banda del enlace P=E; E =S, Se; a menor frecuencia, lo
cual es indicio de la coordinacion del calcogeno al centro metalico.

Tabla 4. Datos espectroscépicos de IR en la region v(CO) y v(P=E); E =S, Se; de los complejos

reportados por Bonds2
Compuesto veo(cml) ve=e(cm'l) Avp=g(cm?)
dppmS 597
dppmSe 529
f2¢[MnBr(CO)3(dppmS-k2-£8)]  2035,1955,1910 575 22
f2¢-[MnBr(CO)3(dppmSe-i2-£Se)] ~ 2010,1950, 1910 510 19
fac-[ReBr(CO)3(dppmS-x2-£.S)] 2030, 1945, 1895 580 17
fac-[ReBr(CO)3(dppmSe-k2-£Se)]  2050,1950, 1905 515 14

* entre los valores VP=E para el ligante libre y vVP=E en los complejos.
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Asi mismo los espectros de RMN-31P{!H} de estos complejos muestran
diferencias significativas entre éstos y los ligantes libres. En la Tabla 5 se presentan las
sefiales reportadas por Bond. Para todos los compuestos se observan dos sefiales
dobles.

Tabla 5. Datos de RMN-31P{1H} para los complejos reportados por Bond en CD-Cl252

P(III): P(V): 2Jpp (HZ)

Compuesto S(ppm/m) S(ppm/m) 1Jpse(HZ)
dppmS -28.8d 39.8d 78
85
dppmSe -27.7d 30.4d 732
fac-[MnBr(CO)3(dppmS-k2-£P.S)] 59.3d 33.4d 66
fac-[MnBr(CO)3(dppmSe-k2-P.Se)| 61.6d 36.4d 67011
fac-[ReBr(CO)3(dppmS-x?-£.5)] 19.1d 30.6d 59
fac-|[ReBr(CO)3(dppmSe-k2-£.Se) | 20.7d 39.7d 56946

Al analizar la tabla 5, puede apreciarse que, al coordinarse, la sefal
correspondiente al P(III) sufre un corrimiento notorio a mayores frecuencias, mientras
que la sefial correspondiente al P(V), aparece con un desplazamiento quimico similar
al del ligante libre. En el caso de la difosfina monoselenada, la asignacion se hizo con
base en los satélites de selenio; debe notarse también que la constante de acoplamiento
P-Se disminuye tras la coordinacién del calcdgeno al centro metalico.

Es necesario precisar que no se ha reportado la sintesis ni la caracterizaciéon de
los complejos de Re y Mn con el ligante dppmO. Asi mismo, los complejos con las
difosfinas dppmS y dppmSe no se encuentran completamente caracterizados.
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Planteamiento del problema

e hipdtesis

3.1 Planteamiento del Problema

Dentro de nuestro grupo de investigacion se han realizado extensos estudios sobre la
quimica de coordinacibn de los ligantes dicalcogenoimidodifosfinicos
Ph2P(E)NHP(E)Ph2y sus respectivos aniones [Ph2P(E)NP(E)Phz]-E=0, S, Se frente a
complejos carbonilicos de Mn y Re! demostrando que al cambiar los calcégenos en el
ligante imidodifosfinico, se modifica la forma de coordinacién del mismo hacia el centro
metalico. También se han realizado estudios sobre la sustitucion de un carbonilo en los
complejos [M(CO)4(Ph2P(E)NP(E)Ph2-#x?-EE)] M = Mn, Re; E = S, Se por un ligante
neutro L para generar complejos del tipo [MLn(CO)4-n(Ph2P(E)NP(E)Ph2-#2-EE)],
donde L es un ligante fosforado mono- o bidentado.2->

Particularmente, el estudio realizado por Sanchez-Guadarrama* demostr6 que
la presencia del ligante [Ph2P(S)NP(S)Phz]- en el complejo
[ML(CO)3(Ph2P(S)NP(S)Phz-#2-5,5)] L = dppm, dppe, dppp, favorece la coordinacién
de la difosfina de manera monodentada, observandose que el fragmento fosforado que
permanece fuera de la esfera de coordinacién conserva las propiedades de una fosfina
terciaria, siendo susceptible de ser oxidado selectivamente, generando el monoxido de
la difosfina correspondiente monocoordinado al centro metalico.

Como se menciond en los antecedentes, la sintesis de compuestos difosforados
monoxidados representa un reto debido a los bajos rendimientos y baja selectividad
que ofrecen los métodos sintéticos reportados.® La mayoria de los métodos no ofrecen
rendmientos mayores al 60%, siendo aquellos que involucran complejos metalicos
transicionales los que presentan mejores resultados, rendimiento de alrededor de 80%
y mayor selectividad.”

Es asi que en este trabajo se dirigi6 la atenciéon al estudio de la oxidacién
selectiva del fésforo libre de la difosfina dppm en el complejo fac-
[Re(CO)3(Ph2P(S)NP(S)Ph2-#2-5,5) (Ph2PCH2PPh2-«-P)]* (b) empleando tres
calcogenos: O, Sy Se, para posteriormente, obtener la difosfina monocalcogenada libre
(dppmE; E = 0O, S, Se) mediante dos rutas de reaccion.

La primera ruta propuesta consiste en la reaccién de los complejos con la
difosfina monocalcogenada fac-[Re(CO)3(Ph2P(S)NP(S)Phz-#2-5,5)(Ph2PCH2P(E)Phz-
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3. Planteamiento del problema e hipétesis

x1-P)]; E = 0 (1a),S (1b) y Se (1c) frente a otro ligante fosforado (dppm, dppe y
P(CH3)3), esperando que se lleve a cabo la sustitucién del ligante monocalcogenado.

La segunda ruta consiste en la reaccién entre los complejos fac-
[Re(CO)3(Ph2P(S)NP(S)Ph2-#2-5.5) (Ph2PCH2P(E) Ph2-xZ-P)]; E= 0 (1a),S (1b) y Se (1c)
frente al [ReBr(CO)s], ya que en estudios anteriores,? se observd una redistribucién de
los ligantes entre ambos centros metdalicos. En el caso presente se espera que esta
reaccion de redistibucion genere los complejos fac-[ReBr(C0O)3(Ph2PCH2P(E)Phz-#?-
PE)] E =0 (4a),S (4b) y Se (4c). Posteriormente se espera que la reaccién de estos
complejos con un ligante fosforado conduzca a la liberacion del dppmE.

3.2 Hipotesis

El estudio sobre la quimica de carbonilos de renio frente al ligante K[ Ph2P(S)NP(S) Phz]
y la difosfina Ph2PCH2PPh2 (dppm) permiti6 establecer que la presencia del ligante
imidodifosfinato en el complejo metalico favorece la coordinacion del ligante
difosforado por uno de los fragmentos fosforados, y por otro lado brinda estabilidad al
centro metalico frente al ataque de agentes oxidantes. Dada e sta estabilidad, se propone
que se podra oxidar el fosforo no coordinado del ligante dppm en el complejo fac-
[Re(CO)3(Ph2P(S)NP(S)Ph2-#2-5,5) (Ph2PCH2PPh2-«7-P)] con tres diferentes calcogenos
(O, Sy Se), sin afectar al centro metalico.

Por otro lado, se propone que el efecto trans que ejerce el carbonilo sobre los
ligante dppmE en los complejos fac[Re(CO)3(Ph2P(S)NP(S)Ph2-#2-
5.8) (Ph2PCH2P(E)Ph2-#Z-P)|; E = 0 (1a),S (1b) y Se (1c¢) favorecera la sustitucién del
mismo, haciendo posible la obtencién de los compuestos monocalcogenados libres. Se
propone que la sustitucion del ligante difosforado esta favorecida ante la sustitucion de
uno de los azufres del ligante [Ph2P(S)NP(S)Phz]- debido al efecto quelato de este
ultimo.
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Objetivos

4.1 Objetivo General

Sintetizar los compuestos difosforados monocalcogenados derivados del ligante 1,2 -
bis(difenilfofino)metano (dppm) empleando para tal propdsito, complejos carbonilicos
de renio con el ligante [Ph2P(S)NP(S)Phz]-.

4.2 Objetivos Particulares

e Oxidar selectivamente el fosforo no coordinado del complejo precursor fac-
[Re(CO)3(Ph2P(S)NP(S)Ph2-#?-S,5) (Ph2PCH2PPh2-#Z-P)] (b) contres calcogenos
distintos. Se usan como agentes oxidantes H202, Sgy Se (gris).

e Explorar la reacciéon de sustitucién del ligante difosforado monocalcogenado
presente en los complejos fac[Re(CO)3(Ph2P(S)NP(S)Phz-#2-
55)(Ph2PCH2P(E)Phz-xZ-P)]; E = O (1a), S (1b) y Se (1c) por otro ligante
fosforado, con la finalidad de obtener los compuestos dppmE; E =0, S, Se libres.

e Estudiar la reaccién de redistribuciéon de ligantes entre los complejos fac-
[Re(CO)3(Ph2P(S)NP(S)Phz-#2-S,5) (Ph2PCH2P(E)Ph2-x2-P)]; E= 0 (1a), S (1b) y
Se (1c¢) y [ReBr(CO)s], con el propdsito de elucidar un posible mecanismo de
reaccion para este proceso.

e Explorar la reacciéon de sustituciéon de los ligantes dppmE presente en los
complejos fac-[ReBr(CO)3(Ph2PCH2P(E)Phz-#2-PE)] E = O (4a), S (4b) y Se (4¢).
por el ligante 1,2-bis(difenilfosfosfino)etano (dppe), con la finalidad de obtener
los compuestos dppmE; E =0, S, Se libres.
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Resultadosy Discusion

En este capitulo se presenta y discute la obtenciéon de los complejos fac-
[Re(CO)3(Ph2P(S)NP(S)Phz-#2-5,5) (Ph2PCH2P(E) Ph2-#2-P)]; E = 0 (1a), S (1b), Se (1c)
a partir del tratamiento complejo [Re(CO)3(Ph2P(S)NP(S)Ph2-#2?-5.5) (Ph2PCH2PPh2- xZ-
P)] (b) con diferentes calcégenos. El complejo (1a) fue sintetizado anteriormente por
Sanchez-Guadarramal, por lo que este trabajo se limitara a la reproduccion de la
sintesis y la comparacién espectroscépicay estructural del mismo conlos analogos (1b)
y (1c). Posteriormente se discute la reacciéon de (1a), (1b) y (1c) con [MBr(CO)s|; M =
Re, Mn para generar los complejos fac-{ReBr(CO)3(Ph2PCH2P(E)Ph2-x2-PE)]; E = O
(4a),S (4b), Se (4c). Todos los complejos nuevos reportados fueron caracterizados por
espectroscopias convencionales, andlisis elemental y andlisis de rayos-Xde cristal tinico
de acuerdo a los resultados reportados en el Capitulo 6. Los métodos experimentales
para la formacién de los nuevos compuestos se encuentran en el Capitulo 8.

5.1 Oxidacion selectiva del fésforo libre del complejo fac-
[Re(CO)3(PhzP(S)NP(S)Phz-x2-5,5) (Ph2PCHz2PPh2- xZ-P)] (b) con tres diferentes
calcogenos: Sintesis de fac-[Re(CO)3 (PhzP(S)NP(S)Phz- x2-5.5) (PhzPCH2P (E) Ph:-
x1-P)]; E= 0 (1a),S (1b),Se (1¢)

En esta seccidon se presenta la oxidacion selectiva del fosforo libre del complejo fac-
[Re(CO)3(Ph2P(S)NP(S)Ph2-#2-5,5) (Ph2PCH2PPh2-«Z-P)] (b), con oxigeno, azufre y
selenio. La sintesis del complejo precursor (b) se llevé a cabo de acuerdo al
procedimiento descrito por Sanchez-Guadarramal, que consiste en la reaccién directa
entre el precursor tetracarbonilado [Re(CO)4(Phz(S)NP(S)PPhz-#2-5.5)] (a) y la
difosfina dppm (Ph2PCH2PPh2) en cantidades equimolares a reflujo de tolueno por 30
minutos. El complejo (b) se obtiene con un rendimiento de 90%.

5.1.1 Obtencion del complejo (1a)
Como se menciond anteriormente, la sintesis de este complejo fue reportada por
Sanchez-Guadarramal! a partir del complejo fac[Re(CO)3(PhzP(S)NP(S)Phz-#2-
S5,5) (Ph2PCH2PPh2-#Z-P)] (b) y un exceso de H202 acuoso al 30%. En este trabajo la
oxidacién se hizo empleando una relacién molar 1:1 del complejo (b) y del agente
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oxidante H202 en CH2Clz por 10 minutos con agitacion vigorosaatemperatura ambiente
(Esquema 21).

PPh, thp’/o
Ph,P Ph, Ph,P Ph,
OCI,,,.RI ““\\S..’---%N H,0, OCu, | ws=5
- RE S Y N
T \SQI;/ CHyCl 10min  OC7 | \S'Q-I;‘/
(b) co Ph, co Ph, (la)95%

Esquema 21. Obtencién del complejo (1a)

Cabe mencionar que el proceso de oxidacion se llevo a cabo en 10 min bajo
condiciones suaves de reaccién y un rendimiento del 95%, es decir, el rendimiento no
se vio afectado al disminuir los equivalentes de H202 utilizado.

5.1.2 Obtencion de los complejos (1b) y (1c)
Para obtener los complejos andlogos de (1a) con azufre fac-
[Re(CO)3(Ph2P(S)NP(S)Ph2-#2-5.5) (Ph2PCH2P(S)Ph2-#«7-P)] (1b) y selenio fac-
[Re(CO)3(Ph2P(S)NP(S)Ph2-#2-5,5) (Ph2PCH2P(Se)Phz-x7-P)] (1c¢), se hizo reaccionar el
complejo precursor fac-{Re(C0O)3(Ph2P(S)NP(S)Phz-#2-5.5)(Ph2PCH2PPh2-#7-P)] (b)
con un equivalente del calcogeno respectivo en estado elemental (Ss o Se gris) a reflujo
de tolueno por 30 min (Esquema 22). Al inicio de la reaccién se observo la disoluciéon
completa del precursor (b) y con el avance de la reaccidn, se observo la aparicion de un
precipitado blanco en ambos casos. Esto se debe a la saturacion de la disolucién de los

complejos monocalcogenados en tolueno.
PPh, Ph,pZF

Ph,P Ph, a) 1/ Sg Ph,P Ph,
OC,"MRI ““\\S"/"'E>N b) Se OC/I,, I “\\\S--/“‘P‘ox
€ . . Re' ' N
OC™ | g OC™ | g ...
| Y557 Ton, 111°C, 30 min | Yswp”
co Ph, co Ph,

(b) E =S (1b) 80%, Se (1c) 84%
Esquema 22. Obtenciéndelos complejos (1b) y (1c¢).

La purificacién de los complejos (1b) y (1c) se llevo a cabo por recristalizacion
por par de disolventes CH2Cl2-hexano y se obtuvieron con rendimientos de alrededor
del 80%. Los complejos fac-{Re(CO)3(Ph2P(S)NP(S)Ph2-#?-5,5) (Ph2PCH2P(E)Ph2-#d-
P)]; E =0(1a),S(1b)y Se(1c)son sélidos blancos cristalinos, solubles en disolventes
organicos polares como CH2Clz, CHCl3, DMSO y acetona e insolubles en disolventes de
baja polaridad como tolueno y hexano, aunque en cantidades pequefias, es posible
disolverlos en tolueno al incrementar considerablemente la temperatura (~80°C).
Estos complejos son estables a la oxidacidn y al calentamiento.
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Es importante resaltar que la oxidacion se llevo a cabo en el fésforo no
coordinado al centro metdlico en el complejo fac-|{Re(CO)3(Ph2P(S)NP(S)Ph2-#Z-
S,8) (Ph2PCH2PPh2-#Z-P)] (b), ya que se ha reportado que la reaccién de diferentes
complejos de renio con agentes oxidantes comunes, como H202, conduce a
oxocompuestos de renio (Esquema. 23-a) debido a la alta oxofilia del metal;23 asi
mismo, la reactividad de complejos carbonilicos de renio frente a calcégenos mas
pesados como S y Se producen calcogenuros de renio con diferente nuclearidad*
(Esquema 23-b). Se propone que la estabilidad del centro metalico ante la oxidacién en
el complejo (b) resulta del efecto sinérgico de los carbonilos y el ligante
ditioimidodifosfinato (PNP) presentes en este complejo.

= =t

R| H,0, |
—_— >
e Re.
oc” | Nco CeHe/HzO 04 ” §o
25°C
(of0) (0]

S\e\Se _‘ 2-
b) se | co
[Se,® oc_ | _se | co

[Rex(CO) 0] ———
DMF, 100°C oc

\/

Se

Esquema 23. Ejemplos de reactividad de complejos de renio frente a diferentes
calccogenos.a) [ReCp(CO)s] frente a H2022 b) [Re2(CO)10] frente a Ses?-.4

En la Tabla 6 se muestran los datos espectroscépicos de IR encontrados
experimentalmente.

Tabla 6. Datos espectroscépicos de IR de los complejos (1a)1, (1b) y (1¢) en la regiéon v(CO) en
disolucién de CH:Cl.y v(P=E)*; E =0, S, Se

Complejo veo(cmT) vp=*(cm7)
Ph,p=C
thpJ Ph,
0Cy, | wSTEN 2024,1934, 1904 1199

oc” IeVS \P/
(1 a) CO Ph,
Ph,p%5

thp) Ph,
0Cs, | wSTEN 2024,1934, 1905 597

oc%” |eVs Lo Y
(1b) CO  Pn,

Ph,p%5¢

Ph,P Ph,

0Cs, | wS=Ex 2024,1934, 1906 522
OC™ sy
(10) CO  Pn,

*Obtenido mediante la técnica de ATR
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La espectroscopia vibracional de esta serie de complejos (1la-1c) resulta
particularmente interesante pues se observa quelos tres complejos presentan el mismo
patron de bandas en la regidon de carbonilos metalicos (vco). De acuerdo con las bandas
de infrarrojo los complejos (1a),(1b)y (1c) sonespecies tricarboniladas conlos grupos
carbonilo en disposicion facial (ver seccién 6.1.2, pag. 88), destacando el hecho de que,
para los tres complejos, la frecuencia en la que aparecen las bandas son similares sin
importar el calcogeno unido al foésforo libre del dppm monocoordinado. Es bien
conocido® que la frecuencia de vibracion de los enlaces C-O estd intimamente
relacionada con el ambiente electrénico del metal al que se encuentran enlazados; entre
mayor sea la densidad electrénica en el centro metalico, mas favorecido estara el efecto
sinérgico de retrodonacidn entre el metal y el carbonilo y, por consecuencia, las bandas
correspondientes a la vibracién C-O apareceran a menores frecuencias. El efecto
contrario ocurrira si el centro metalico posee menor densidad electrénica por lo que
las bandas de los carbonilos en el complejo aparecerian ahora a frecuencias mayores.

Teniendo en cuenta lo anterior, es claro que, el calcégeno enlazado al fésforo
libre, como se habia mencionado anteriormente, no modifica el ambiente electrénico
del renio en los complejos (1a), (1b) o (1c).

En la Tabla 6 también aparecen los valores encontrados para la vibracién P=E;
E = 0O, S, Se observadas en los espectros correspondientes. En este caso, los espectros
se adquirieron mediante la técnica de ATR. Se observo que la frecuencia de vibracion
encontrada para cada complejo es muy similar a la reportada para las difosfinas
monocalcogenadas libres,%7 lo cual indica, nuevamente, que no hay interaccién entre el
calcégeno correspondiente y el centro metalico.

La resonancia magnética nuclear fue otra espectroscopia que dio informacion
sobre las propiedades electrénicas de los complejos (1a), (1b) y (1c); enla Tabla 7 se
muestran sus desplazamientos de 31P{1H} asi como las constantes de acoplamiento P-
P. Los datos para el complejo (b) sonlos reportados por Sdnchez-Guadarrama.!
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Tabla 7. Datos de RMN-31P{tH} para los complejos (b), (1a)!, (1b) en CDCls y (1c) en CDCl;

P1:8(ppm/m)

P2: 8(ppm/m)

P3: 8(ppm/m)

C lej
ompielo nJpp (Hz) "Jpp (Hz) nJpp (Hz)
P.Ph,
Ph,P; Ph, 39.4 (dd) -0.35 (dt) -28.2 (dt)
OCuy,, |e_““\S‘-<-P}, 3Jpipz= 18.2 3Jpipz= 18.2 2fpzp3= 43.8
oc™ | ‘sq.l;{ 5Ipipz= 3.6 2Jpzp3= 43.8 5Jp1ip3= 3.6
O
Ph,PF°
PhyP; Ph, 38.3 (d) -2.3 (dt) 24.0 (d)
oCu,, | wsm=PL pypr= 18.2 3Jp1pz= 18.2 2fpzps= 30.4
OC'Rle\SQ.f;?N P1P2 . 2popg= 304 p2p3 .
(lay ©©
Ph,PFS
Ph,P; Phy 37.8 (d) 3 -2'5_(dt) 33.3(d)
Ocln,,Rl "‘“\S“’mpl"”‘N 3/PZP2= 18 2 /PIPZ— 18-2 2]P2P3= 30 4
S T ' 2Jpzrz= 30.4 '
(1b) ¢
Ph,PF5C
Ph,P; Ph, 37.7 (d) -2.3 (do) 22.6 (d)
ocCy,, | ws==Fy 3Jpzpz=18.2 3fp1pz= 18.2 2paps= 304
oc™ |e\sQ. 7 PIF2= : 2/P2P3= 30.4 P2P3 = .

(1¢) CO P,

Al comparar los espectros de RMN-31P{1H} se observa que los desplazamientos
quimicos de las sefiales correspondientes a los f6sforos P1 y P2 en los complejos fac-
[Re(CO)3(Ph2P(S)NP(S)Ph2-#2-5,5) (Ph2PCH2P(E)Ph2-x2-P)], E = 0 (1a), S(1b) y Se(1c)
sufren un ligero desplazamiento a menores frecuencias (alrededor de 1 ppm paraP1y
2 ppm para P2), en comparacion a las sefiales para los mismos fésforos en el complejo
precursor fac-{Re(CO)3(Ph2P(S)NP(S)Phz-#?-5,5) (Ph2PCH2PPh2-#-P)] (b). Por otro
lado, la sefial correspondiente al P3 en los complejos monocalcogenados, sufre un
notorio desplazamiento a bajo campo respecto al precursor (b). El desplazamiento
quimico para dicho fragmento fosforado aparece en el siguiente orden: P(S)Ph2 >
P(O)Ph2> P(Se)Phz, en concordancia con los datos reportados en la literatura para los
compuestos monocalcogenados libres dppmE, E = 0O, S, Se.8-10 Se sabe que el
desplazamiento quimico de los nticleos de fésforo depende de diversos factores tanto
electronicos como estéricos, como el angulo de enlace entre los sustituyentes del
fésforo y los enlaces o y m del mismo.1112 Estudios sobre el momento dipolar en
calcogenuros de fosfinas terciarias,’? plantean que, formalmente, hay dos formas
canonicas que pueden contribuir al enlace P=E, como se muestra en el Esquema 24.
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® (ii)

Esquema 24. Formas canonicas que contribuyenal hibrido de resonancia del enlace
fosforo-calcogeno.

Cuando el calc6geno enlazado al fésforo es oxigeno hay una mayor contribuciéon
de la estructura (i), y cuando es un calcégeno mas pesado (S, Se), la contribucién mas
importante la tiene la estructura (ii). Estudios tedricos!® han comprobado que,
efectivamente, el oxigeno contribuye mayormente a formar un enlace  con el fésforo
y dicha contribucién disminuye al descender en los elementos del grupo 16 de la tabla
periddica. Los enlaces fésforo-azufre y fosforo-selenio presentan mayor caracter de
enlace sencillo, por lo que la carga formal positiva sobre el f6sforo es mayor. De hecho,
las distancias de enlace P=E en los complejos (1a), (1b) y (1c) obtenidas por el analisis
de difraccion de rayos X de monocristal (el andlisis completo se muestra en la secciéon
6.1.7, pag. 100) muestran un comportamiento similar. Sdnchez-Guadarrama observo
que la distancia P=0 tiene un valor de 1.357(7) AL, mientras que en este trabajo se
obtuvo el valor para las distancias de enlace P=S y P=Se de 1.940(1) y 2.097(1) A
respectivamente. El valor de la distancia de enlace P=0 es menor al reportado (1.487
A),14 mientras que cuando el calcégeno es azufre o selenio, el valor es el esperado
S(1.954 A) y Se (2.093 A) 14,

Por lo tanto, no es posible comparar los desplazamientos quimicos de los
fésforos oxidados en los complejos (1a), (1b) y (1¢). El fragmento P(O)Ph2 posee un
mayor caracter de enlace doble fésforo-oxigeno, mientras que los fragmentos P(S)Ph2
y P(S)Phzposeen un mayor caracter de enlace sencillo fésforo-calcégeno. Se observa
que en los complejos (1b) y (1c) el desplazamiento quimico se ve afectado por la
electronegatividad del calcogeno (S > Se), por lo que se podria esperar que si el orden
de enlace P-O disminuyera, el desplazamiento quimico de dicho fésforo apareceria a
mayores frecuencias.

Retomando la discusién sobre la espectroscopia de RMN-31P en estos sistemas
(complejos (1a-1c)), es importante analizar el acoplamiento entre los tres tipos de
fésforo presentes en la molécula. De acuerdo con los datos mostrados en la Tabla 7, se
observa que la constante de acoplamiento a tres enlaces de distancia entre los fésforos
equivalentes P1 del ligante PNP y el fé6sforo coordinado P2 del ligante dppmE muestra
un valor de 18.2 Hz en todos los tres complejos (1a-1c)y es igual a la del complejo sin
oxidar (b), lo cual es de esperase, debido a que las propiedades electrénicas del centro
metalico no se ven afectadas por la oxidacién, y los nucleos P1 y P2 se acoplan,
precisamente, a través del renio. Por otro lado, se observa que la constante de
acoplamiento entre P2y P3 tiene un valor de 30.4 Hz para todos los complejos (1a) -
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(1c),y es menor que la constante de acoplamiento de los mismos ntcleos en (b) (438
Hz). Se sabell que el acoplamiento entre dos nucleos de fosforo puede modificarse al
cambiar los sustituyentes unidos a los estos atomos, sin embargo, en estos complejos
se observa que el cambio del calcégeno unido al fé6sforo P3 no afecta la constante de
acoplamiento entre P2 y P3, por lo que la disminucién en el valor de la misma en
comparacion a la observada en el complejo (b) sélo puede atribuirse al cambio en el
estado de oxidacion del fésforo libre (P3) (de P(III) a P(V)). Finalmente, se observa la
pérdida de la constante de acoplamiento a cinco enlaces de distancia entre el fosforo P3
y los fosforos equivalentes del ligante imidodifosfinato (P1) cuando el &tomo de fésforo
libre se oxida. En conclusion, se observa que la calcogenacion del fésforo libre en el
complejo fac[Re(CO)3(Ph2P(S)NP(S)Phz-#2-5.5) (Ph2PCH2P(0)Ph2-#7-P)] (b),no afecta
significativamente las propiedades electrénicas del centro metdlico en los complejos

(1a),(1b)y (1c).

A partir de los datos espectroscopicos presentados se concluye que los
complejos fac{Re(CO)3(Ph2P(S)NP(S)Ph2-#?-5,5) (Ph2PCH2P(E)Ph2-x-P); E= 0, Sy
Se, ademas de ser isoestructurales, presentan las mismas propiedades electrénicas
alrededor del centro metdlico, por lo que se espera que su reactividad sea similar.

5.2 Reactividad del complejo fac-[Re(CO)3(Ph2P(S)NP(S)Ph2- x2-
S5,5) (Ph2PCH2P(0)Phz-#xZ-P)] (1a) frente a bases de Lewis

Como se expuso en la seccidon 2.3.1 (pag. 24) la sintesis de los monéxidos de bis-fosfina
(BPMO'’s) es un reto en la actualidad, debido a la baja selectividad de los métodos
reportados, asi como el bajo rendimiento con el que se obtienen, sin embargo, los
métodos sintéticos que involucran metales de transicion han mostrado mayor
eficiencia en la obtenciéon los mencionados BPMO’s. Con el objetivo de recuperar el
compuesto difosforado monoxidado (dppmO), se exploré la reaccion de sustitucion del
complejo fac-[Re(CO)3(Ph2P(S)NP(S)Phz2-#2-5,5) (Ph2PCH2P(0)Ph2-xZ-P)] (1a) frente a
1,2-bis(difenilfosfino)metano (dppm) como se muestra en el Esquema 25.

ph,p7° PPh,
/l Ph,P
Ph,P ghz 1.5 Ph,p” Pph, 2 /ghz PrpN
OCII,, I “\\\S.-/--'o,,.\N OC,"'Rl “‘\\S....‘ \N N z” PPh,
. Re. : . Re' :
- s -
OC™ | s/ Tol 110°C OC™ | s/ o
co Ph, co Ph,

(1a) ®)

Esquema 25 Reaccionde (1a) conladifosfina dppm.
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Se sabe que los carbonilos, al ser ligantes fuertes aceptores m, ejercen un efecto
labilizador sobre el ligante en posicién trans a ellos en un complejo metdlico (efecto
trans).> En el complejo (1a) hay un ligante fosforado en posicién transa un carbonilo,
que a pesar de que también es un ligante aceptor T, el efecto trans que ejerce el
carbonilo sobre él, es mayor, favoreciendo su sustitucién. Se propone que dicha
labilizacion es la fuerza directriz de la reaccion. A pesar de que los azufres del ligante
PNP se encuentran en posicion ¢rans a un ligante CO, la sustituciéon de los mismos no
esta favorecida debido al efecto quelato del metalaciclo en el complejo.

La reaccion se llevd cabo a reflujo de tolueno y fue monitoreada mediante
cromatografia en placa fina, debido a que las bandas de infrarrojo v(CO) de los
complejos fac-{Re(CO)3(Ph2P(S)NP(S)Phz2-#2-5.5) (Ph2PCH2PPh2-xZ-P)] (b) y (1a) se
traslapan.

Al inicio de la reaccion, se observa la aparicion del complejo fac-
[Re(CO)3(Ph2P(S)NP(S)Ph2-#2-5,5) (Ph2PCH2PPh2-#Z-P)] (b) y del compuesto libre
dppmO, sin embargo, a medida que avanza la reaccién y disminuye la concentracion de
dppm en el medio y la reaccién alcanza un equilibrio (2.5 h). Se decidi6 detener el
calentamiento y se evapord el disolvente a sequedad, obteniéndose un sélido blanco. A
través de espectroscopia de RMN-31P se determiné que dicho sélido era una mezcla de
los complejos (1a) y (b), asi como de la dppm sin reaccionar, la difosfina monoxidada
(dppmO) y la fosfina dioxidada (dppmOz2). En la Figura 16 se muestra el espectro de
RMN-31P de dicha mezcla.

SRS

22.42
-27.99
8.63

_-39.34
~38.21

29.07
_-25.28
—24.13
—-0.56
—-2.45

dppmO

(1a)

(®)

dppmO ®)

dp?m(O)

(1a) ®) dppm

L I

T T T T T T T T
[o] -5 -10 -18 -20 -25 -30 -38

4s 40 35 s 25 20 15 10 o o
Fig. 16. Espectro de RMN-31P{tH} del crudo de la reacciénde (1a) frenteala difosfina

dppm. Se muestran las sefiales para los complejos (b) y (1a), asi como para los compuestos
dppm, dppmO y dppmO-.
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Es evidente, en el caso anterior, que el poder nucleofilico del fragmento fosfino
coordinado al centro metdlico en el complejo (1a), es muy similar al de la dppm, razén
por la cual este proceso carece de una fuerza directriz que lo lleve a término. Sin
embargo, también es prueba de que la oxidacion del fésforo libre no afecta el poder
nucleofilico del fragmento fosforado coordinado de la dppmO.

Con el objetivo de obtener la difosfina monoxidada libre, se opté por buscar una
posible fuerza directriz para esta reaccién. Sdnchez-Guadarramal reporté la reaccién
de sustitucién intramolecular en los complejos fac-[Re(CO)3(PhzP(S)NP(S)Phz-#2-
S5,5)(Ph2P(CH2)nP(0)Ph2-#-P)]; n = 2(dppe), 3(dppp); para formar un renaciclo de
cinco o seis miembros con el ligante difosforado, mientras que el ligante inorganico PNP
se coordina solamente por uno de los azufres (Esquema 26).

PPh,
/(CHZ)I\ thp/(CHZ)n
Ph,P Ph, oc, |
/
oCp, | ws™E\  Tolllcec ""uRe-QPPhZ
'Re’| “N
0C™ ¥ g . 7 2.5h CT] s _n
| T co 7 een
co Ph, Ph, ||
n=2,3 S

Esquema 26. Sustitucidn intramolecular en los complejos fac-
[Re(CO)3(PhzP(S)NP(S)Phz- x2-5.5) (Ph:P (CH2).P (0)Ph:-x?-P)]; n = 2(dppe), 3(dppp)*

Es interesante sefialar que el complejo que forma el renaciclo con el ligante
difosforado Ph2P(CH2)nPPhz, n = 2, 3 es mas estable que el complejo donde el renaciclo
se forma con el ligante inorganico PNP. Esto se puede explicar debido a dos efectos: El
primero es que los atomos de fésforo de las difosfinas son bases mas blandas, de
acuerdo con la teoria de Pearson,15 en comparacién a los azufres del ligante PNP, por lo
que el centro metdlico, al ser un acido blando, prefiere interactuar con el ligante
difosforado. El segundo efecto es el angulo de mordida natural de los ligantes, que por
definicion es el angulo P-M-P donde M es un metall# y esta intimamente relacionado
con la cadena espaciadora entre los grupos fosforados y la distancia P---P cuando el
quelato esta formado.Se sabe que paralos ligantes dppe y dppp, los angulos de mordida
natural son de 86° y 91° respectivamentel’, mientras que el dngulo de mordida del
ligante PNP en el complejo fac-[Re(CO)3(Ph2P(S)NP(S)Ph2-#2-5,5)(Ph2PCH2P(0)Ph;-
x1-P)] (1a) esde 97°18, por lo que se prefiere la formacion de los renalaciclos con los
ligantes difosforados; pues el centro metdlico posee una geometria octaédrica y el
angulo de mordida preferido fluctia alrededor de 90°.
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La formacion del complejo quelato con la difosfina (mas estable) constituye,
entonces, la fuerza directriz de esta reaccion, por lo que se decidi6 emplearla en el
proceso de sustitucion de la dppmO. La reaccion se llevd a cabo en un solo paso,
colocando el complejo (1a) con un exceso de 1,2-bis(difenilfosfino)etano (dppe, 1.2
equivalentes) a reflujo de tolueno por 5 h como se muestra en el Esquema 27.

PPh
ph,pZ° 2
/, PPh, Ph,P
Ph,P Ph j thT /ghz OCu, |e WPPh,
oCs,, | ,ws==hy PheP OC':; WSTENG oc™ s N
e a s o)
oc™ [ sz OC™ | s/ co gh/ pph,
cO th coO th 2 ”
B @)
(1a) ph,p” PPh,

11
0]

Esquema 27.Proceso de sustitucién del ligante dppmO por el ligante dppe.

El proceso consta de dos pasos: En el primero se da la sustituciéon del ligante
dppmO en el complejo fac[Re(CO)3(Ph2P(S)NP(S)Phz-#2-5,5) (Ph2PCH2P(0) Ph2-xZ-P)]
(1a) por el ligante dppe, mientras que, en el segundo, se favorece la sustitucion
intramolecular de uno de los azufres del ligante inorganico y la formaciéon de

metalaciclo de cinco miembros con el ligante difosforado, produciendo el complejo fac-
[Re(CO)3(Ph2P(S)NP(S)Ph2-xZ-S) (Ph2P(CH2)2PPh2-x2-P,P)] (2).

La reaccién se monitoredé por espectroscopia de infrarrojo en la region
correspondiente a las bandas v(CO), como se muestra en la Figura 17.
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Fig. 17. Espectrosde IR a diferentes tiempos de la reaccién del complejo (1a) condppe. Los
espectros fueron adquiridos en disolucidn de tolueno en una celda de ZnSe.

Como se observa en la Figura 17, al inicio de la reaccion, tiempo (TO0), aparece
Unicamente el patrén de bandas caracteristicas del complejo fac-
[Re(CO)3(Ph2P(S)NP(S)Ph2-#2-5,5) (Ph2PCH2P(0)Ph2-xZ-P)] (1a): 2025, 1938 y 1910
cml. Conforme avanza la reaccién, T2 = 30 min, comienzan a aparecer las bandas
caracteristicas del complejo fac-[Re(CO)3(Ph2P(S)NP(S)Phz-#Z-S) (Ph2P(CHz)2PPh2-#2-
P.P)] (2),dos de ellas, en 2036 y 1963 cm-1, son visibles, mientras que la otra banda
caracteristica de (2),en 1916 cm-1, se traslapa con la banda en 1910 cm-1 del complejo

(1a).

A medida que la reaccion transcurre se observa el aumento en intensidad de las
bandas del complejo (2) y la consecuente disminucion en intensidad de las bandas del
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complejo (1a); en el caso de la banda a menor frecuencia en el espectro, se observa un
corrimiento de 1910 a 1916 cm-1. Transcurridas 5 h del tiempo de reaccién (T7) no se
detecta ninglin cambio en la intensidad de los patrones de bandas observados, por lo
que se decidi6 suspender el calentamiento. Cabe destacar que no se detectd la presencia
del intermediario fac{Re(CO)3(Ph2P(S)NP(S)Ph2-#?-S,5)(Ph2P(CH2)2PPh2-#-P)], ya

que no se observd la aparicidon de su patron de bandas en IR (2022, 1932 y 1899 cm-
1,119

Al término de la reaccidn, se procedio6 a separar la mezcla de reaccién mediante
cromatografia en placa preparativa de gel de silice, usando como eluyente una mezcla
de CH2Cl2-hexano en proporciones 8:2 respectivamente. Las fracciones obtenidas se
analizaron mediante espectroscopia de resonancia magnética nuclear de fésforo-31.En
la primera fraccion se aislé el complejo fac{Re(CO)3(Ph2P(S)NP(S)Phz-#-
S)(Ph2P(CH2)2PPh2-#2-PP)] (2) (Fig. 18), cuyo espectro de RMN-31P muestra tres
seflales, la primera es una sefial doble en 28 ppm (3/p.r= 17 Hz), que corresponde a los
fésforos equivalentes del ligante dppe. La segunda sefial en 39.4 ppm (s, ancho)
corresponde al fésforo del fragmento coordinado del ligante PNP y la tltima en 414
ppm (s, ancho) corresponde al fragmento fosforado libre del mismo ligante.

—41.38
—39.45
—28.11

P,
PhyPy Y
OC"".RI PyPh,
oc”™ |e‘s
\ //N\
CcO P, P,Ph,
11
Ph, g
* sefiales no identificadas
P, *
P
2 *
* 1
N1 o
éO 5‘;5 éO 4‘5 410 (;5 30 2‘5 2‘0 1‘5 1‘0 ‘5
fl (ppm)

Fig. 18. Espectro de RMN-31P{1H} del complejo fac-[Re(CO)3(PhzP(S)NP(S)Phz-k!-
S)(PhzP(CHz):PPh;-k2-P,P)] (2). *sefiales no identificadas.
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En otra fraccion, se recuper6 el compuesto dppmO libre, cuyo espectro de RMN -
31P se muestra a continuacién (Fig. 19). En el espectro se observan dos sefiales dobles,
cuyos valores de desplazamiento quimico( 29.4 ppm y -28.4 ppm) y constante de
acoplamiento (48 Hz) concuerdan con los datos reportados en la literatura.®8

P,5=29.4 ppm (%/pp = 48 Hz)

o

©
& Ph,Py” “P,Ph,
= 1]
g e}
P, 5=-28.4 ppm (¥pp = 48 Hz)
[o0]
-~ O
o ©
N 0
S
*
*
L
45 4‘0 \’;5 3‘:0 2‘5 éO 1‘5 . (5 ) —‘5 -‘10 -‘15 —éO -‘25 -éo —\135
ppm

Fig. 19. Espectro de RMN-31P{1H} del compuesto dppmO libre. Se observan impurezas
no identificadas (*).

A pesar de que la formacién del metalaciclo con la difosfina dppe favorece la
liberacién del compuesto dppmO, el rendimiento con el que se obtiene éste es muy bajo.
La disminucién del rendimiento con el que se obtiene el producto puede deberse a que
la reaccién no llega a término y a las pérdidas durante el proceso de purificacion.

Con el proposito de observar si el calcégeno afecta la reactividad del centro
metalico ante la sustitucion, se decidi6 probar la reactividad del complejo (1b) frente a
la difosfina dppe.

Lareaccion sellevd a cabo de la misma manera: Se hizo reaccionar el complejo
fac{Re(CO)3(Ph2P(S)NP(S)Ph2-#?-5,5) (Ph2PCH2P(S)Ph2-x7-P)]  (1b) con 1.2
equivalentes de dppe para obtener la difosfina monoazufrada dppmS, empleando las
mismas condiciones de reaccién que con el complejo (1a). El avance de la reaccién
también se monitored mediante espectroscopia vibracional (Fig. 20). Al inicio de la
reaccion, tiempo (TO0), sélo se observa el patréon de bandas caracteristico para el
complejo (1b): 2025,1938y 1910 cm-1. Conforme transcurre el tiempo de reaccion, T2
= 30 min, comienzan a aparecer las bandas caracteristicas del complejo fac-
[Re(CO)3(Ph2P(S)NP(S)Phz-x-S) (Ph2P(CH2)2PPh2-#x2-P,P)] (2), dos de ellas,en 2036 y
1963 cm-1, son visibles. Al igual que en la reaccién con el complejo (1a),la otra banda
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caracteristica de (2),en 1916 cm-1, se traslapa con la banda en 1910 cm-1 del complejo
(1b).

A medida que avanza la reaccion, se observa la disminucién de la intensidad de
las bandas correspondientes al complejo (1b) y el incremento de las bandas del
complejo (2). Al cabo de 6 h del tiempo de reacciéon (T6) ya no se observan cambios en
los patrones de bandas observados, por lo que se suspendi6 el calentamiento.
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Fig. 20.Espectrosde IR a diferentes tiempos de la reaccién del complejo (1b) condppe. Los
espectros fueron adquiridos en disolucidn de tolueno en una celda de ZnSe.

Al igual que en la reaccion anterior, la mezcla de reaccidn se separ6 mediante
cromatografia en placa preparativa de gel de silice, usando como eluyente una mezcla
de CH2Clz-hexano en proporciones 8:2 respectivamente. Las fracciones obtenidas se
analizaron mediante espectroscopia de resonancia magnética nuclear de fé6sforo-31.En
la primera fraccion se aisldé el complejo fac{Re(CO)3(Ph2P(S)NP(S)Phz-#-
S) (Ph2P(CHz2)2PPhz-#xZ-P,P)] (2).
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En la segunda fraccion se aisl6 el compuesto monoazufrado dppmS. En la Figura
21 se muestra su espectro de RMN-31P. Se observan dos sefiales dobles, una en 40.2

ppm y otra en -28.0 ppm, caracteristicas para este compuesto. La constante de
acoplamiento tiene un valor de 75 Hz, y coincide con el valor reportado.20

P, 5 = 40.2 ppm (%/pp = 75 Hz)
£
3

Ph,Py” “P,Ph,

40.48

P, 5 =-28.0 ppm (¥pp = 15 Hz)
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Fig. 21. Espectro de RMN-31P{1H} del compuesto dppmS libre. Se observan impurezas
no identificadas (*).

Al igual que en el caso anterior, no fue posible obtener el compuesto dppmS con
un buen rendimiento.

Los seguimientos de las reacciénes de (1a) y (1b) frente a la difosfina dppe,
muestran que, al disminuir la concentraciéon de la difosfina en el medio de reaccidn, la
reaccidon alcanza el equilibrio, provocando los bajos rendimientos con los que se
obtienen las difosfinas monocalcogenadas dppmO y dppmS.

Los resultados obtenidos al usar las difosfinas dppm y dppe nos llevan a inferir
que el paso lento de la reaccién es la sustitucion del ligante monocalcogenado (dppmé,
E =0, S) y a pesar de que al usar la difosfina dppe se genera un complejo con un
metalaciclo mas estable, como fac-[Re(CO)3(Ph2P(S)NP(S)Ph2-x?-S) (Ph2P(CHz2)2PPh;-
K2-P,P)] (2), esto no es suficiente para dirigir la reaccién a término.

Se decidi6 entonces emplear una fosfina con un poder nucleofilico mayor para
favorecer la sustituciéon del ligante monocalcogenado. Se hizo reaccionar el complejo
fac[Re(CO)3(Ph2P(S)NP(S)Ph2-#2-5,5) (Ph2PCH2P(0)Ph2-#Z-P)] (1a) con una cantidad
equimolar de trimetilfosfina, a reflujo de tolueno por 30 min, como se muestra en el
Esquema 28.
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Esquema 28. Reaccionde (1a) con trimetilfosfina.

En este caso, el proceso consta de un paso y es la sustitucién del ligante

monoxidado dppmO en el complejo fac|{Re(CO)3(Ph2P(S)NP(S)Ph2-#Z-
5,5)(Ph2PCH2P(0)Ph2-«7-P)] (1a), por la trimetilfosfina, para generar el complejo
[Re(CO)3P(CH3)3(Ph2(S)NP(S)PPh2-#2-5.5)] (3). La reaccién también se monitored
mediante espectroscopia vibracional en la regién de carbonilos metdalicos, como se
muestra en la Figura 22.

TO

VR,

T1 =10 min 2025 1938 1910 Ph,P th
oCy, | ws=Ex

oC” g
1910 | "S<p

i

CO  Ph,
T2 = 20 min 2023 1933 1898 (1a)
\/, W
2021 1898
T3 = 30 min 1932
H,C
HSC\I‘D/CHS th
T4 =40min 292! 1932 1898 ocy, | ‘“\\Sﬁ-l?..)N
oc%” Ie‘S\P/
CO  Ph,
2021 1932 1898 C)

2100 2080 2000 1950 1900 1850
v (cm™)

Fig. 22.Espectrosde IR a diferentes tiempos de la reacciéon del complejo (1a) con

trimetilfosfina. Los espectros fueron adquiridos en disolucién de tolueno en una celda de
ZnSe.
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Al inicio de la reaccién, (T0), se observa el patrén de bandas caracteristico para
el complejo fac{Re(CO)3(Ph2P(S)NP(S)Ph2-#2-5,5)(Ph2PCH2P(0)Ph2-#I-P)] (1a):
2025,1938y 1910 cm1, pero en contraste con los experimentos con dppm y dppe, a los
10 min del tiempo de reaccién, (T1),ya se observala aparicién del patrén de bandas
caracteristico del complejo [Re(CO)3P(CH3)3(Ph2(S)NP(S)PPhz-#2-5,5)] (3): 2021,
1932 y 1898 cm-1, mientras que la banda en 1910 cm1, correspondiente al complejo
(1a) disminuye su intensidad considerablemente. A los 30 min de reaccién, sélo se
observa mayoritariamente el patrén de bandas correspondiente al complejo (3).

Se decidi6 detener el calentamiento a los 30 minutos del tiempo de reaccién y se
evapor6 el disolvente a sequedad; la mezcla de reaccién se separé mediante
cromatografia en placa preparativa de gel de silice, usando como eluyente una mezcla
de diclorometano-hexano en proporcién 7:3 respectivamente. Se logro aislar e
identificar el complejo (3) mediante espectroscopia de RMN-31P (Fig 23). Se
observaron las dos senales descritas en la literatura2! para dicho complejo: Una seial
doble en 39.9 ppm (Z4/ripz = 22 Hz) correspondiente a los ntcleos de fosforo
equivalentes del ligante PNP y una sefial triple en -37.4 ppm con el mismo acoplamiento
correspondiente al &tomo de fésforo de la trimetilfosfina coordinada al renio.
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Fig. 23. Espectro de RMN-31P{1H} del complejo (3).

Por otro lado, se obtuvo la mezcla del compuesto dppmO libre y del complejo
(1a) que no reacciond. La separacion de esos compuestos es dificil, debido a que su
polaridad es similar. A continuacién, se muestra el espectro de RMN-31P de esta mezcla.
(Fig. 24). Se observan dos sefiales dobles caracteristicas del dppmO libre en 29.5ppm
parael fragmento fosfinoilo y en-28.4 ppm para el fragmento fosfino, con una constante
de acoplamiento de 50 Hz. También se observan las sefiales del complejo (1a) y una
sefial simple alrededor de 25 ppm que corresponde al compuesto dppmOp2.
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Fig. 24. Espectro de RMN-31P{1H} de la mezcla obtenido del compuesto libre dppmO y
el complejo fac-[Re(CO)z(Ph2P(S)NP(S)Phz-x2-5.5)(Ph.PCH2P (O)Ph:-x7-P)] (1a).

Al ser tan semejantes en polaridad el complejo (1a) y el dppmO libre, la
separacidn de la mezcla es dificil, y mucho del producto esperado (dppmO) se pierde
durante el proceso de purificaciéon. En consecuencia, no fue posible determinar el
rendimiento con el que se obtuvo el compuesto dppmO.

Resulta evidente la alta estabilidad de los complejos fac-
[Re(CO)3(Ph2P(S)NP(S)Ph2-#2-5.5) (Ph2PCH2P(E)Ph2-x-P)], E = O, S, y Se, dada su
inercia a sufrir sustituciéon del ligante fosforado (en todos los casos se observé la
presencia del compuesto (1a)), esto provoca los bajos rendimientos con los que se
obtienen los compuestos dppmO y dppmS.

A pesar de que en ninguno de los casos la reaccién se completa, se observé que
la velocidad de reaccion esta relacionada con la nucleofilia del grupo fosforado
entrante. Cuando se emplea la fosfina con mayor poder nucleofilico (trimetilfosfina 22),
el tiempo de reaccién es de 30 min; mientras que cuando se emplean una difosfina
(dppm o dppe), el tiempo de reaccidbn aumenta considerablemente (2.5 a 6 h) La
dependencia de la velocidad de la reaccién con el poder nucleofilico del grupo entrante,
sugiere que el ©proceso de sustitucion sobre el complejo fac-
[Re(CO)3(Ph2P(S)NP(S)Ph2-#2-5.5) (Ph2PCH2P(0)Ph2-x7-P)] sucede mediante un
mecanismo asociativo (A).23 En este tipo de mecanismo, es necesaria la formacién de
un intermediario de reaccion heptacoordinado de 20 electrones, lo cual resulta muy
improbable. Sin embargo, no se detectd la presencia de ninglin intermediario de
reaccidon durante el transcurso de la misma, lo que nos lleva a proponer que la reacciéon
ocurre mediante un proceso de intercambio (I) (Esquema 29).
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En los procesos de intercambio no existe un intermediario de reaccidn, sino que
en el estado de transicién se forma el enlace entre el metal y el nucleéfilo (grupo
entrante) al mismo tiempo que se rompe el enlace del metal-grupo saliente. Los
mecanismos de intercambio pueden ser de dos tipos: intercambio disociativo (Iq) enlos
que el orden de enlace metal-nucleéfilo y metal-grupo saliente son pequefios; e
intercambio asociativo (Ia) en el que se propone el efecto contrario. Discernir entre
estos dos mecanismos no es sencillo, y para asignar con mayor certeza el correcto, es
necesario un estudio cinético mas profundo.
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Esquema 29. Mecanismo de reaccién propuesto para la sustitucion del ligante dppmO
en el complejo (1a).

En estudios anteriores, se ha propuesto un mecanismo I4 para la sustitucion de
un carbonilo por una fosfina terciaria en los complejos tetracarbonilados
[Re(CO)4(Ph2(S)NP(S)PPhz-#2-5,5)]?1 y [Re(CO)4(Ph2(Se)NP(Se)PPh2-#?-Se,Se)|%* asi
como para la sustitucion de un carbonilo por trifenilfosfito en los complejo
[M(CO)4(Ph2(S)NP(S)PPhz-#2-5,5)]; M = Mn, Re.25 La asignacion de un mecanismo Ia.
se hizo con base en los requerimientos electronicos del metal, ya que es un complejo de
18 electrones, sin embargo, se requiere un estudio cinético mdas detallado,
particularmente sobre los pardmetros de activacién (AH* y AS¥) para confirmar el
mecanismo propuesto.

Otro aspecto a abordar es la quimioselectividad de la sustituciéon. En los tres
casos se observd que el ligante que se sustituye es la difosfina monoxidada (dppmO),
esto puede ser atribuido al efecto trans que ejerce el carbonilo que se encuentra en
dicha posicion al ligante fosforado. Como se mencioné anteriormente, es bien sabido?
que la gran acidez T del carbonilo labiliza al enlace del ligante que se encuentra en
posicién transal mismo, y a pesar de que los ligantes fosfina también son aceptores T,
el grupo CO es un mejor aceptor w. En este caso, se favorece la sustitucion del ligante
fosfina ante la sustituciéon del ligante imidodifosfinico debido a la estabilizacién que
genera el metalaciclo de seis miembros en estos complejos (efecto quelato).

Al observar la falta de reactividad de los complejos fac-
[Re(CO)3(Ph2P(S)NP(S)Ph2-#2-5.5) (Ph2PCH2P(E)Ph2-x-P)]; E = 0(1a) y S(1b), se
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decidid probar su reactividad frente a otro acido de Lewis, en este caso se emplearon
los complejos [ReBr(CO)s] y [MnBr(CO)s].

5.3 Reactividad delos complejos (1a), (1b) y (1c) frente a [MBr(CO)s]; M=Mn,
Re: Obtencion de los complejos fac{ReBr(CO)3(Ph2PCH:P(E)Phz-#«2-PE)];E =0
(4a),S (4b), Se(4c)

En esta seccidbn se presenta y discute la reactividad de los complejos fac-
[Re(CO)3(Ph2P(S)NP(S)Ph2-#2-5.5) (Ph2PCH2P(E) Ph2-x-P)],E=0 (1a),S (1b) y Se (1c)
frente al complejo carbonilico [ReBr(CO)s].

5.3.1 Reaccionde (1a), (1b) y (1c) frente a [ReBrCO)s]
La  reacciones entre los complejos  fac-|{Re(CO)3(Ph2P(S)NP(S)Ph2-#Z-
5.8) (Ph2PCH2P(E)Ph2-xZ-P)], E = O (1a), S (1b) y Se (1c) se llevaron a cabo con una
cantidad equimolar del complejo [ReBr(CO)s] en tolueno a 80 °C, como se muestra en
el Esquema 30.

Ph,pZF
Ph,P Ph, 1|3r Ph/ph <|:o Ph,
P. ocC =P,
oCu, | STy Tol, 80°C trn, 1 0P\ OCuu,, | w87
“Re N + [ReBr(CO)s] ——=3» _ p-Re'Q_ ..\ Ph + ‘Re" N
L d _ ocC Nwpp - s
ocC | \SQP/ | E \ ocC | \sﬁ.f}/
co Ph, co Ph co Ph,
E=0 (la) E=0 (4a) @
S (1b) S (4b) +Co
Se (1) Se (4¢)

Esquema 30.Reaccién de los complejos (1a-c) con [ReBr(CO)s].

Se observa del esquema anterior que, en los tres casos, se ha llevado a cabo una
reaccion de redistribucion de ligantes entre los dos centros metalicos obteniendo la
mezcla del respectivo complejo fac-[ReBr(CO)3(Ph2PCH2P(E)Ph2-x2-PE)]; E = 0 (4a),
S (4b) y Se (4c) ademas del complejo tetracarbonilado [Re(CO) 4(Ph2(S)NP(S)PPh2-##-
55)] (). Al finalizar la reaccidn se evaporo el disolvente, obteniendo las mezclas en
estado solido del complejo tetracarbonilado (a) y los complejos (4a), (4b) o (4c)
respectivamente. Dicha mezcla se separd agregando hexano frio al s6lido obtenido, la
mezcla se agitd y se separd el solido remanente por filtraciéon. En la fase liquida se
disuelve el complejo (a), que es muy soluble en disolventes de baja polaridad, mientras
que el sé6lido remanente es el complejo tricarbonilado correspondiente fac-
[ReBr(CO)3(Ph2PCH2P(E)Ph2-x2-P.E)] con E = O (4a), S (4b) o Se (4c). El complejo con
oxigeno (4a) se obtuvo con un 70% de rendimiento, el de azufre (4b) se recupero con
un 67% de rendimiento, mientras que el rendimiento del complejo con selenio (4c) fue
de 65%. Los complejos (4a-c) son s6lidos blancos muy solubles en disolventes
organicos clorados y parcialmente solubles en disolventes de baja polaridad. En estado
solido son estables, sin embargo, en disolucién, descomponen en productos sin
caracterizar después de varias horas sin atmoésfera inerte. El complejo selenado (4c) es
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particularmente sensible al cloroformo u otros disolventes de mayor polaridad,
descomponiéndose en productos no identificados.

Por otro lado, es importante sefialar que, con la finalidad de evitar reacciones
secundarias, se debe tener cuidado con las condiciones de reaccion, particularmente
con la temperatura; pues, como se menciond en el capitulo 2 (pag. 16), se sabe que a
temperaturas mayores de 80°C, el complejo tetracarbonilado
[Re(CO)4(Ph2(S)NP(S)PPh2-#2-5,5)] (a) reacciona con [ReBr(CO)s] para formar el
complejo dinuclear [Re2(CO)es(p-Br)[p-Ph2P(S)NP(S)Ph2-#2-5,5]18, de acuerdo con el
Esquema 31.
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Esquema 31. Formacion del complejo dinuclear [Re2(CO)s(p-Br)[p-
Ph2P(S)NP(S)Ph2-#2-5.5] a partir de (a) y [ReBr(CO)s].

Este tipo de reaccién no es comun, por lo que resulta de interés un estudio mas
detallado. Se decidi6 monitorear la reaccién mostrada en el Esquema 30 mediante
espectroscopia de infrarrojo en la regién correspondiente a la vibracion vco. Las tres
reacciones estudiadas mostraron patrones de bandas similares, sin importar el
calcégeno presente, por lo que s6lo se mostrara el seguimiento de reaccién entre el
complejo (1a) y el bromopentacarbonilrenio (Fig. 25).

.0 TO0

Ph,P Ph, N
0Cy, | ws=Es 1937 Yoro
OC'R NG Sy ) 2024
I =p (1a) T1 =10 min 2042
Cco Ph,
B W
OCy, I“\\\CO ‘ 033+
e
oc%” I wco 2042 1939
[ReBr(CO);] T2 =20 min
CcO
1910
IIBI Pl|‘,Ph 2033 1891
OCy,, P Ph 1939

(42) OC'RIeVO'LP’ T3 = 30 min
A

co Ph
co Ph, 2033 1891
oCy, | ws=B

R :
oc” |e‘s @ 1939
CO  Ph,

2200 2150 2100 2050 2000 1950 1900 1850 1800
v (cm™)

Fig. 25. Espectrosde IR a diferentes tiempos de reaccion entre el complejo (1a) y [ReBr(CO)s]
Los espectros fueron adquiridos en disolucion de tolueno en una celda de ZnSe.
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Al inicio de la reaccién, tiempo (TO0), es posible distinguir dos patrones de
bandas. El primero corresponde al complejo fac{Re(CO)3(Ph2P(S)NP(S)Phz-#2-
5.5) (Ph2PCH2P(0)Ph2-#I-P)](1a): 2024,1937 y 1910 cm1y el segundo corresponde al
[ReBr(C0)s]: 2150, 2042y 1984 cm-1.26 Transcurridos 10 min del tiempo de reaccién
(T1), se observa una notoria disminucién en la intensidad de las bandas
correspondientesalosreactivos y la aparicion de dos patrones de bandas nuevos, el del
complejo tetracarbonilado [Re(CO)4(Ph2(S)NP(S)PPhz-#2-5.5)] (a): 2104,2008, 1987 y
1940 cm1;18 y el patron de bandas del complejo fac{ReBr(CO)3(Ph2PCH2P(0)Ph2-x2-
P0)] (4a):2033,1939y 1891 cm-! (la intensidad de la banda en 1939 cm-1 se debe al
traslape de las bandas de los complejos (a) 1939 cm 1y (4a) 1937 cm-1, pues aparecen
en frecuencias muy semejantes). Con el avance dela reaccion se observala disminucion
y eventual desaparicion de las bandas correspondientes a los reactivos. Al tiempo T3 =
30 min solo se observan los patrones de bandas caracteristicos de los complejos (a) y
(4a). Debe notarse que en este caso tampoco de detecté la presencia de ningin
intermediario de reaccidon que nos aporte informacion sobre el posible mecanismo por
el que ocurre esta reaccion.

Ante la posibilidad de detectar un intermediario de reaccién, se decidio
monitorear la reaccion mediante espectroscopia de RMN-31P{1H}. La reaccion se llevd
a cabo usando benceno deuterado (CsDes) como disolvente y con una temperatura de
80°C. Los espectros adquiridos se muestran en la Fig. 26.
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Fig. 26. Espectros de RMN-31P{1H} a diferentes tiempos de la reaccién del complejo
(1a) con [ReBr(CO)s] en C¢Ds. (*ver texto)
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Se colocaron en un tubo de RMN cantidades equimolares del complejo fac-
[Re(CO)3(Ph2P(S)NP(S)Ph2-#2-5.5) (Ph2PCH2P(0)Ph2-x7-P)] (1a) y [ReBr(CO)s] y se
agregaron 0.4 mL de benceno-de. Se observé que el complejo (1a) era poco soluble en
el medio de reaccién. Se adquirio el espectro correspondiente al inicio de la reaccién,
tiempo TO, cuyo espectro muestra las tres sefiales esperadas para el complejo (1a):
38.65,21.83 y -2.01 ppm. La relaciéon sefial/ruido se atribuye a la baja solubilidad del
complejo en el benceno-de.

Posteriormente se coloco el tubo en un bafio de aceite a 80°C, observando la
solubilizacién completa de los reactivos al llegar a esta temperatura. En el espectro
correspondiente al tiempo T1 = 10 min se observan las sefiales de tres complejos: las
sefialesdel complejo (1a),descritas anteriormente; se observan también las sefiales del
complejo fac{ReBr(CO)3(Ph2PCH2P(0)Ph2-x2-PO)] (4a): 64.66 y 1941 ppm.
Finalmente se observa una sefial simple en 37.16 ppm, que corresponde al complejo
tetracarbonilado [Re(CO)4(Ph2(S)NP(S)PPh2-#2-S,5) (a).18

A medida que transcurre la reaccion, la intensidad de las sefiales del complejo
(1a) disminuye, mientras que la intensidad de las sefales de los complejos (4a) y (a)
aumenta progresivamente. A los 60 min del tiempo de reaccién (T6) se observa una
repentina disminucién de la intensidad de las sefiales del complejo (4a), esto es debido
a que dicho complejo es insoluble en benceno, y al saturarse el medio de reaccidn, se
produce la precipitacion de (4a).La sefial del complejo tetracarbonilado (a) no se ve
afectada debido a que este complejo es altamente soluble en el disolvente empleado.
Con la finalidad de homogeneizar el medio de reaccidn, se agregaron 2 gotas de DMSO-
de, observando la solubilizacién del s6lido presente en el medio. Se adquirié el espectro
correspondiente al tiempo T7 = 70 min, en el cual se observa la considerable
disminucién de las sefiales correspondientes al complejo (1a), por lo que se decidié
suspender el calentamiento. Cabe destacar que no se detectd la presencia de un
intermediario de reaccion por espectroscopia de RMN-31P.

Los tiempos de reaccion se asignaron con base en los seguimientos de reaccion
mediante espectroscopia de IR, al no observarse cambios significativos en los patrones
de bandas observados. Se determin6 que el tiempo de reaccion parala formacion de los
complejos fac{ReBr(CO)3(Ph2PCH2P(E)Ph2-x2-BE)]; E = 0(4a), S(4b) y Se(4c)
muestra la siguiente tendencia: (4a, 0,30 min) > (4b, S, 20 min) > (4c, Se, 15 min). Es
claro que, en este caso, la velocidad de reaccién se ve afectada por el poder nucleofilico
del calcégeno presente, siendo mas rapida para el mas nucleofilico (Se) y mas lenta con
el menos nucleofilico (0). Esto nos lleva a suponer que el ataque del calc6geno a uno de
los centros metalicos estd involucrado en el paso determinante de la reaccion.

Dado que en ambos complejos de partida el centro metalico es renio, resulta
dificil identificar sobre cual de ellos se lleva a cabo el ataque nucleofilico del calc6geno.
Por esta razon se decidi6 efectuar la reaccion del complejo fac-
[Re(CO)3(Ph2P(S)NP(S)Ph2-#2-5.5) (Ph2PCH2P(0)Ph2-x7-P)] (1a) frente a [MnBr(CO)s],
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ya que es bien conocido que los halopentacarbonilos de metales de grupo 7 muestran
una reactividad similar.2”

5.3.2 Reacciénde (1a) frente a [MnBrCO)s]
Con la finalidad de entender a mayor profundidad la reacciéon de redistribucién de
ligantes entre dos centros metdalicos, se prob¢ la reactividad entre el complejo fac-
[Re(CO)3(Ph2P(S)NP(S)Ph2-#2-5,5) (Ph2PCH2P(0) Ph2-#7-P)], (1a) y [MnBr(CO)s] como
se muestra en el Esquema 32. La reaccion se llevé a cabo bajo las mismas condiciones
de reaccién que el caso anterior (tolueno, 80°C).

thp’/o
thp) Ph, l|3r Pnh o c|:o Ph,
’ P,
oc s Tol, 80°C _ OC,, P oc STy
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ocC \S\ 4 ocC | E> \ + OC | ‘S\ 4
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(1a) (4a) @) +co

Esquema 32. Reaccién del complejo (1a) con [MnBr(CO)s].

Al igual que con la reaccibn con bromopentacarbonilrenio, se decidi6

monitorear la reaccion mediante espectroscopia de infrarrojo. En la Figura 27 se
muestra el seguimiento de esta reaccién.
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Fig. 27.Espectrosde IR a diferentes tiempos de la reacciéon del complejo (1a) con [MnBr(CO)s]
Los espectros fueron adquiridos en disolucion de tolueno en una celda de ZnSe. (* ver texto)
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Al inicio de la reaccién (tiempo TO) se observan las bandas caracteristicas del
complejo (1a):2025,1938y 1910 cm-1; y las del complejo [MnBr(CO)s]: 2135,2050y
2004 cm 126 Transcurridos 5 min de la reaccién (tiempo T1) se observa la aparicién de
una banda en 1891 cm-1, que pertenece al complejo fac{ReBr(C0O)3(Ph2PCH2P(0)Phz-
K2-P,0)] (4a)y dos bandas mas, en 2088 y 1955 cm-1, caracteristicas del complejo
tetracarbonilado de manganeso [Mn(CO)4(Ph2(S)NP(S)PPhz-#2-5,5)] (a").28 A medida
que avanza la reaccién, se observa la disminucién de la intesidad de las bandas que
corresponden a los reactivos. Al tiempo T5 = 30 min, se observan los patrones de
bandas correspondientes a (4a): 2034 (hombro), 1938y 1891 cm-! y al complejo (a’):
2088, 2024, 1994 y 1955 cm-1, sin embargo también se detecté la presencia del
complejo precursor (1a): 1910 cm! y del complejo tetracarbonilado de renio
[Re(CO)4(Ph2(S)NP(S)PPh2-#2-5,5)] (a): 2104 cm-1.

Al final dela reaccidn, se evapord el disolvente a sequedad, obteniendo un sélido
amarillo claro, al que se le dio el mismo tratamiento que a la reaccién con
bromopentacarbonilrenio. La fase liquida tenia una coloracién amarilla intensa,
caracteristica de los compuestos carbonilicos de Mn(I), mientras que el sélido
remanente era blanco. Por medio de espectroscopia de IR se determiné que la fase
soluble en hexano estaba compuesta por los complejos tetracarbonilados
[Mn(CO)4(Ph2(S)NP(S)PPhz-#2-5,5)] (a"), en mayor proporcion, y
[Re(CO)4(Ph2(S)NP(S)PPh2-#2-55)] (a), en menor proporcion. La fase insoluble en
hexano era el complejo fac{ReBr(CO)3(Ph2PCH2P(0)Ph2-#2-P,0)] (4a). Debe notarse
que no se detectdé la presencia del complejo andlogo de manganeso a (4a). fac-
[MnBr(C0)3(Ph2PCH2P(0)Phz-#2-P,0)]

Con base en los productos obtenidos de la reaccion anterior, se propone que los
ligantes anionicos son los que se intercambian entre los centros metalicos (Br-y
[Ph2P(S)NP(S)Phz]-), mientras el ligante dppmE; E = O, S, Se, permanece en el mismo
centro metalico de renio al que se encontraba coordinado. Debe notarse que la
sustitucién intramolecular de un azufre del ligante PNP por el calcogeno del ligante
dppmE; E =0, S, Se (Esquema 33) no se produce enausencia de otro complejo metalico,
para generar complejos andlogos a  fac{Re(CO)3(Ph2P(S)NP(S)Phz-#-
S) (Ph2P(CH2)2PPh2-#2-P.P)] (2).

Ph,pZE
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Esquema 33. Posible sustitucidn intramolecular en los complejos (1a-1c).
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A partir de los seguimientos de reaccion de los complejos (1a-c) con [ReBr(CO)s]
tanto por espectroscopia de IR como de RMN-31P, asi como de los resultados obtenidos
de la reacciéon del complejo (1a) frente a [MnBr(CO)s], se propone que la reaccién de
redistribucién de ligantes procede por el siguiente mecanismo (Esquema 34).
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Esquema 34. Mecanismo de reaccion propuesto para la formacion de los complejos
(4a-c)apartir de (1a-c)y [MBr(CO)s]; M = Mn, Re.

La fuerza directriz de esta reaccién es el desprendimiento de monéxido de
carbono y la formacién de dos complejos quelato, uno con el ligante imidodifosfinico y
otro con el ligante dppmE.

Se propone que el primer paso delareaccién esla pérdidade un grupo carbonilo
del complejo [MBr(CO)s] M = Mn, Re para generar un intermediario pentacoordinado,
ya que es bien sabido que la sustitucion de un grupo carbonilo en los
halopentacarbonilos de metales de grupo 7 de la tabla peri6dica procede por un
mecanismo disociatvo.2¢ Dicho intermediario sufre el ataque nucleofilico por parte de
uno de los atomos de azufre del ligante coordinado [ Ph2(S)NP(S)PPhz] presente en los
complejos fac{Re(C0O)3(Ph2P(S)NP(S)Phz-#2-5.5) (Ph2PCH2P(E)Phz-xZ-P)]; E = 0 (1a),
S (1b), Se (1c). El ataque nucleofilico por parte del ligante PNP coordinado produce el
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intermediario de reaccion A, una especie dinuclear, en la que el ligante
ditioimidodifosfinato se coordina de forma bimetdlica triconectiva (ver seccion
ANTECEDENTES). El intermediario propuesto A, es una especie neutra y cumple la
regla de los 18 electrones.

En el segundo paso de la reaccion, se propone el ataque del bromo que se
encuentra enlazado al fragmento metalico tetracarbonilado (M) sobre el renio vecino,
formando un puente, y la ruptura del quelato que forma el ligante PNP con dicho centro
metdlico, para generar el intermediario B. Se propone que dicho ataque es factible
debido a que al formarse el enlace S-M en el intermediario A, el enlace S-Re se debilita,
haciendo que el &tomo de azufre del ligante PNP sea susceptible de ser sustituido por
el calcogeno de los ligantes dppmE; E = O, S, Se.

En el intermediario propuesto B, el ligante ditioimidodifosfinato se coordina de
manera bimetdlica biconectiva, mientras que el bromo forma un puente entre ambos

centros metalicos. El resultado es la formacion de un ciclo de ocho miembros. Este
intermediario también es neutro y cumple la regla de los 18 electrones.

En el tercer paso de la reaccién, se propone el ataque del atomo de azufre
coordinado al renio hacia el centro metalico vecino (M), y la consecuente ruptura del
enlace M-Br para formar el intermediario C, el cual es un complejo dinuclear analogo al
complejo A. En el intermediario C, ya se han intercambiado los ligantes aniénicos y s6lo
queda un enlace entre uno de los azufres del ligante PNP y el fragmento tricarbonilado
de renio. Se propone que este enlace, al igual que en A, estd labilizado.

Finalmente, en el cuarto paso de la reaccion se propone el ataque del calcogeno
de los ligantes dppmE; E=O0, S, Se hacia el renio para sustituir al &tomo de azufre
restante, produciendo el complejo tetracarbonilado [M(CO)4(Ph2(S)NP(S)PPhz-#?-
58)]; M = Re(a), Mn(a’) y el complejo correspondiente fac-
[ReBr(CO)3(Ph2PCH2P(E)Ph2-x2-P.E)]; E = 0(4a), S(4b), Se(4c). Experimentalmente se
observé que el poder nucleofilico del calcégeno esta relacionado con la velocidad de la
reaccién. Se sabe que en los mecanismos de intercambio, tanto Ia como 1423 la velocidad
de la reaccion es sensible a la concentracion y al poder nucleofilico del grupo entrante;
la expresidn del poder nucleofilico del calcégeno en esta reaccién sugiere que el paso
determinante es, precisamente, la sustitucion del azufre del PNP por el calc6geno del
ligante dppmE mediante un mecanismo de intercambio. Se propone un mecanismo Iq
para este proceso debido a los requerimientos electrénicos del centro metalico.
Estudios hechos por Darensbourg?® muestran que muchos complejos carbonilicos
transicionales sufren la sustitucién de uno de sus ligantes mediante una combinacién
de dos mecanismos: disociativo (D) e intercambio disociativo (I4), siendo la
determinaciéon de los parametros de activaciéon indispensable para la asignacién
inequivoca del mecanismo correcto. En el caos de este trabajo, se requiere un estudio
cinético detallado para confirmar el mecanismo de reaccién.
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Con respecto a los intermediarios de reaccidon propuestos A, B y C para el
mecanismo anterior, en estudios anteriores1828 se reporté que los complejos
carbonilados de renio y manganeso que contienen ligantes imidodifosfinicos tienden a
formar especies dinucleares como las que se presentan en la Fig. 28.
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Fig. 28. Estructuramolecular de los complejos dinucleares de renio y manganeso con
ligantes imidodifosfinicos.

Como se observa en la figura anterior, el ligante imidodifosfinico (PNP) es capaz
de coordinarse a otro centro metalico, de manera bimetalica triconectiva o
tretraconectiva, mediante los pares electrénicos disponibles en los calcgenos. Se
propone que los centros metalicos en [MBr(CO)s]; M = Re, Mn son lo suficientemente
acidos como para sufrir el ataque nucleofilico por parte del ligante PNP.

Un punto importante a tener en cuenta, consiste en que la formacién del
complejo dinuclear [Re2(CO)s(u-Br)[u-Ph2P(S)NP(S)Ph2-#2-5,5] (Fig. 28 (a)) selleva a
cabo areflujo de tolueno (~110°C)18, mientras que en este trabajo, la formacién de los
intermediarios de reaccién se llevé a cabo a 80°C. Esto puede deberse a que los
complejos fac{Re(CO)3(Ph2P(S)NP(S)Ph2-#?-5,5) (Ph2PCH2P(E) Ph2-«7-P)|; E= 0, S, Se
son mas ricos en densidad electréonica que el complejo tetracarbonilado
[Re(CO)4(Ph2(S)NP(S)PPh2-#2-5,5)], ya que poseen un ligante fosforado, que es un
excelente donador oy, a pesar de poseer capacidad de aceptor m, ésta no es comparable
a la de un carbonilo, porlo que el metal serd mas rico en densidad electrénica, dicho
efecto favorece el incremento en la nucleofilia de los azufres del ligante
tetrafenilditioimidodifosfinato (PNP) enlazado al renio. En el caso del complejo
[Re(CO)4(Ph2(S)NP(S)PPh2-#2-5.5)], al tener cuatro carbonilos, éstos retiran densidad
electronica del metal por efecto de la retrodonacion, reduciendo asi el poder
nucleofilico del complejo.

Por otro lado, es de destacarse que los intermediarios propuestos son
eléctricamente neutros, ya que los intermediarios iénicos resultan poco estables en el
medio de reaccién (tolueno) y que todos los intermediarios propuestos son especies de
18 electrones, ya que se sabe que los complejos carbonilicos de renio y manganeso, al
ser complejos de campo fuerte y bajo espin, obedecen dicha regla.>

Otro posible mecanismo para esta reaccion se muestra en el Esquema 35.
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Esquema 35. Mecanismo de reaccién propuesto para la formacién de los complejos
(4a-c)apartir de (1a-c)y [MBr(CO)s]; M = Mn, Re.

El mecanismo propuesto en el Esquema 35 consta de tres pasos. En el primer
paso se propone la pérdida de un grupo carbonilo del complejo [MBr(CO)s] M = Mn, Re
para generar una especie pentacoordinada. De manera simultdnea, se propone la
formacion del intermediario D a partir del ataque intramolecular del calcégeno del
ligante dppmE al renio y la sustitucion de uno de los azufres del ligante imidodifosfinico.
Se propone que esta reaccion es un equilibrio que se encuentra desplazado hacia los
reactivos. Dada la dependencia de la velocidad de reaccién con el poder nucleofilico del
calcégeno presente, se propone que este paso ocurre mediante un proceso de
intercambio disociativo (I4) y es el paso lento del proceso.

En el segundo paso del mecanismo se propone el ataque del azufre libre del
ligante imidodifosfinato a la especie pentacoordinada, produciendo el intermediario
dinuclear E en la que el ligante PNP funge como puente entre ambos centros metalicos.

Finalmente, en el tercer paso se propone el intercambio de los ligantes anidnicos
entre los centros metalicos. Dada la estabilidad del fragmento fac-[M(CO)3] M = Re, Mn
la salida de un carbonilo necesita mucha energia, y por lo tanto, es poco probable. Se
propone que el intercambio de los ligantes anidnicos ocurre via un estado de transicion
tentracéntrico, para finalmente producir los complejos (4a-4c) y (a).
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Para establecer claramente el mecanismo de reaccidn, es necesario un estudio

cinético detallado, donde se establezcan los parametros de activacién, con el objetivo
de identificar los intermediarios energéticamente mas probables.

Por otro lado, los mecanismos propuestos en los Esquemas 34 y 35 no explican
la presencia del complejo [Re(CO)4(Phz2(S)NP(S)PPh2-#2-5,5)] () en la reaccién de fac-
[Re(CO)3(Ph2P(S)NP(S)Phz-#2-5.5) (Ph2PCH2P(0)Ph2-#7-P)] (1a) frente a [MnBr(CO)s].
Es necesario proponer, por lo tanto, un mecanismo de reaccion secundario en el cual se
intercambian los ligantes neutros (dppmO y un CO) Esquema 36.

Br Br i
OCu, | GO OCI,"'I\lll"\\\CO
oc™ | N P>
| co chl
co co
M = Mn, Re
=
/7
/" PPh
Ph, Ph,P 2
/P\.Sl,,,.RI WwCO
-
Ph, co E=0,8,Se
B Ph, =
Ph, Br Ph, P.
2 e enert
=B /~p=Eum,,, | WCO =P co ( A\ Br
N2 Ph,P Ph I ey E,
G > | o Vo0 [ o oB e | GO
PhZPL'"s—"Re"""CO O// co —» PhZP"—'"s—-’Re.m\CO M‘CO
(of0] /
oc oc ¢ co
l o
co Ph, Br P1|‘ Ph
ocy, | ws=E\ OC/,,,,,l WP
oc': e“\ MNY oo MNpe ~Fh
| sy | TETA
coO Ph, (of0] Ph

Esquema 36. Mecanismo de reaccién secundario propuesto para la reaccion de los complejos
(1a-c) frentea [MBr(CO)s|; M = Mn, Re.

En el primer paso del mecanismo, al igual que en el anterior, se propone la
formacién de un intermediario de reaccién pentacoordinado a partir de la pérdida de
monoxido de carbono del complejo [MBr(CO)s]; M = Mn, Re el cual sufre el ataque
nucleofilico del calcogeno del grupo fosfinoilo libre de los complejos fac-
[Re(CO)3(Ph2P(S)NP(S)Ph2-#2-5.5) (Ph2PCH2P(E)Ph2-x-P)|; E = O, S, Se, para formar
un intermediario de reaccidon dinuclear en el que el ligante dppmE funge como puente
entre los dos centros metdlicos.
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En el segundo paso se propone el ataque de uno de los carbonilos del complejo
tetracarbonilado sobre el renio y la sustitucién del fragmento fosforado para generar
un estado de transicién con un carbonilo puente entre ambos centros metalicos. Se
propone que la formacién de dicho complejo activado es el paso lento de este
mecanismo. El ataque del fragmento fosforado libre sobre el centro metalico (M)
genera el complejo (a) y el complejo fac{MBr(CO)3(Ph2PCH2P(E)Phz-#2-PE)]; M = Mn,
Re; E =0, S, Se. Al igual que en el mecanismo principal, los intermediarios de reaccién
propuestos son eléctricamente neutros y cumplen la regla de los 18 electrones. La
diferencia radica en que los ligantes intercambiados son neutros, la difosfina
monocalcogenada y un carbonilo.

Debe notarse que cuando la reaccion se hace entre los complejos (la-c) y
[ReBr(CO)s], los productos son los mismos que los obtenidos por el mecanismo de
reaccion principal, sin embargo, en la reaccién de (1a) frente a [MnBr(CO)s] se observa
la apariciéon del complejo [Re(CO)4(Ph2(S)NP(S)PPh2-#2-5,.5)] (a) hacia el final de la
reacciéon, por lo que se propone que el mecanismo secundario opera cuando la
concentracion de los reactivos en el medio de reaccién es baja, y contribuye poco a la
formacién de los productos, de forma que no se detecta la presencia del complejo fac-
[MnBr(CO)3(Ph2PCH2P(0)Ph2-x2-P,0)] que, en principio, debe formarse a partir del
mecanismo secundario.

5.3.3 Comparacion de los complejos fac-[ReBr(C0)3(Ph2PCH2P(E)Phz-«2-BE)]; E
= 0 (4a), S (4b) y Se (4c)
En la seccion anterior se discuti6 la sintesis de los complejos fac-
[ReBr(CO)3(Ph2PCH2P(E)Ph2-x2-P.E)|; E = 0(4a), S(4b) y Se(4c).y su purificacion. A
continuacion, se discuten algunos aspectos sobre sus propiedades espectroscopicasy
su estructura. La caracterizacion completa se presenta en el capitulo 6.

En la Tabla 8 se presentan los datos de espectroscopia de infrarrojo para los
complejos (4a-c).
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Tabla 8. Datos espectroscépicos de IR de los complejos (4a), (4b) y (4c) enlaregiéon v(CO) en
disolucién de CH:Cl.y v(P=E)*; E =0, S, Se

Complejo veo(cm?) ve=e*(cm1)
Br Ph Ph
1,
OCy,, | “\\P-—\
oc™k \ ..... ~Ph 2035,1938, 1890 1137
(4a) co \Ph
1|3r Plf/Ph
ocC , | WP "'\
ochl ~g e 2033,1942, 1898 583
\
(4.b) (ofo) Ph
o 1|3r |/Ph
n,, “\\\P—'\
~Ph 2030,1939, 1896 516

oc*” & g -P”

(4 c) CcoO Ph
*Valor obtenido mediante la técnica de ATR.

De acuerdo con los datos mostrados en la tabla anterior, se aprecia que los tres
complejos (4a-c) muestran tres bandas intensas en la regiéon correspondiente a las
vibraciones v(CO). Los complejos sontricarbonilados conisomeria facia/ (simetria local
Csv). Aunque se esperarian dos bandas intensas correspondientes para los modos
vibracionales A1+E, la degeneracion del modo vibracional E se rompe debido a la baja
simetria molecular; el grupo puntual de estos complejos es C1, por lo que aparecen tres
bandas correspondientes a los modos vibracionales 3A.

Estudios tedricos de complejos tricarbonilados similares3? proponen que la
banda que aparece a mayor frecuencia proviene del modo vibracional A1 en una
simetria ideal Csv, al que corresponderia la vibracién de estiramiento de los tres
carbonilos en fase (Fig. 29).

Las dos bandas que aparecen a menor frecuencia provienen del modo
vibracional E en una simetria ideal C3sv y corresponderian a la combinacion de las
vibraciones antisimétrica de los carbonilos ecuatoriales en la molécula y la vibracion
simétrica de los carbonilos ecuatoriales y antisimetrica respecto al carbonilo axial (Fig.
29).
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01%\ Br Ph Ph
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Fig. 29.Modosvibracionales esperados para los carbonilos de los complejos fac-
[ReBr(CO)3(Ph:PCH:P(E)Phz-x2-P,E)]; E=0, S, Se.

Sin embargo, al tratarse de moléculas con simetria tan baja (C1), los carbonilos

ecuatoriales no son equivalentes, rompiendo la degeneracién del modo vibracional E,
que se transforma en dos modos vibracionales con etiqueta A.

Se propone que la banda a mayor frecuencia en el espectro de los complejos fac-
[ReBr(CO)3(Ph2PCH2P(E)Ph2-x2-PE)]|; E = O (4a), S (4b) y Se (4c) corresponde a la
vibracion totalmente simétrica de los carbonilos y aparece a frecuencias muy
semejantes para los tres complejos (entre 2030y 2035 cm-1).

La banda que aparece intermedia se asigna al modo vibracional antisimétrico de
los carbonilos en posicion ecuatorial en la molécula y aparece entre 1938y 1942 cm-1
para estos complejos. Finalmente, la banda que aparece a menores frecuencias se
asigna a la vibracién simétrica de los carbonilos ecuatoriales y fuera de fase respecto al
carbonilo axial. Se observo que cuando el calcdgeno presente es azufre o selenio, esta
banda aparece a una frecuencia de 1898 y 1896 cm-1 respectivamente, mientras que
cuando el calcégeno es oxigeno, la banda aparece en 1890 cm-1. Es claro que la tnica
banda que se ve afectada por la modificacion del calcégeno en los complejos es esta
ultima y dicho cambio puede atribuirse a las propiedades donadoras/aceptoras del
calcogeno en los ligantes monocalcogenados, sin embargo, no se observa una tende ncia
clara sobre el efecto que tienen los calcdgenos sobre los modos vibracionales de los
carbonilos en estos complejos.

Estudios tedricos reportados por Kraatz3! sobre las propiedades de donacién
o/aceptacion m de una serie de ligantes calcogenados neutros como H20, HzS, H2Se,
OMez, SMe2, SeMez, SF2 y SeF2 coordinados al fragmento Cr(CO)s, (Fig. 30), mostraron
que, la capacidad de donacioén o sigue el orden: H20 ~ OMe2 <<H2S < H2Se < SMez
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<SeMe2 < SF2 < SeF2, en concordancia con lo esperado por la teoria acido-base de
Pearson,!> ya que las bases mas blandas (azufradas y selenadas) muestran mejor

interaccion con el centro metdlicos, que en este caso es un acido blando (Cr?); mientras
que las bases duras (H20 y OMe2) no muestran una interaccién tan fuerte con el Cr.

coO
0C,, | wco
.Cr.
oc” | VL
Cco
L= Hzo, st, ste, Mezo, Mezs, Mezse, SFz, Ser

Fig. 30. Complejos [Cr(CO)sL].31

Porotrolado,al estudiar las propiedades de aceptacion mde los mismos ligantes,
se encontré que obedecen la siguiente tendencia: H20 ~ OMe2 << H2S < H2Se <SMe:
<SeMe: < SF2 < SeF2. Se propone que los ligantes con azufre o selenio son capaces de
aceptar densidad electrénica en orbitales d/o*, lo que se ve reflejado en el incremento
de la distancia de enlace entre el calcogeno y los sustituyentes (H, Me, F). El orbital o*
de los ligantes selenados y tiolados, tiene la energia adecuada para interactuar con los
orbitales d del metal, sin embargo, en el caso del oxigeno, dicho orbital esta alto en
energia como para ser un aceptor . En este mismo estudio también se propone que el
orbital o* tiene una importante contribuciéon de los orbitales p y d del atomo de
calcogeno, para el caso de S o Se, pues en el caso del oxigeno, tales orbitales estan
demasiado altos en energia, haciendo que dicha combinacién no sea posible.

Con base en la informacién expuesta anteriormente, se propone una posible
explicacion a las diferencias de los espectros de IR para los complejos
[Re(CO)3(Ph2PCH2P(E)Ph2-#2-PE)]; E = 0(4a), S(4b), Se(4c). Se propone que el
oxigeno en el ligante Ph2PCH2P(0)Ph2 actiia como donador o, pero nulo aceptor m, lo
que provoca un aumento en la densidad electrénica del renio, disminuyendo asi la
frecuencia de la vibracion (v(CO)).Por otro lado, cuando el calcogeno es S o Se, actia
como donador o y aceptor 1 (con respecto al caso del ligante con oxigeno) y, por lo
tanto, compite con los carbonilos por la densidad electrdnica del centro metalico, de
aqui que la frecuencia de vibraciéon del CO disminuye menos en los complejos (4b) y
(4c) comparada con el complejo (4a).Sin embargo, esta explicaciéon no considera las
propiedades de donacién  que pueden presentar los atomos de azufre y selenio en
estos ligantes. Sin embargo, la evidencia experimental no es suficiente para explicar la
tendencia observada.

Otro aspecto a abordar, respecto a los espectros de IR de los complejos (4a-c),
es el cambio en la frecuencia de vibracidn de los enlaces P=E (E =0, S, Se). Se observa
que la coordinacion del calcdgeno al renio provoca un corrimiento a frecuencias
menores de la banda P=E en comparaciéon con la banda correspondiente al mismo
enlace en los complejos fac{Re(CO)3(Ph2P(S)NP(S)Ph2-#2-S,S) (Ph2PCH2P(E) Ph2-#-
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P)]; E =0(1a),S(1b), Se(1c). Enla Tabla 9 se muestran los valores de la frecuencia de
vibracion para el enlace P=E de ambas familias de compuestos.

Tabla 9. Datos espectroscépicos de IR en la region v(P=E); E = O, S, Se; de lo complejos (1a-c) y
(4a-c) obtenidos mediante ATR.

Compuesto ve=g(cml) vp=px(cm-1) Av(cml)
(1a) [Re(CO)3(PhzP(S)NP(S) Phz- x2-S,5) (Ph2PCH2P (0 )Pha-ic-P)] 1199 1181-120632 62
(4a) [ReBr(C0)3(Ph2PCH2P(0)Ph2-x2-P,0)] 1137
(1Db) [Re(CO)3(Ph2P(S)NP(S)Pha-#2-5,5)(Ph2PCH2 P(S) Pha-xZ -P)] 597 570-61833 14
(4b) [ReBr(C0)3(Ph2PCH2P(S)Phz-x2-P.5)] 583
(1c) [Re(CO)3(Ph2P(S)NP(S) Pha-#2-5,5) (Ph2 PCH2 P(Se)Pha-x7-P)] 522 560 -52233
(4c) [ReBr(CO)3(PhzPCH2P(Se)Phz-x2-P.Se)] 516

* Valores reportados para calcogenuros de fosfinas terciarias

El corrimiento a menores frecuencias de la banda P=E cuando el atomo de
calcogeno se encuentra coordinado al centro metdlico sugiere una disminucion del
orden de enlace fésforo-calcégeno. Se observa también que en la vibracién que
corresponde al enlace P=0 es la que sufre el corrimiento mayor.

Al igual que con los compuestos con la difosfina monocoordinada, la
espetroscopia de RMN-31P, es de suma importancia en la determinacién estructural de
estos complejos. Se observé que los complejos fac-[ReBr(C0O)3(Ph2PCH2P(E)Phz-#?-
P.E)]; E =0(4a),S(4b) y Se(4c). presentan dos sefiales dobles con un sistema de espin
AX. En la tabla 10 se muestran los valores de RMN-31P{1H} de estos complejos.

Tabla 10. Datos de RMN-31P{tH} para los complejos (4a), (4b) en CDClz y (4c) en CD:Cl:

. P1:8(ppm/m) P2: 8(ppm/m)
Complejo nJpp (Hz) nJpp (H2)
Br Plll Ph
7
OC’;:RL-;‘“P::\ . 19.8 (d) 66.0 (d)
ST O’Pz\ 2Jp1p2= 36.5 2p1p2= 36.5
(4a)  ©° Ph
; Ph
oc ]|3 1|:’Ph
. e\\\ "\ _pn 19.5 (d) 60.7 (d)
R | 2Jp1p2= 58.4 ZJp1pz= 58.4
(4b) co Ph
Br Ph
| Ph 40.4 (d)
gz‘_rj\p \ 213 (d) P
| Se- P2 2Jp1p2= 62.0 _
(40) &o N IJp.se= 596
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Como se menciond anteriormente, los tres complejos presentan dos sefiales
dobles. La sefial a mayor campo se asigno al fésforo coordinado al centro metalico (P1),
mientras la sefial a menor campo se asigno6 al fésforo del fragmento fosfinoilo (P2). La
asignacién es inequivoca debido a la presencia de las sefiales satélite, producto del
acoplamiento entre los nucleos 3P y 77Se en el complejo fac-
[ReBr(CO)3(Ph2PCH2P(Se)Ph2-#2-P.Se)| (4c) a un enlace de distancia. Esto permitié
asignar las sefiales de los complejos (4a) y (4b) por comparacidn.

Se observé que la sefial del ntcleo P:1 en estos complejos sufre un
desplazamiento notorio a campo bajo con respecto a la sefiale para el mismo nucleo de
fosforo en los complejos fac{Re(CO)3(Ph2P(S)NP(S)Ph2-#2-5,5) (Ph2PCH2P(E) Ph2-#d-
P)]; E = 0(1a,-2.3 ppm), S(1b,-2.5 ppm), Se(1c,-2.3 ppm), o cual es debido a la
formacion de un anillo de cinco miembros; ya que se sabe que cuando un ligante
fosforado forma parte de un quelato, el desplazamiento quimico para el fésforo
generalmente aparece a mayores frecuencias, siendo dicho efecto mucho mas marcado
cuando se forman ciclos de cinco miebros.34

Se puede observar que el desplazamiento quimico del fésforo (P1) de los
complejos anteriores es muy semejante. Para los complejos con oxigeno (4a) y azufre
(4Db) la sefial para dichos fésforos aparece en 19.8 y 19.5 ppm respectivamente,
mientras que para el complejo con selenio (4c), la sefial del mismo fésforo aparece en
21.3 ppm. Este cambio puede deberse a efectos del disolvente empleado, ya que para el
complejo selenado se emple6 CD2Clzen vez de CDCl3 en la adquisicién de sus espectros
de resonancia magnética nuclear, debido a que el complejo (4c) sufre descomposicion
cuando se disuelve en cloroformo.

En cuanto al fésforo del grupo fosfinoilo (P2), se observé que los
desplazamientos quimicos siguen la siguiente tendencia: -P(O)Phz (66.0 ppm) > -
P(S)Ph2 (60.7 ppm) >-P(Se)Ph2 (40.4 ppm). Este orden concuerda con el esperado por
efectos de la electronegatividad de los calcdgenos (xo > Xs > Xse). Como se mostro6
anteriormente (Esquema 24)11-13, se ha sugerido que el enlace P=0 tiene mayor
caracter de doble enlace, mientras que los enlaces P=E; E= S, Se tienen mayor caracter
de enlace sencillo generando una caga positiva sobre el fésforo. Sin embargo, al
coordinarse el atomo de oxigeno al renio, el orden de enlace P=0 disminuye, por lo que
la carga positiva sobre el fésforo debe aumentar, haciendo que la sefial del fésforo P2,
cuando el calcogeno es oxigeno, aparezca a frecuencias mayores. Esta propuesta
también se apoya en la espectroscopia de IR, donde se observé la disminucion de la
frecuencia de vibracion del enlace P=0, que es indicio de la disminucién de la fuerza
del enlace. Es posible observar que en este caso, los tres enlaces P=E disminuyen su
caracter de doble enlace.

Con base en la observacidon anterior, los enlaces fésforo-calcogeno en los
complejos (4a-c) son mas comparables,yla tendencia en el desplazamiento quimico del
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fésforo unido al calcogeno (P2) se atribuye unicamente al efecto de desproteccion que
ejercen los calcogenos sobre el fosforo.

Otro aspecto que debe analizarse en cuanto a la resonancia magnética nuclear
de fésforo-31, son las constantes de acoplamiento entre los fésforos P1y P2. En la Fig.
31 se muestran los valores observados para la constante de acoplamiento entre los
nucleos P1 y P2 para los complejos con los ligantes dppmE; E = O, S y Se tanto
monocoordinado (1a-c) como bicoordinado formando un anillo (4a-c).

pF P
i A GV /3
! '\, 0

P, o) P, Se
| \Re/ \Re/

Re
Jo1p,=30-4Hz < Jp;p,=36.5Hz < Jp;p,=58.4Hz < Jp;p,=62.0 Hz

E = O(1a), S(1b), Se(1c) (4a) (4b) (4c)
Fig. 31. Acoplamientos (7/p:rz) observados para los complejos (1a-c) y (4a-c).

Como se aprecia en la figura anterior, la tendencia observada es la siguiente: En
los complejos fac[Re(CO)3(Ph2P(S)NP(S)Phz-#2-5,5) (Ph2PCH2P(E)Ph2-x-P)|; E=0, S
y Se; enlos que las difosfinas dppmE se encuentran monocoordinadas, la constante de
acoplamiento tiene el mismo valor sin importar el calcogeno presente. En contraste,
cuando las difosfinas dppmE se encuentran formando un metalaciclo de cinco
miembros, (complejos fac-[ReBr(C0)3(Ph2PCH2P(E)Ph2-x?-PE)|; E = O, S, Se) el valor
de la constante de acoplamiento aumenta a medida que el calcégeno es mas pesado (O
<< S<Se).

En otros trabajos se ha observado que en complejos quelato similares con
difosfinas con un esqueleto organico (Fig. 32), la constante de acoplamiento observada
entre los dos nucleos de fésforo es el resultado de la suma de dos constantes de
acoplamiento: una a través del centro metalico y otra a través del esqueleto organico.
Estas constantes de acoplamiento no necesariamente tienen el mismo signo. En caso de
ser de signo contrario, el valor de la constante de acoplamiento observada disminuye.3*
Este fendmeno fue observado en una serie de complejos de paladio con difosfinas
conteniendo una cadena espaciadora de dos y tres atomos de carbono. Para el primer
complejo (Fig. 32 a)), la constante de acoplamiento observada es mayor que para
segundo complejo (Fig. 32 b). Para el primer complejo, el acoplamiento a través de la
cadena alquilica es casi nulo, por lo que el acoplamiento observado corresponde
Unicamente al acoplamiento a través del paladio. Para el segundo complejo existe
acoplamiento a través del centro metalico y a través de la cadena hidrocarbonada, se
propone que el valor de los mismos es de signo contrario, por lo que al sumarse, dan
como resultado una constante de acoplamiento de menor valor.
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a) b)

Ph,P PPh, Ph,P PPh
\ / \ / 2
Pd Pd

]PP=52'8HZ ]PPZZ'Z"Z Hz

Fig. 32. Complejosde Pd con dos difosfinas y sus constantes de acoplamiento P-P.34

Con base en las observaciones anteriores, se propone que en los complejos
[ReBr(CO)3(Ph2PCH2P(E)Ph2-x2-PE)]; E=0,S, Se (4a-c), los nticleos P1y P2 se acoplan
através del metileno, a dos enlaces, y también a través del metal, a tres enlaces (P 1-Re-
E-P2). El aumento en el valor de la constante de acoplamiento observada sugiere que
ambas constantes, tanto a través del CHz como a través del renio, tienen el mismo signo.

Resulta evidente que el valor de la constante de acoplamiento en el complejo (4a,
/= 36.5 Hz), cuando el calcdgeno es oxigeno, es mucho menor en comparacién con el
valor para la constante de acoplamiento cuando el calcégeno es S (4b, /= 58.4 Hz) o Se
(4c, /= 62 Hz), estas ultimas siendo similares. Esta tendencia puede explicarse por las
propiedades donadoras/aceptoras de los calcdgenos en los ligantes dppmE; E=0, Sy
Se. En la discusion de la espectroscopia de IR de los complejos (4a-4c) (pag. 71) se
propuso que, cuando el calcdgeno coordinado al renio es S o Se, hay orbitales
disponibles de energia adecuada (6*y d) que interactdan con los orbitales d del renio,
mientras que cuando el calcégeno es O, inicamente hay interaccidon a través de la
donacion sigma del oxigeno al metal. A partir de esta observacion, se propone que el
acoplamiento entre los nucleos P1y P2, a través del centro metalico, se facilita por la
interaccion de los orbitales del S y Se con los del Re, incrementando el valor de la
constante de acoplamiento considerablemente, mientras que, con oxigeno, el
acoplamiento sélo se da a través del enlace 6 Re-O. Apoyando esta propuesta, las
distancias de enlace Re-E determinadas por difraccién de rayos X paralos complejos
(4a-4c), muestran que el enlace Re-O en (4a) tiene una distancia de 2.206(3) 4, que es
mayor a la suma de los radios covalentes (Zrcov {Re,0} = 2.17 A) mientras que las
distancias de enlace Re-S en (4b) y Re-Se en (4c) tienen un valor de 2.524(2) Ay
2.642(4) A respectivamente, y son menores a la suma de los radios covalentes
correspondientes (Ercov{Re,S} = 2.56 Ay Zrcov {Re,Se} = 2.75 A) sugiriendo una mayor
interaccion entre el metal con azufre y selenio en comparacién con oxigeno.

Como se expuso anteriormente, la resonancia magnética nuclear de f6sforo-31
nos proporciona informacién importante sobre la estructura de los complejos (4a-4c),
sin embargo, al analizar los espectros de RMN-1H de los mismos, se observd un
comportamiento peculiar para los protones del metileno que une los fragmentos
fosforados. En la Figura 33 se muestra el espectro de RMN-1H para estos complejos en
la zona de los metilenos.
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SNy Hg 8 =4.34 ppm
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Fig. 33. Espectro de RMN-1H de los complejos (4a-4c) enla region donde aparecen los
protones metilénicos del ligante dppmE; E= 0, §, Se.

Como se observaenla figuraanterior, los protones del metileno enlos complejos
[ReBr(CO)3(Ph2PCH2P(E)Ph2-x2-PE)]; E = O, S, Se (4a-c), no son magnéticamente
equivalentes; este efecto puede ser atribuido a la formacién del metalaciclo de cinco
miembros, ya que se restringe la libre rotaciéon de los enlaces C-P. Por otro lado, debe
notarse quelos hidrogenos del metileno en estos complejos son diasterotdpicos, debido
a la naturaleza proquiral del carbono al que se encuentran unidos.35 Se observan,
entonces, dos sefiales correspondientes a los protones del metileno, como se muestra
en la Fig. 33; una para el proton en posicion axial (Hg) y otra para el protén en posicion
ecuatorial (Ha). En general se observa que el desplazamiento quimico para ambas
sefiales sufre un corrimiento a campo bajo al cambiar el calc6geno, mostrando el
siguiente orden: O< S < Se. La explicacién a esta tendencia, al igual que en el caso de
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los espectros de fosforo-31, se basaen las propiedades del enlace P=E; E=0, S, Se (ver
pag.44),ya que el Sy Se provocan un aumento en la carga positiva sobre el f6sforo, por
efecto inductivo generando un efecto de desproteccion sobre los protones vecinos;
dicho efecto no es tan marcado cuando el calcégeno es oxigeno.

Por otro lado, se observa que el desplazamiento quimico para el protén
ecuatorial Ha es mayor frecuencia que para el protén axial Hg. Esto puede explicarse
debido a efectos anisotrdpicos: Los fenilos que se orientan en direccion del protéon H 4,
generan un efecto de desproteccion debido a las corrientes magnéticas del anillo
aromatico, por lo que la sefial para el proton Hg aparece a campo mas alto. En el caso
del hidrégeno Hsg, los fenilos se encuentran orientados en direccién opuesta al mismo,
por lo que no influencian su desplazamiento quimico (ver Fig. 34).

Hy
p H
Br Qs$5 1---‘l§;;; x
e Ve

Re ={._P
oc™ | \E/ 2
(6]0) l: )

wyy

il

Fig. 34. Estructuramolecular de los complejos [ReBr(CO)3(Ph:PCH:P(E)Phz-x2-P,E)|; E
=0, S, Se (4a-c). Notese que fenilos se orientan en direccién del hidrogeno Ha y opuestos al
hidrégeno Hs.

Otro fendémeno interesante a analizar en este caso es el acoplamiento de los
protones Ha y Hg con ambos fésforos de los ligantes dppmE; E= 0O, S, Se. En la Tabla 11
se muestran las constantes de acoplamiento fésforo-protony protén-protén para los
complejos (4a), (4b) y (4c).

Tabla 11.Valores de las constantes de acoplamiento fosforo-protén y proton-protdon para los
complejos (4a), (4b) en CDCl; y (4c) en CD2Cl;

Complejo Ha ("] = Hz) Hg ("] = Hz)
18 (d)
[ReBr(C0)3(PhzPCH2P (0)Ph,-x2-£,0)] (4a) 2apz =9 2fuppz=12
2 =
2fyanp =15 Jians=15
(ddd) (ddd)
z =18 2 =12
[ReBr(CO)s(Ph2PCH2P (S)Pha-x2-£.5)] (4b) ZIZ:AP ;F 9 ZIZZ) ;F .
2Jyanp =12 2Jyanp =12
(ddd)
2 _ . s
[ReBr(CO)3(PhzPCH2P (Se) Phz- x2-P, Se)] (4€) /f/f[‘; ZP i E%S Sefial multiple
2Jhanp=13
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La seial correspondiente al protdn Ha, en los tres complejos, muestra una

multiplicidad doble de doble de dobles (ddd), producto delacoplamiento de este nicleo
con los dos atomos de fésforo distintos del correspondiente ligante y con el protén Hs.

Es interesante observar que, para el nucleo Hg, a pesar de que se esperaria la
misma multiplicidad que para Ha, en el complejo (4a), la multiplicidad de la senal de Hg
consiste en un doble de dobles (dd); mientras que en el complejo (4b) esta misma sefial
exhibe una mutiplicidad de doble de doble de dobles, finalmente, la sefial para Hg en el
complejo (4c) esun multiplete. Resulta evidente la modificaciéon en el acoplamiento del
portdn Hp con sus nucleos vecinos.

Una posible explicacion a los cambios en el acoplamiento observados para el
nucleo Hp se encuentra en los estudios sobre la resonancia magnética nuclear de
fosfinas terciarias realizados por Albrand3¢ establecen una dependencia entre la
constante de acoplamiento fésforo-protén a dos enlaces de distancia (4/p.#) y el angulo
a, que se definié como el angulo entre dos planos, Fig. 35; el primero estad conformado
por el fragmento P-C-H y el segundo por el fragmento C-P y el eje C3 alrededor de los
tres sustituyentes del fésforo. Se considera que sobre este eje se orienta el par libre del
fésforo.

10

Fig. 35. Grafico 2/p.nen funcién del angulo a. Tomando de la referencia citada.36

Al analizar la grafica anterior, se observa que cuando el protén y el par libre
estdn en posicién eclipsada (a = 0°), la constante de acoplamiento fésforo-protdon
alcanza un valor maximo. Al aumentar el valor del angulo «, la constante de
acoplamiento disminuye. Cuando a alcanza un valor préximo a 85°, la constante de
acoplamiento tiene un valor de cero. El valor de la constante de acoplamiento alcanza
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su valor minimo cuando a = 120°. Finalmente, cuando el par libre y el protdn estan en
posicion antiperiplanar (a = 180°),la constante de acoplamiento tiene un valor de cero.

Es posible aplicar la propuesta anterior a la situacién presente, considerando
que el eje C3 propuesto por Albrand, a donde se orienta el par libre, en nuestro caso es
el vector de enlace Re-P1 de acuerdo con la Fig. 36.

PH Ph
Fig. 36. Angulo a calculado para los complejos (4a-4c).

En la Tabla 12 se muestran los valores de los angulos a en los complejos (4a-4c)
y su relacién con la constante de acoplamiento 4/-pz. El valor del dngulo diedro se
obtuvo a partir de las estructuras de rayos X que se presentan en el capitulo siguiente

(pag.116).

Tabla 12.Valores del angulo a en relacién con la constante de acoplamiento.

Complejo o (Ha-C-P-Re) o (Hp-C-P-Re) 2Jp-u (Hz)
[ReBr(CO)3(PhzPCHzP (0)Phz-x2-P,0)](4a) 154.5° 85.7° 0
[ReBr(CO)3(PhzPCH2P (S)Phz-x2-£.5)](4b) 167.2° 74.3° 3

[ReBr(CO)3(PhzPCH2P (Se) Phz- x2-P, Se)] (4 ) 166.9° 74.8° Senal multiple

Con base en los datos reportados en la tabla anterior y comparandolos con la
grafica de Albrand, es posible ver que el angulo a para el caso de Hg en el complejo (4a)
tiene un valor de 85.7°, por lo que se espera que la constante de acoplamiento fésforo-
proton sea muy pequefia y como resultado, la sefial aparece como un doble de dobles.
El mismo angulo en el caso de (4b) tiene un valor de 74.3°, observandose una constante
de acoplamiento de alrededor de 3 Hz. A pesar que en el caso de (4c) no fue posible
calcular una constante de acoplamiento, debido a la dificultad que presenta la
multiplicidad de la sefial, es posible ver un aumento en el acoplamiento para la misma
sefial.

5.4. Reactividad del complejo fac{ReBr(CO)3(Ph2PCH2P(E)Phz-#2-BE)]; E =
0(4a),S(4b)y Se(4c) frente a dppe

Como se menciond anteriormente, la sintesis de monoéxidos de bis-fosfina es un
reto de la quimica moderna. En la seccién 5.2 se discutieron los resultados obtenidos
sobre la  reactividad del complejo fac[Re(CO)3(Ph2P(S)NP(S)Phz-#2-
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55) (Ph2PCH2P(0)Ph2-#I-P)] (1a) frente a tres bases de Lewis: Las difosfinas dppm y
dppe y la fosfina terciaria P(CH3)3. Se observé que los mejores resultados se obtenian
cuando se usaba la disfosfina dppe, ya que se pudo obtener el compuesto dppmO libre,
e incluso, cuando se probd la reactividad del complejo andlogo azufrado fac-
[Re(CO)3(Ph2P(S)NP(S)Ph2-#2-5,.5) (Ph2PCH2P(S)Ph2-#7-P)] (1b), se logré obtener el
compuesto dppmsS libre, sin embargo, los rendimientos fueron muy bajos.

Por tal motivo se decidi6 explorar la reactividad de los complejos fac-
[ReBr(CO)3(Ph2PCH2P(E)Ph2-x2-PE)]; E = 0(4a), S(4b), Se(4c) frente a
bis(difenilfosfino)etano (dppe), debido a la formacion de un anillo de cinco miembros
con dos grupos donadores fosforados, que en principio, es mas estable que el
metalaciclo con los ligantes dppmE.

Lareaccion del complejo (4a) conla difosfina dppe se llevo a cabo en cantidades
equimolares a temperatura de reflujo de tolueno por 2 h, como se muestra en el
Esquema 37.

Br Ph
\ Ph PPh, Br Ph,
OCI”,, | .‘“\\\P'/_—\ PhZP/\/ OCy,, | P /\
oc” R~z pe > Rel ] + PhyP PPh,
LN ) 0C™ ™y I
ol, 2h Ph I'e}
co Ph (e]e) 2

(4a) )

Esquema 37. Reaccién del complejo (4a) frente adppe.

El ligante dppmO coordinado al renio en el complejo (4a) es un ligante
hemildbil37 por lo que se el enlace Re-0O es susceptible de romperse, generando una
especie pentacoordinada de 16 electrones, sumamente reactiva. La generacion de esta
especie en presencia de un nucledfilo mas fuerte, como la difosfina dppe, produce el
ataque de uno de los fosforos sobre el centro metalico. Posteriormente sustituye al
fésforo del ligante dppmO y generando un metalaciclo de cinco miembros, con dos
fésforos como atomos donadores (5), que es mas estable. Se propone que la formacién
del complejo quelato con el ligante dppe es la fuerza directriz de esta reaccién.

La reaccion fue monitoreada mediante espectroscopia vibracional en la region
de carbonilos metalicos. En la Fig. 37 se muestra el seguimiento para esta reaccion.
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Fig. 37.Espectrosde IR a diferentes tiempos de la reaccién del complejo (4a) condppe. Los
espectros fueron adquiridos en disolucidn de tolueno en una celda de ZnSe.

Al inicio de la reaccion, tiempo TO, se observa el patrén de bandas caracteristico
del complejo fac-[ReBr(C0)3(Ph2PCH2P(0)Phz-#2-P,0)] (4a): 2032,1938 y 1989 cmL.
Con el avance de la reaccidn, al tiempo T1 = 10 min, se observa la aparicion de dos de
las tres bandas caracteristicas del complejo fac-[ReBr(CO)3(Ph2P(CHz)2PPh2-#x2-PP)]
(5):1955y 1907 cm-L. La banda en 2030 cm-1 del complejo (5) se traslapa con la banda
de frecuencia similar de (4a). Al transcurrir la reaccién se observa la diminucién en la
intensidad de las bandas correspondiente al complejo (4a) y el aumento en la
intensidad de las bandas correspondientes al complejo (5). Altiempo T7 = 120 min se
observa unicamente el patrén de bandas correspondiente al complejo (5). Al no
observar cambios en el patron de bandas, se decidié suspender el calentamiento.

Al término de la reaccion, se evaporoé el disolvente a sequedad y el sélido
remanente se separ6 mediante cromatografia en placa preparativa de gel de silice,
usando como eluyente una mezcla de diclorometano-hexano en proporciones 8:2. Se
separaron dos fracciones, las cuales fueron caracterizadas por resonancia magnética
nuclear de fésforo-31.

En la primer fraccién se obtuvo el complejo fac-|ReBr(CO)3(Ph2P(CHz2)2PPh2-x2-
P.P)] (5). EnlaFigura 38 se muestra el espectro de RMN-31P correspondiente a dicha
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fraccion. Se observa una sefal simple en 28.43 ppm, que corresponde con el valor

reportado en la literatura.l

4 =28.43 ppm

Br Ph,
OCy,, | ‘“‘“PJ
“Re™
oc™ |e\P

co Ph,

I

65 60 55 50 45 40 35 30 25 20 15 10 5
11 (ppm)

0 -5 -10 -15 -20 -25 -30 -35 -40 -45 -850

Fig. 38. Espectro de RMN-31P{1H} del complejo (5).

En la segunda fraccion, se logro aislar el compuesto libre dppmO, cuyo espectro
de resonancia magnética nuclear de fé6sforo-31 (Fig 39) muestra dos sefiales dobles; la
sefial para el fésforo del grupo fosfino aparece en -28.59 ppm, mientras que la sefial
parael fésforo delgrupo fosfinoilo aparece en 27.80 ppm. La constante de acoplamiento
observada tiene un valor de 50 Hz, en concordancia con las sefiales reportadas en la
literatura.8 El compuesto dppmO libre se obtuvo con un rendimiento de 82%.

-28.38
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2] pp = 50 Hz
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«©
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Fig. 39. Espectro de RMN-31P{1H} del compuesto dppmO libre.
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A partir de los buenos resultados obtenidos para la difosfina monooxidada

dppmO, se exploroé la reactividad de los complejos fac-[ReBr(C0O)3(Ph2PCH2P(E) Phz-xZ-
PE)]; E=S(4b)y Se(4c), como se muestra en el Esquema 38.

| P AT [
OC"': | \\\\\P——\ PhyP OC/I, \\\\\P Ph P/\PPh
..... AV 4
OC'v|‘E 7S ’OC'\J + Pha i
co Ph Tol, 1; CO th
E=S (4b) ®) E=S§,Se
Se (4¢)

Esquema 38. Reaccidn del complejo (4b) y (4c) frente adppe.

La reaccién se llevo a cabo en cantidades equimolares de los complejos y de la
difosfina dppe, a temperatura de reflujo de tolueno. Sin embargo, se observé que la
reaccion no procede en estas condiciones de reaccion.

Esta reactividad se puede explicar debido a la fuerza del enlace renio-calc6geno.
En la Tabla 13 se presentan los valores de las distancias de enlace Re-E; E = O, S, Se
obtenidos de las estructuras de rayos X, en comparacion con la suma de los radios
covalentes para estos &tomos.38

Tabla 13.Valores de la distancia de enlace Re-E en comparaciéon con la suma de los radios
covalentes para los mismos

Distancia de enlace Re-E (&) Zcov{Re,E}38 (A)
Re-0 = 2.206(3) {Re, 0} = 2.17
Re-S = 2.524(2) {Re, S} = 2.56
Re-Se = 2.642(4) {Re, Se} = 2.75

A partir de los datos mostrados en la tabla anterior, es notorio que las distancias
de enlace Re-S y Re-Se son menores que la suma de los radios covalentes {Re,S} y {Re,
Se} respectivamente, mientras que la distancia de enlace Re-0 es mayor que la suma de
los radios covalentes {Re,0}. Se propone, entonces que el enlace entre el renio y los
calcogenos azufre y selenio, tiene un mayor caracter covalente, por lo que estan mas
fortalecidos en comparacion con el enlace Re-0.

Esto se debe a que el oxigeno, al ser una base dura, interactia mas débilmente
con el renio, que, por su estado de oxidacion, se comporta como un acido blando. El
azufre y el selenio al ser bases mas blandas, interactian mas fuertemente con el centro
metalico.

Por otro lado, como se discuti6 en la seccidon anterior (pag.77), se ha propuesto
que ligantes con azufre y selenio son capaces de recibir densidad electrénica del centro
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metalico, generando el efecto sinérgico de retrodonacion, fortaleciendo el enlace Re -E;

E =S, Se. Sin embargo, los ligantes con oxigeno no son capaces de ejercer tal efecto,
haciendo al enlace Re-O mas débil en comparacion con los calcogenos mas pesados.

Otro factor que puede jugar un papel importante en esta diferencia de
reactividad es eldngulo yla distancia de mordida delos renaciclos enlos complejos (4a-
4c) (Tabla 14).

Tabla 14.Valores de la distancia P---E y angulo de mordida de los complejos (4a-c)

5y d: distancia P---E (&) B = angulo de mordida (°)
d “\ P---0=3.097 P-Re-0 = 82.8°
Ph,Pgr=smsnm=mn=nss E
W P ---S =3.487 P-Re-S = 88.4°
P --- Se = 3.620 P-Re-Se =90.1°

En la tabla anterior se aprecia que, tanto la distancia P---E como el angulo de
mordida es mucho menor para el ligante dppmO en comparacién con los ligantes
dppmS y dppmSe. Se observa un aumento considerable en la distancia de mordida
cuando el calc6geno es mas pesado. Por otro lado, el dangulo de mordida cuando el
calcogeno es S o Se tiene un valor cercano a 90° el cual es el angulo de mordida
preferido por el centro metalico al tratarse de un complejo octaédrico. A partir de los
valores consignados anteriormente, puede concluirse que el renaciclo con el ligante
dppmO sufre una gran tension anular, mientras que los anillos con los ligantes azufrado
y selenado, no sufren la misma tensién anular y, por lo tanto, los complejos son mas
estables. En conclusion, la tensién anular en el complejo (4a)favorecelalabilizacién del
enlace Re-O.

Con base en lo anterior, es evidente que el fendmeno de hemilabilidad de los
ligantes dppmE; E = O, Sy Se sélo puede expresarse cuando el calcogeno es oxigeno,
mientras que cuando el calc6geno es azufre o selenio, se requiere mayor energia para
romper el enlace Re-E. Se propone, entonces, que la sustitucion del ligante dppmO por
la difosfina dppe en el complejo (4a) ocurre mediante el siguiente mecanismo
(Esquema 39).
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Esquema 39. Mecanismo de reaccién propuesto para la sustitucion del ligante dppmO
por dppe en el complejo (4a).

En el primer paso del mecanismo, se propone la ruptura del enlace Re-0, para
formar un intermediario de reacciéon pentacoordinado de 16 electrones, el cual sufre el
ataque nucleofilico por parte de uno de los fésforos del ligante dppe presente en el
medio de reaccion, para formar un complejo intermediario difosforado de 18
electrones. Estudios de RMN-31P a temperatura variable en complejos de paladio con el
ligante dppmO3° sugieren un equilibrio dindmico entre la especie coordinada por Py O
y la especie monocoordinada por el atomo de fosforo. Sin embargo, en este caso, la
evidencia experimental es insuficiente para determinar que este equilibrio se lleve a
cabo. Existe la posibilidad que la ruptura del enlace Re-O se lleve a cabo mediante el
ataque nucleofilico de la dppe sobre el centro metalico via un mecanismo de
intercambio disociativo (Iq) como se muestra en el Esquema 40.

P
B . Ph,P
Br Ph Br Ph * 2
| |/Ph | ‘/Ph Br
ocC OCy,, | WP
h;' ‘““\P:\ Ph ;Re“"-‘.‘.‘, :-—\ /Ph OC'I:, | ‘\\\\‘\\Pphz
oc | o=-p~ —»| OC -, [O—R ocw ke Ph,P
co
] Ph,P
PPh L 2 A
Ph,p” NS 2

Esquema 40. Sustitucién del ligante dppmO por dppe en el complejo (4a) mediante un
mecaniso la.

Con la intencion de discernir claramente por cual mecanismo procede la
reaccion, se propone llevar a cabo un estudio de RMN-31P a temperatura variable. Sin
embargo, se puede observar que en ambas propuestas mecanisticas conducen a la
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formacion de un intermediario en el que tanto el ligante dppmO como el ligante dppe
se encuentran monocoordinados al centro metdalico a través de un fosforo.

Posteriormente, en un segundo paso, se propone el ataque del segundo fésforo
del ligante dppe sobre el centro metalico, liberando al ligante monooxidado dppmO.
Como se menciond anteriormente, la fuerza directriz de esta reaccion es la formacién
del renaciclo de cinco miembros con el ligante dppe, que, al tener dos bases blandas
como grupos donadores, forma un anillo mas estable.

Como puede notarse en el esquema anterior, la fuerza del enlace Re-0 juega un
papel sumamente importante en la reactividad del complejo fac-
[ReBr(CO)3(Ph2PCH2P(0)Ph2-#2-P,0)] (4a). La labilizacién del enlace Re-O facilita la
sustituciéon de del oxigeno por un nucleéfilo mas fuerte. Cuando el calcogeno en el
complejo es azufre o selenio, al ser mejor la interaccion Re-S y Re-Se, se requiere una
mayor energia de activacién para llevar a cabo la ruptura de los mismos, por lo que los
complejos fac{ReBr(CO)3(Ph2PCH2P(S)Ph2-#2-P.S)] (4b) y fac-
[ReBr(CO)3(Ph2PCH2P(Se)Ph2-#2-P,.Se)| (4c) pareceninertesala sustitucion del ligante
monocalcogenado dppmE; E = S, Se. Se propone que estos complejos seran mas
reactivos bajo condiciones de reaccion mas severas.
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Caracterizacion

En este capitulo se presenta un andlisis espectroscopico y estructural detallado
de los nuevos complejos sintetizados  fac|{Re(CO)3(Ph2P(S)NP(S)Ph2-#Z-
S5)(Ph2PCH2P(E)Ph2-xZ-P)]; E = S (1b) y Se (1c). El complejo fac-
[Re(CO)3(Ph2P(S)NP(S)Ph2-#2-5.5) (Ph2PCH2P(0)Ph2-#7-P)] (1a) fue completamente
caracterizado por Sdnchez-Guadaramal, por lo que este trabajo se limitara a comparar
los datos obtenidos experimentalmente con los reportados.

También se presentara la caracterizacion completa de los complejos fac-
[ReBr(CO)3(Ph2PCH2P(E)Ph2-x2-P.E)]; E = O (4a),S (4b) y Se (4c). A pesar de que los
complejos (4b) y (4c¢) fueron reportados por Bond? en 1988, la caracterizacion de los
mismos se limita al infrarrojo y RMN-31P, porlo que es una aportacion de este trabajo
la caracterizacién por espectrometria de masas, resonancia magnética nuclear de
hidrégeno-1, carbono-13 y selenio-77, asi como la determinacion de la estructura
molecular por difraccién de rayos X.

6.1 Complejos fac-[Re(CO)3(PhzP(S)NP(S)Phz-#2-S,5) (Ph2PCH2P (E) Phy- xZ-
P)];E =0 (1a),S (1b) y Se (1c)

6.1.1 Espectrometria de Masas
Los experimentos de espectrometria de masas se realizaron mediante la técnica de
bombardeo con 4tomos rapidos (FAB*).

En el espectro de masas del complejo fac-|{Re(CO)3(Ph2P(S)NP(S)Phz-#?-
5.5) (Ph2PCH2P(S)Ph2-#7-P)] (1b) se observa el ién molecular [M]*en 1136 m/z con el
patrdn isotépico caracteristico de 185Re (37.4%) y 187Re (62.6%). En el espectro del
complejo fac-[Re(CO)3(Ph2P(S)NP(S)Ph2-#2-5.5) (Ph2PCH2P(Se)Phz-x-P)] (1c) se
observaelién molecularen [M]*+= 1183 m/z con el patrénisotdpico caracteristico para
el renio. Ambos complejos exhiben un patrén de fragmentacién similar, mostrando la
perdida consecutiva de los carbonilos en el complejo. En el Esquema 41 y en la tabla 15
se muestra el patron de fragmentacion para estos complejos.
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Esquema 41. Patrén de fragmentacion propuesto para los complejos (1b)y (1c).

Tabla 15. Fragmentos observados por espectrometria de masas de los complejos (1b) y (1¢)

Fragmento Ly
E=S (1b) E =Se (1¢)
[Re(CO)3(Ph2P(S)NP(S)Phz) (PhzPCH2P(E)Phy)]+ 1136 1183
[Re(CO)2(Ph2P(S)NP(S)Phz) (Ph2PCH2P(E)Ph2) ]+ 1107 1155
[Re(CO) (Ph2zP(S)NP(S)Phz) (Ph2PCH2P(E)Ph2)]+ 1079 1127
[Re(Ph2P(S)NP(S)Ph2) (Ph2PCH2P(E)Ph2)]* 1051 1099
[Re(Ph2P(S)NP(S)Ph2)]* 635 No se observa

La salida de los carbonilos antes que la difosfina monocalcogenada sugiere una
menor fuerza de enlace Re-C en comparacion a la fuerza de enlace Re-P. Se propone que
el fragmento mdas estable es el renaciclo que se forma con el ligante
ditioimidodifosfinato.

6.1.2 Espectroscopia de Infrarrojo
La caracterizacion por espectroscopia de IR de los complejos fac-
[Re(CO)3(Ph2P(S)NP(S)Phz-#2-S,5) (Ph2PCH2P(E)Ph2-x2-P)]; E = S(1b) y Se(1c), se
realiz6 tanto en disolucion empleando una celda de ZnSe, asi como en ATR.

En la tabla 16 se muestran los valores observados para las vibraciones v(CO) de los
complejos (1b) y (1c). Losespectros se adquirieron en disoluciéon de CH2Clz y en estado
solido mediante la técnica de ATR.

90



6. Caracterizacion

Tabla 16.Datos espectroscépicos de IRde los complejos (1a)*, (1b) y (1c) enla regién v(CO)
en disolucién de CH:Cl; y estado séliodo (ATR)

Complejo veo(cmT) veo(cm?)
CH2Cl2 ATR
(1a)* 2024,1934,1904 2020,1929,1889
(1b) 2024,1934, 1905 2018,1928, 1887
(10 2024,1934, 1906 2018,1928, 1887

*Datos obtenidos de Sanchez-Guadarramat

Como se observa en la tabla anterior, los tres complejos, sin importar el
calcégeno, muestran tres bandas intensas en la regiéon correspondiente a carbonilos
metalicos (1700-2200 cm!). Dichos valores coinciden con los esperados para
carbonilos terminales.3 Se observa que las bandas observadas en estado sélido
aparecen a menor frecuencia respecto a las bandas observadas en disolucién. Se
propone que esto se debe a las interacciones intermoleculares entre el disolvente y los
carbonilos en disolucidn, teniendo en cuenta que las interacciones intermoleculares en
estado sélido en estos compuestos son mas débiles.

Como se discuti6 en el capitulo anterior, la frecuencia de vibracion de los
carbonilos en estos complejos es muy similar, por lo que se concluye que el ambiente
electronico alrededor del centro metalico es el mismo, sin importar el calc6geno
presente.

Las tres bandas observadas para las vibraciones de los carbonilos estos
complejos, son consistentes con la simetria de los complejos (grupo puntual Cs). Como
se menciono en el capitulo anterior, los complejos tricarbonilados con isomeria facial
(C3v) presentan dos bandas, que corresponden a los modos vibracionales A1 + E, sin
embargo, al reducir la simetria de la molécula, se rompe la degeneracion del modo
vibacional E; entonces, para un complejo tricarbonilado con simetria Cs se esperan tres
modos vibracionales, correspondientes a los modos vibracionales 2A" + A”. Estudios
tedricos* han demostrado que la banda a mayor frecuencia corresponde a uno de los
modosvibracionales A’ y proviene de la vibracion de estiramiento de los tres carbonilos
en fase (Fig. 40). Por otro lado, la banda central proviene del modo vibracional A”, que
corresponde a la vibraciéon antisimétrica de los carbonilos ecuatoriales, mientras que la
banda a menor frecuencia, que corresponde al otro modo vibracional A’, y proviene de
la vibracion simétrica de los carbonilos ecuatoriales.
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Fig. 40. Modosvibracionales propuestos para los complejos (1a-1c).

Por otro lado, resulta de interés estudiar las bandas correspondientes a las
vibraciones de los enlaces P2N y PS del ligante ditioimidodifosfinato, asi como al enlace
P=E; E = O, S y Se del ligante monocalcogenado dppmE. Los valores para las bandas
correspondientes a estas vibraciones se obtuvieron de los espectros de IR de los

complejos (1b) y (1c) obtenidos en estado sélido mediante la técnica de ATR y se
muestran en la tabla 17.

Tabla 16. Datos espectroscépicos de IR de los complejos (1a), (1b) y (1c) en estado s6lido (ATR)

e T [PhzP(S)NP(S)Ph:]- dppmE
v(P:N)(cm) v(PNH)(cm?) vs(PS)(cmt) vas(PS)(cmt) v (PE)(cm?)
[Ph2P(S)NHP(S)PPh2]5 ~ ------ 924(f) 647(m) 616(m) -
K[Ph2P(S)NP(S) PPh;]5 1197¢6) - 606(m) 583(m) = -
(1a)t 1225(f) - 570(m) 509(m) 1199(m)
(1b) 1260(f) - 566(m) 505(m) 597(m)
(10 1262(f) - 566(m) 504 (m) 522(m)

* Datos reportados en pastilla de KBr
Intensidad f = fuerte, m = media

A partir de los datos mostrados en la tabla anterior, se puede inferir que el
ligante [Ph2P(S)NP(S)PPhz]- se coordina al centro metalico de forma simétrica. La
coordinacién del ditioimidodifosfinato se comprueba al observar la disminucién de la

frecuencia de vibracién correspondiente a los enlaces P-S del ligante en los complejos
respecto a la sal de potasio.

Porotrolado,se observaunaumento en la frecuencia de vibraciéon del fragmento
P2N en los complejos respecto al ligante libre, debido a la deslocalizacién elecrénica a
lo largo del esqueleto inorganico y el consecuente fortalecimiento de los enlaces P-N.
La notoria diferencia entre esta frecuencia de vibracion para el complejo (1a)y los
complejos (1b)y (1c) puede deberse a la técnica empleada para obtener los espectros.
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Finalmente, se presentan los datos para las vibraciones P=E; E = O, S, Se los
ligante dppmE monocoordinado al centro metalicos. Estos valores son muy similares a

los presentadosenla literatura paralos compuestoslibres dppmO (1190 cm-1)6, dppmS
(597 cm'1) y dppmSe (529 cm'1).2

6.1.3 Resonancia Magnética Nuclear de 1H
El espectro de RMN-1H del complejo fac[Re(CO)3(Ph2P(S)NP(S)Phz-#Z-
5.5) (Ph2PCH2P(S)Ph2-#7-P)] (1b) (Fig. 41) mostré tres grupos de sefiales entre 7.09 y
8.13 ppm, correspondientes a los hidrogenos aromaticos, tanto del ligante inorganico
[Ph2P(S)NP(S)Phz]- como del ligante monoazufrado dppmsS.
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Fig. 41.Espectro de RMN-1H del complejo (1b) en CDCl3

La sefla que aparece en 8.10 ppm (dd; 3/p-#o= 12 Hz, 3/um-no= 6 Hz) se asigna a
los hidrégenos de los fenilos en posicion orto del ligante PNP, que se orientan hacia el
carbonilo. Se propone que la sefial para estos protones se desplaza a frecuencias tan
bajas debido a efectos de desproteccion por parte del sistema inorganico. Entre 7.66 y
7.78 ppm aparece una seial multiple, que corresponde a los protones orto del ligante
PNP orientados hacia la difosfina y los protones orto de los fenilos unidos al fsforo del
fragmento coordinado al renio del ligante dppmsS. A continuacidn, se observa una sefial
con multiplicidad doble de dobles (dd) en 7.575 ppm (3/p-o= 12 Hz, 3/im-no= 9 Hz),
que se asign6 a los protones en posicién orto de los fenilos unidos al fésforo del
fragmento tiofosfinoilo (P=S) del ligante dppmS. Finalmente, entre 7.12 y 7.48
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aparecen los protones aromaticos (Hmy Hp) de los sistemas aromaticos del complejo,
como sefiales multiples.

Por otro lado, se observa una sefial doble de dobles (dd) en 4.74 ppm,
correspondiente a los protones equivalentes del metileno que une ambos fragmentos
fosforados en el ligante dppmsS. Se propone que este desdoblamiento corresponde a un

sistema de espin ABB’ donde las constantes de acoplamiento observadas son 2/ps)-n=
12 Hz, ¢/p.u= 6 Hz.

Por su parte, el espectro de RMN-1H del complejo fac-

[Re(CO)3(Ph2P(S)NP(S)Ph2-#2-5,5) (Ph2PCH2P(Se)Phz-x1-P)] (1c) (Fig. 42) muestra un
patron de sefiales muy similar a su analogo con azufre.
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Fig. 42.Espectro de RMN-1H del complejo (1c) en CD:Cl;

En este caso, se observauna sefial con multiplicidad doble de dobles (dd) en8.14
ppm (?/p-Ho= 12 Hz, 3/um-no= 6 Hz) que se asigna a los hidrogenos orto de los fenilos del
ligante ditioimidodifosfinato orientados hacia el carbonilo. La sefial multiple que
aparece entre 7.66-7.82 ppm se asigna a los protones orto del ligante PNP orientados
hacia la difosfina y los protones orto de los fenilos unidos al fésforo del fragmento
coordinado al renio del ligante dppmSe. La sefial que aparece entre 7.55y 7.62 ppm se
asigna a los protones orto de los fenilos unidos al fragmento selenofosfinoilo (P=Se)
del ligante dppmSe. Se observa un notorio corrimiento a menores frecuencias de esta
sefial respecto a la sefial para los mismos protones en el complejo (1b), pudiendo
deberse al efecto de proteccidn que genera el selenio al ser un atomo menos
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electronegativo que el azufre. No fue posible asignar la multiplicidad de esta sefial
debido a que una de las ramas laterales se traslapa con una sefial vecina.

Finalmente, entre 7.14 y 7.44 aparecen los protones aromaticos (H »y Hp) de los
sistemas aromaticos del complejo, como sefiales multiples.

En este caso, la sefial para los protones equivalentes del metileno aparece en
494 ppm. Al igual que en el caso anterior, se propone que este desdoblamiento
corresponde a un sistema de espin ABB’ donde las constantes de acoplamiento
observadas son ?/pse)-u= 12 Hz, 2/p-n= 6 Hz.

En la tabla 17 se muestran los datos de RMN-1H para los protones del ligante
dppmE en los complejos fac{Re(C0O)3(Ph2P(S)NP(S)Ph2-#2-S,S) (Ph2PCH2P(E) Ph2-#-
P);E=0(1a),S (1b)ySe (1c).

Tabla 17. Datos de RMN-1H para los protones metilénicos del ligante dppmE en

(1a)* (1b) y (1c)
Fragmento 8 (ppm/m) 2Jp-n (Hz) 2Jpce)-# (Hz)
H H
thllaxllith 426 (t) 6 6
Re O (la)*
H H
thli)QIIith 4.74 (dd) 6 12
Re S5 (1Db)
H H
thlixﬁphz 4.94 (dd) 6 12
Re 5S¢  (1¢)

* Valores reportados por Sanchez-Guadarramat

Al analizar los valores consignados en la tabla anterior, resulta evidente que el
desplazamiento quimico de los protones metilénicos de los ligantes dppmE; E= 0, Sy
Se en los complejos (1la-1c) obedecen la siguiente tendencia: O < S < Se. Como se
expuso en el capitulo anterior, se ha propuesto? que el enlace fésforo-oxigeno tiene un
mayor caracter de doble enlace, mientras que los enlaces fosforo-azufre y fosforo-
selenio, tienen un mayor caracter de enlace sencillo, lo cual genera una mayor carga
formal positiva en el &tomo de fosforo.Porlo tanto, se esperaque en los ligantes dppmS
y dppmSe, exista un efecto de desproteccion de los protones del metileno con respecto
al ligante dppmO. Esta tendencia también es observada en los espectros de RMN -1H de
los compuestos libres dppmE; E =0, S, Se.8

6.1.4 Resonancia Magnética Nuclear de 13C{1H}
En la Figura 43 se presenta el espectro de RMN-13C{IH} del complejo fac-
[Re(CO)3(Ph2P(S)NP(S)Ph2-#2-5.5) (Ph2PCH2P(S)Ph2-x7-P)] (1b),en el cual se observan
tres grupos de sefiales.
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Fig. 43.Espectro de RMN-13C{tH} del complejo (1b) en CDCl3

A campo bajo se observan dos sefales dobles que corresponden a los carbonos
de los ligantes CO en el complejo. La sefial que aparece en 188.7 ppm (</p.c= 75.6 Hz)
seasigna al carbonilo en posicion transal fé6sforo delligante dppmS coordinado alrenio,
mientras quela senalen 188.4 ppm (4/p.c= 6.8 Hz) se asigna alos carbonilos en posicion
cis al mismo fésforoy trans a los azufres del ligante PNP. Se propone esta asignacion
con base en los valores de la constante de acoplamiento, ya que se sabe que el
acoplamiento del fésforo con otros nucleos a través de un centro metdlico se ve
favorecido para los ligantes que estan en posicién transa é1.910

A campo alto se observa una sefial con multiplicidad doble de dobles (dd) en
22.3 ppm (4/p-c= 15 Hz, ¢/p¢s)-c= 45 Hz) que se asignaal carbono del metileno del ligante
dppmS monocoordinado al centro metalico.

En cuanto a las sefiales correspondientes alos carbonos aromaticos, enla Fig. 44
se muestra la ampliacién del espectro del RMN-13C{1H} del complejo (1b), asi mismo,
en la tabla 18 se consignan los valores para los desplazamientos quimicos observados
para cada carbono aromatico y las constantes de acoplamiento fésforo-carbono
observadas.
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Fig. 44. Ampliacidn del espectro de RMN-13C{1H} del complejo (1b) enlaregion de
carbonos aromaticos.

Tabla 18.Datos de RMN-13C{tH} para los carbonos aromaéticos del complejo (1b)

Carbono PNP 5(ppm/m) (PPhz) 8(ppm/m)  (PhzP=S) §(ppm/m)
“Jcp (Hz) nJcp(Hz) Jcp(Hz)
137.5(d); 108 Hz

ipso 1353 (d), 114 Ho 127.8 (d); 46 Hz 133.1 (d); 80 Hz

orto g‘;i E(‘B g:g gz 126.9 (d); 10.3 Hz 126.5 (d); 9.8 Hz

meta Egg Eg% 2 Ez 133.2 (d); 11.3 Hz 127.2 (d); 12.8 Hz
para ggg 8 127.2 (s) 129.4 (s)

Se distinguen tres grupos de sefiales, a campo bajo aparecen las sefiales que
corresponden a los carbonos aromaticos del ligante imidodifosfinico, se propone que
dicho desplazamiento a menores frecuencias se debe al efecto de desproteccion que se
genera sobre los mismos por la deslocalizacion electrénica que existe a lo largo del
esqueleto inorganico. Ademas, se distinguen dos sefales para cada tipo de carbono
aromatico en este ligante, ya que se encuentran en ambientes electrdnicos distintos
debido a la orientacién de los fenilos en el complejo. Se propone que aquellos
orientados hacia la difosfina dppmS sufren un efecto de proteccion, apareciendo
ligeramente a menores frecuencias respecto a los fenilos orientados hacia el carbonilo.

A campo alto aparecen los grupos de sefiales correspondientes a los fenilos del
ligante monoazufrado dppmS. Se observa que las sefiales correspondientes a los
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carbonos aromaticos de los fenilos unidos al fragmento fosfino aparecen ligeramente a
menores frecuencias respecto a los carbonos de los fenilos unidos al fragmento
tiofosfinoilo. Esto se debe al cambio en estado de oxidacién del fosforo, que tiene un

efecto de desproteccion sobre los carbonos, dicho efecto es mas notorio en el caso de
los carbonos ipso.

Por su parte, el espectro de RMN-13C{1H} del complejo fac-
[Re(CO)3(Ph2P(S)NP(S)Ph2-#2-5.5) (Ph2PCH2P(Se)Ph2-xI-P)] (1c) es muy similar al del
complejo con azufre. A continuacién, se muestra el espectro para este complejo (Fig.
45).

¢ =Cm *CD,Cl,
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Fig. 45.Espectro de RMN-13C{1H} del complejo (1c) en CD:Cl:

Se distinguen tres grupos de sefiales. A campo bajo aparecen las sefiales
correspondientes a los carbonos de los carbonilos en el complejo. Al igual que en el
complejo anterior, la sefialque aparece alrededor de 190.1 ppm (4/p.c=55 Hz) se asigna
al carbono del carbonilo transal fésforo del ligante dppmSe, mientras que la sefial mas

intensa en 189.6 ppm (4/p.c= 6.8 Hz) se asigna alos carbonos en posicién cisal ligante
dppmSe.

La sefal para el carbono alquilico del ligante dppmSe aparece como un doble de
dobles (dd) a campo alto, en 22.18 ppm (L/p¢se)-c= 40 Hz, IJp.c= 15 Hz). Es importante
resaltar que el valor del desplazamiento quimico como de las constantes de
acoplamiento son muy similares para ambos complejos (1b) y (1c).

Conrespecto alos carbonos aromaticos, en la figura 46 y la tabla 19 se muestran
las asignaciones hechas para dichos carbonos presentes en este complejo. Debe notarse
que el patron de senales es similar al del complejo con azufre.
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Fig. 46. Ampliacidn del espectro de RMN-13C{1H} del complejo (1c)enlaregion de
carbonos aromaticos

Tabla 19.Datos de RMN-13C{tH} para los carbonos aromaticos del complejo (1c)

Carbono PNP &(ppm/m) (PPh2) 8(ppm/m) (Ph2P=Se) 8(ppm/m)
2Jcp(Hz) 2Jcp(Hz) 2Jcp(Hz)
ipso 122? 83 1(1)2 EZ 128.6 (d); 32 Hz 132.8 (d); 73 Hz
orto 128:2 EEB 1; gi 128.1 (d); 10.6 Hz 128.3 (d); 9.8 Hz
meta }gég Eg% 2 E; 134.3 (d); 10.6 Hz 130.9 (d); 10.6 Hz
para 13(1):3 8 128.2 (s) 131.4 (s)

Se distinguen tres grupos de sefiales, siendo las de campo bajo asignadas a los
fenilos del ligante inorganico, al igual que en el caso anterior, estos fenilos se
diferencian debido al ambiente electrénico en el que se encuentran, siendo aquellos
orientados hacia el carbonilo los que aparecen a mayores frecuencias.

Por otro lado, es notorio que las sefiales que corresponden a los fenilos del
ligante monoselenado dppmSe aparecen a frecuencias muy similares.
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6.1.5 Resonancia Magnética Nuclear de 31P{1H}
La resonancia magnética nuclear de f6sforo-31 constituye un elemento fundamental en
la determinacion de la estructura de estos complejos, como se mostrd en el capitulo

anterior (pag. 43), asi que en esta seccién se limitara ala descripcion de los espectros
de los complejos (1b) y (1c).

En la figura 47 se muestra el espectro de RMN-31P{1H} del complejo fac-

[Re(CO)3(Ph2P(S)NP(S)Ph2-#2-5.5) (Ph2PCH2P(S)Ph2-x7-P)] (1b),en el cual se observan
Unicamente tres sefiales.

P

1
5 e Ph,PF°
NN
©® ™
V]
Ph,P; ?hz
OC'Iu. | _‘\\“S“"" is
»Re r
ocC | \S \P/
1
P, CcO Ph,
-~ ©
Q: —
(v
O m
N

e L b ol -y
45 40 35 30 25 20 15 10 5 (o] -5 -10 -15 -20
fl (ppm)

Fig.47.Espectro de RMN-31P{1H} del complejo (1b)

La sefial doble de mayor intensidad a campo bajo corresponde a los fosforos
equivalentes (P1) del ligante inorganico [Ph2P(S)NP(S)PHz]- y aparece en 37.7 ppm.
Dicha sefal se acopla a través del renio con el fésforo coordinado del ligante dppmS
(3/p1rz = 18.2 Hz). El desplazamiento quimico observado es muy similar al de otros
complejos de renio similares reportados en la literatura.l11 A continuacién, se observa
otra sefial doble que se asigna al fésforo del grupo tiofosfinoilo (P3) del ligante dppmS.
Dicha sefial aparece en 33.3 ppm (4/psrz= 30.4 Hz). Finalmente, a campo alto aparece
la sefial correspondiente al fosforo del ligante dppmS coordinado al renio (P2) en -2.5
ppm como una sefial doble de triples, debido al acoplamiento de P2 con los dos fésforos
equivalentes del ligante PNP (P31, 3/pzp2 = 18.2 Hz) y con el fé6sforo(V) del mismo dppm
S (Ps, 2Jpspz= 30.4 Hz).

De manera similar, el espectro de de RMN-31P{1H} del complejo fac-
[Re(CO)3(Ph2P(S)NP(S)Ph2-#2-5,5) (Ph2PCH2P(Se)Phz-x7-P)] (1c) (Fig. 48) muestra
tres sefiales.
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Fig.48. Espectro de RMN-31P{1H} del complejo (1c)

Se observa que la sefial doble que corresponde a los fosforos equivalentes del
ligante PNP (P1) aparece en37.7 ppm (3/pzrz= 18.2 Hz); la sefial doble que corresponde
al fosforo P3 del ligante dppmSe aparece en 22.6 ppm (4/psrz= 30.4 Hz). Es interesante
destacar que dicha asignacion es inequivoca debido a la presencia de sefiales satélite,
derivadas del acoplamiento entre el nicleo de fé6sforo P3y el selenio (?/pzse = 756 Hz).
Finalmente, a campo alto, se observalasenal doble de triples correspondiente al fé6sforo
coordinado al renio del ligante dppmSe, § = -2.3 ppm (3/pzrz = 18.2 Hz, Z/p3pz = 304
Hz).

Como se discutié en el capitulo anterior, Los valores de desplazamiento quimico
de los fosforos P1y P2 no se ven afectados por la presencia del calcégeno en el fésforo

P3. Asi mismo, las constantes de acoplamiento no sufren modificaciones al cambiar el
calcégeno en Ps.

6.1.6 Resonancia Magnética Nuclear de 77Se
También se realiz6 el estudio del complejo complejo fac-[Re(CO)3(Ph2P(S)NP(S)Phz-
12-5,5) (Ph2PCH2P(Se)Phz-x7-P)] (1c) mediante RMN-77Se, cuyo espectro (Fig. 49)
muestra una sefial doble que aparece en -310 ppm, con una constante de acoplamiento
fésforo-selenio de 762 Hz. Dicho valor coincide con el observado para el mismo
acoplamiento en el espectro de RMN-31P{1H} del complejo (1c).
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Fig. 49.Espectro de RMN-77Se del complejo (1c)

6.1.7 Analisis Estructural
Fue posible obtener cristales adecuados a partir de sistemas de CH2Clz2-Hexano (1:1)
para realizar en estudio estructural por difraccién de rayos X de los complejos fac-
[Re(CO)3(Ph2P(S)NP(S)Phz-#2-5.5) (Ph2PCH2P(E)Ph2-#Z-P)]; E = S (1b) y Se (1c).
Ambos complejos presentan estructuras moleculares similares, por lo que hace una
discusién conjunta.

La geometria alrededor del centro metalico en los complejos (1b) y (1c) es
pseudooctaédrica, definida por los dngulos de enlace de los ejes axiales (C3-Re-P3) y
los ejes ecuatoriales (C1-Re-S1) y (C2-Re-S2). Los valores para estos angulos, asi como
las estructuras moleculares se muestran a continuacion.

Fig. 50 Estructuras moleculares de los complejos (1b) y (1c) enelipsoides al 50%. S6lo
se muestran los carbonos ipso de los fenilos para mayor claridad.
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Tabla 20. Angulos de enlace para los complejos (1b) y(1c)
Angulos de enlace

Lo eR (C1-Re-S1) (C2-Re-S2) (C3-Re-P3)
(1b) 177.14(7)° 176.13(8)° 172.70(7)°
(1¢) 177.49(8)° 176.35(9)° 173.47(8)°

Como se muestra en la figura 50, se observa que el renio se encuentra en un
ambiente octaédrico distorsionado, donde los carbonilos se encuentran en disposicion
facial, comprobando asi las propuestas hechas por espectroscopia de infrarrojo. Las
distancias de enlace Re-CO y Re-P(dppmE) se muestran en la tabla 21.

Tabla 21. Distancias de enlace seleccionadas para los complejos (1b) y(1c)
Distancia de enlace (A)

Complejo Re-C1 Re-C2 Re-C3 Re-P3
(1b) 1912(3) 1.903(3) 1.954(3) 2.509(1)
(10) 1.911(3) 1.906(3) 1.960(3) 2.516(1)

Al analizar los datos mostrados en la tabla anterior, resulta evidente que las
distancias de enlace Re-C1 y Re-C2, que corresponden a los carbonilos ¢ransaun azufre
del ligante inorgdanico, son iguales dentro del error experimental y tienen un valor
promedio de 1.908 A para ambos complejos, mientras que las distancias de enlace Re-
C3, correspondientes al carbonilo trans al fosforo de los ligantes dppmE, son iguales
para ambos complejos (1.957 A en promedio) y mayores a las distancias de enlace Re-
C1 y Re-C2 de los carbonilos transa un atomo de azufre; efecto que se atribuye a la
mayor acidez T de la fosfina coordinada en comparacién al ligante PNP, por lo que la
fosfina ejerce cierta influencia trans sobre el carbonilo. Por otra parte, la distancia de
enlace Re-P3, que pertenece al fosforo de los ligantes dppmE, son iguales dentro del
error experimental para ambos complejos, corroborando las observaciones hechas,
tanto por RMN-31P como por IR, que indican que el calcégeno presente en el complejo
no afecta el ambiente electrénico alrededor del centro metalico.

En cuanto al anillo inorganico que forma el ligante imidodifosfinato con el centro
metdlico, se determind que las distancias de enlace Re-S1 y Re-S2 son iguales y
presentan un valor promedio de 2.531 A para ambos complejos (ver tabla 22). Al
comparar este valor conla suma delosradios covalentes para dichos atomos (2 cov{Re,S}
= 2.56 A) se evidencia la naturaleza covalente de estos enlaces, asi como la
coordinacién simétrica del ligante [Ph2P(S)NP(S)Phz]-. Asi mismo, las distancias de
enlace P-S y P-N (ver tabla 22) son iguales para ambos complejos y tienen un valor
promedio de 2.021 y 1.577 A respectivamente. Tanto las distancias de enlace P-S como
las distancias P-N presentan un valor intermedio entre un enlace sencillo (P-S = 2.069
A, P-N = 1.678 &) y un enlace doble (P=S = 1.956 A, P=N = 1.568 A),!2 indicando la
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deslocalizacién electronica alrededor del esqueleto inorganico. Dicho comportamiento
también ha sido observado cuando el anién [Ph2P(S)NP(S)Phz]-interacciona con los
cationes [K18-corona-6]*+13y [TePhs]*+14asicomo en numerosos complejos carbonilicos

de renio y manganeso previamente reportados!11215-17 como es el caso del complejo
tetracarbonilado [Re(CO)4(Ph2P(S)NP(S)Phz-#2-S,5)].

Tabla 22. Distancias de enlace seleccionadas para el anillo inorganico en los complejos (1b) y(1c)
Distancia de enlace (A)

Complejo Re-S1 Re-S2 P1-S1 P2-S2 P1-N P2-N
(1b) 2535(1)  2.526(1)  2021(1)  2023(1) 1582(2) 1575(2)
(10) 2535(1)  2.528(1)  2019(1)  2.020(1) 1569(2) 1.584(2)

El andlisis conformacional de los renaciclos inorganicos (Fig. 51) mostré que en
ambos casos el anillo adopta una conformacion de silla, en la que el renio y el nitrégeno

se encuentranenlos apices. Esta conformacién también fue observada para el complejo
fac|{Re(C0O)3(Ph2P(S)NP(S)Ph2-#2-5,5) (Ph2PCH2P(0) Ph2-«Z-P)] (1a)l.

(1b)
(1c)

Re sl

Pl

? N
s2
P2 N P2

Fig. 51. Conformacién delos metalaciclos de los complejos (1b) y (1c)

Finalmente, se observd que los valores de la distancia de enlace P-E; E =S o Se
para el ligante dppmE monocoordinado en los complejos (1b) y (1c) son, paraP4-S3 =

1.940(1) Ay para P4-Se = 2.097(1) A, que coinciden con los valores esperados para
enlaces dobles P=S (1.956 A) y P=Se (2.09 A).

104



6. Caracterizacion

6.2 Caracterizaciéon de los complejos fac-[Re(CO)3 (Ph2PCH2P (E)Ph2-x2-
P,E)];E =0 (4a),S (4b) y Se (4¢)

En esta seccion se presenta la caracterizacién espectroscépica completa de los
complejos fac{ReBr(C0O)3(Ph2PCH2P(E)Ph2-#x2-PE)|; E = O (4a), S (4b) y Se (4c¢).

6.2.1 Espectrometria de Masas

Los experimentos de espectrometria de masas se realizaron mediante la técnica de
bombardeo con atomos rapidos (FAB*).

Los espectros de masas de los complejos fac-[ReBr(C0O)3(Ph2PCH2P(E)Phz-#?-
PE)]; E= 0 (4a),S (4b) y Se (4c) muestran el ién molecular en 750 m/z (4a), 766 (4b)
y 814 m/z (4c) respectivamente. Todos ellos exhiben un patrén isotépico complejo,
debido a la presencia de dos pares de is6topos: 185Re (37.4%), 187Re (62.6%) y 7Br

(50.7%), 81Br (49.3%). Los tres complejos muestran un patréon de fragmentaciéon
similar, el cual se muestra en la tabla 23 y el Esquema 42.

Br Ph

| ‘ Ph
(e]07) P
', W _T\ Ph
oc" | \E"“
CcO Ph
B -CO
r E=0,8,Se
Ph Ph + Br Ph +
oc,, \\rl>/ oc,, | 1‘:’ o
R A m e\ pp
oC | ~ p\ | ‘E ..... 3
co Ph coO Ph
-2CO
COl L
Ph
| Ph + 1|3r Plf Ph T
OCy, \\\\P"‘\
l. . P
OC' ‘ ““““ Ph Al ‘1,:?11
Ph \Ph
-CO ¢ Br
Ph
_Ph + P1|1 - +
OCII: \\\P 4
g -co WP
——\ ~Ph — > P~ o _\ _Ph
‘E"'—
Ph Ph

Esquema 42. Patron de fragmentacidn propuesto para los complejos (4a), (4b) y (4c).
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Tabla 23. Fragmentos observados por espectrometria de masas de los complejos

(4a), (4b) y (40). ,
m/z
Fragmento E=0(4a) E=S(4b) E=Se(4c)
[ReBr(CO)3(Ph2PCH2P(E)Ph2)]* 750 766 814
[ReBr(CO)2(Ph2PCH,P(E)Ph2)]* 722 738 786
[Re(CO)3(PhzPCH2P(E)Ph2)]* 671 687 735
[ReBr(Ph2PCH2P(E)Ph2) ]+ 666 682 730
[Re(CO)2(Ph2PCHoP(E)Ph2)]* 643 659 707
[Re(CO)(Ph2PCH,P(E)Phy)]* 615 631 679
[Re(Ph2PCH2P(E)Ph2)]+ 587 603 649

Como se muestra en la figura anterior, existen dos patrones de fragmentacién posibles,
el primero involucra primeramente la pérdida del bromo y posteriormente, la pérdida
consecutiva de los tres carbonilos. El segundo patrén implica primeramente la salida
de los tres carbonilos y la posterior pérdida del hal6geno. Este tipo de fragmentaciones
son comunes para halocarbonilos de renio y manganeso.18 En este estudio, se observd
que el pico base, en los tres complejos, corresponde al fragmento
[Re(CO)3(Ph2PCH2P(E)Ph2)]*E = O, S, Se, poniendo de manifiesto la estabilidad del
fragmento tricarbonilrenio. Se propone entonces que la ruta de fragmentacion
favorecida es la que involucra primeramente la salida del bromo.

6.2.2 Espectroscopia de Infrarrojo
La caracterizaciéon de los complejos fac-[ReBr(CO)3(Ph2PCH2P(E)Ph2-#x?-BE)];E =0
(4a),S (4b) y Se (4c) por espectroscopia de infrarrojo se llevé a cabo en disolucién de
CH2Cl2 y en estado sdlido mediante la técnica de ATR (tabla 24).

Tabla 24. Datos espectroscdpicos de IRde los complejos (4a), (4b) y (4c) enla
region v(CO) en disolucion de CHzCl. y estado sdlido (ATR)

Complejo veo(cm?) veo(cmT)
CH:2Cl2 ATR
(4a) 2035,1938,1890 2025,1934,1923,1888
(4b) 2033,1942, 1898 2021,1928, 1885
(4¢0) 2030,1939, 1896 2019,1929, 1883

Los tres sistemas (complejos (4a-4c)) muestran tres bandas intensas en la
region de la vibracion vCO. (1700-2200 cm-1) correspondientes a carbonilos
terminales. La frecuencia de vibracidon para las bandas observadas mediante ATR es
menor con respecto a las bandas observadas en disolucion, asi mismo, se observa que
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en el caso del complejo (4a),la banda central sufre un desdoblamiento, atribuido a la

disminucion en los grados de libertad de la molécula en estado sélido que cuando se
encuentra en disolucidn.

Como se expuso en el capitulo anterior (Pag. 68) el patron de bandas de los
carbonilos en estos complejos sugiere una isomeria facial, que, aunque se esperarian
dos bandas correspondientes a los modos vibracionales A1 + E para una simetria ideal
Csv, la simetria de la molécula (C1) provoca que dichos modos vibracionales se
transformen en 3A. Como se menciond anteriormente, estudios tedricos*proponen que
la banda a mayor frecuencia corresponde a la vibracidon de estiramiento de los tres
carbonilos en fase, mientras que las bandas a menor frecuencia resultan de la
combinacién de lo modos vibracionales simétrico y antisimétrico de los carbonilos
ecuatoriales (Fig. 52).
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Fig. 52. Modosvibracionales propuestos para los complejos (4a-4c).

Por otro lado, es importante analizar las bandas correspondientes a las
vibraciones de los enlaces P=E; E = 0O, Sy Se del ligante monocalcogenado dppmE. Los
valores para las bandas correspondientes a estas vibraciones se obtuvieron de los
espectros de IR de los complejos (4a-4c) en estado sélido mediante la técnica de ATRy
se muestran en la tabla 25.
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Tabla 25. Datos espectroscépicos de IRde los complejos (4a), (4b) y (4c) en estado

sélido (ATR)
Ph,pZ
on P) ‘l3r 1, en
Ph. OCy,, w
Vibracién oc,,,,.zl "“‘\Sf“E;N oc? Re-;:;,Ph Av(cm?)
Ochle\s 2 / co Ph

co Ph,
v(P=0)(cm1) 1199* 1137 62
v(P=S)(cm1) 597 583 14
v(P=Se)(cm1) 522 516 6

* Datos reportados en pastilla de KBr

Resulta evidente que tras la coordinacion del calcogeno al centro metalico, el
enlace P=0 se ve mas afectado en su fuerza de enlace respecto a los otros calcgenos.

6.2.3 Resonancia Magnética Nuclear de 1H
El espectro de RMN-1H del complejo fac{ReBr(CO)3(Ph2PCH2P(0)Ph2-#2-P,0)] (4a)
(Fig. 53) muestra dos grupos de sefiales en la regién correspondiente a los protones
aromaticos, uno perteneciente a los protones de los fenilos del fragmento fosfino y el
otro a los fenilos del fragmento fosfinoilo del ligante dppmO.
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Fig. 53. Espectro de RMN-1H del complejo (4a), (* sefiales no identificadas)

A campo bajo aparece una sefial multiple (7.78-7.92 ppm, 4H) asignada a los
protones Ho del fragmento fosfinoilo, a continuacién, se observa una sefal similar
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(7.60-7.71 ppm, 4H) que corresponde a los Ho de los fenilos unidos al P(III). El préximo
grupo de sefiales, que aparecen en el rango de 7.42-7.53 ppm (8H) se asigné a los

protones Hm de ambos fragmentos. Por utlimo, la sefial que aparece a mas alto campo
(7.12 - 7.25 ppm, 4H) se asigné a los protones Hy de ambos fragmentos.

Los protones del metileno puente del ligante dppmO, son magnéticamente
diferentes, por lo que dan lugar a dos sefiales multiples. La sefial para el proton Ha
aparece en 3.72 ppm como un doble de doble de dobles (ddd) producto del
acoplamiento de este protén con ambos fosforos distintos (4/p.x= 18 Hz, 2/pr0)-u= 9 Hz)
y con el protén He (¢/w-x= 15 Hz). La sefial correspondiente al protén Hg aparece en
3.35 ppm como un doble de dobles (dd), debido al acoplamiento de este nicleo con el
proton Ha (4/u-n= 15 Hz).y con el fésforo del fragmento P(0) (2/pc0)-#= 12 Hz). Como
se expuso en el capitulo anterior (pag. 75) esto que la constante de acoplamiento entre
el fé6sforo del fragmento fosfino y el protén Hg muestra una dependencia con el &ngulo
diedro del fragmento Re-P-C-Hs, y tiene un valor de cero cuando el angulo diedro es
cercano a 85°.1°

El espectro de RMN-1H del complejo fac-|[ReBr(CO)3(Ph2PCH2P(S)Phz-x2-P.S)]
(4b) (Fig. 54) muestra un patrén de bandas similar a su analogo con oxigeno.

85 80 7.5 70 65 6.0 55 50 45 40 35 3.0 25 20 1.5 1.0 0.5 0.0
fl (ppm)

Fig. 54. Espectro de RMN-1H del complejo (4b), (*sefiales no identificadas)

A campo bajo aparece una sefial multiple (7.76-7.83 ppm, 2H) asignada a los
protones Ho del fragmento P(S)Phz, a continuacion, se observa una sefal similar (7.60-
7.67 ppm, 4H) que corresponde a las sefales traslapadas de los Ho de los fenilos unidos
al P(IIT) y de los H, restantes del fragmento P(S)Ph:. Las sefiales que aparecen en el
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rango de 7.43-7.56 ppm (6H) se asigno a los protones Hm del fragmento P(S)Ph2 y a los
Ho restantes del fragmento PPho2. El grupo de sefiales que aparecen entre 7.19-7.36 ppm
(6H) se asigno a los Hp del fragmento P(S)Ph2y a los Hm restantes del fragmento PPh2
Por tultimo, la sefial que aparece a mas alto campo (7.04 - 7.08 ppm, 2H) se asigno6 a los
protones Hp del fragmento PPha.

Los protones alquilicos del metileno puente aparecen en 4.37 ppm (Ha, ddd, 4/
#=18Hz, 2/p(s)-n= 9 Hz, 2Jy-y= 12 Hz) y 4.09 ppm (Hs, ddd, 2/p-s= 3 Hz, Z/p(s)-n= 12 Hz,
2Jn-n= 12 Hz). En este caso, se observa el aumento en la multiplicidad para la sefial del
proton Hgs. debido al cambio en el angulo diedro del fragmento Re-P-C-Hs.

Por utlimo, se muestra espectro de RMN-1H del complejo fac-
[ReBr(C0O)3(Ph2PCH2P(Se)Phz-x2-P.Se)]| (4c) (Fig.55)

8H, H,, )

-]

'm(P=Se)

H.,
P
H_,
P'(P) H,
3 (2. 83383 Br | M
. NSNS
4H, H, poge) 555 o | WP H,

A

90 85 80 75 7.0 65 60 55 50 45 40 35 3.0 25 20 15 1.0 0.5 0.0
1 (ppm)

Fig. 55. Espectro de RMN-1H del complejo (4b), (*sefiales no identificadas)

De manera similar a los espectros anteriores, campo bajo aparece una senal
multiple (7.65-7.78 ppm, 4H) asignada a los protones H, del fragmento P(Se)Phz, a
continuacion, se observa un grupo de sefiales (7.45-7.63 ppm, 8H) correspondientes a
las sefiales traslapadas de los Hode los fenilos unidos al fragmento P Ph2 y de los Hm
restantes del fragmento P(Se)Ph2. Las sefiales que aparecen en el rango de 7.30-7.33
ppm (4H) se asign6 a los protones Hm del fragmento PPh2. Finalmente se observan dos
grupos de sefiales que corresponden a los Hp del fragmento P(Se)Phz (7.18 - 7.22, 2H)
y alos Hy del fragmento PPhz (7.01 - 7.07 ppm, 2H).
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Los protones alquilicos del metileno puente aparecen en 4.57 ppm (Ha, ddd, 4/
#= 16.5Hz, 2Jprs)-n=9 Hz, 2/Jun-n= 13 Hz) y 4.34 ppm (Hs, sefial multiple). En este caso,
también se observa el aumento en la multiplicidad para la sefial del protén Hg respecto
al complejo con oxigeno (4a).

6.2.4 Resonancia Magnética Nuclear de 13C{1H}
En la figura 56 se presenta el espectro de RMN-13C{1H} del complejo fac-
[ReBr(CO)3(Ph2PCH2P(0)Ph2-#2-P,0)] (4a), el cual muestra tres grupos principales de
sefales.
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Fig. 56.Espectro de RMN-13C{1H} del complejo (4a) en CDCls

A campo bajo aparecen las sefales correspondientes a los carbonos de los
carbonilos en el complejo (4a), en 194.36 ppm aparece una sefial doble de dobles (dd,
ZJp.c = 6.8 Hz, 3/p(0)-c = 3 Hz) que se asigna al carbono C3, del carbonilo que se encuentra
en posicidn trans al oxigeno del ligante dppmO. En 191.97 ppm se advierte una sefial
doble de dobles (dd, 2/p-.c = 78.6 Hz, 3Jc-p2 = 6 Hz) que se asigna al carbono Ca,
correspondiente al carbonilo transal fosforo delligante dppmO. Esta asignacion se hizo
con base en el valor de la constante de acoplamiento fosforo-carbono, ya que se sabe
que el acoplamiento entre un nucleo de fésforo y otro ntcleo activo en RMN se favorece
cuando el fésforo se encuentra en posicion trans en un complejo metdalico.?10
finalmente, en 191.35 ppm aparece una sefial doble (2/p.c = 6.8 Hz) que se asigna al
carbono C1, del carbonilo en posicion ¢ransal bromo.

En la regiéon de carbonos alifaticos, a campo alto, se advierte una sefial con
multiplicidad doble de dobles (dd), que se asigna al carbono del metileno puente en el
ligante dppmO. El desplazamiento quimico para esta sefial es de 28.35 ppm y su
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multiplicidad se debe al acoplamiento tanto con el fo6sforo del fragmento fosfino (Lpc=
68 Hz) como con el fésforo del fragmento fosfinoilo (1/p(0)-c= 15 Hz).

(4a).

C ipso

C orto
Cmeta

Cpara

En la figura 57 y en la tabla 26 se consignan los valores asignados para los
desplazamientos quimicos correspondientes a los carbonos aromaticos del complejo

N

T T T T T T T T T T T T T T T T T T
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Fig. 57. Ampliacion del espectro de RMN-13C{1H} del complejo (4a) enla regién de

carbonos aromaticos

Tabla 26.Datos de RMN-13C{tH} para los carbonos aromaticos del complejo (4a)

Ph

| Ph o Ph
(OC)ZBrRe'g““P;—\P,Ph |““‘“‘1|3/Ph
| o (OC)3Re\O__;P
co s
(Ph2P=0) (Ph2P=0)
8(ppm/m) 8(ppm/m)
n]CP(HZ) "]CP(HZ)
133.56 (dd); 5.3 Hz
3.02 Hz 131.8(d), 43.8 Hz

129.25(d); 12.8Hz = 129.21 (d); 13.6 Hz
131.99 (d); 12.1Hz 131.54 (d); 9.83 Hz

127.20 (s) 125.83 (s)

Ph
]

P
(OC),BrRes \_\ ~Ph T
| ‘O"P\ ©0) Rl_‘“\\P\ Ph
co Ph SREN o P
@ oV
Ph Ph

(PPhz) 8(ppm/m)  (PPhz) 8(ppm/m)

2Jcp(Hz) 2Jcp(Hz)

130.58 (d); 47.6 Hz 130.47 (d); 48.1 Hz

128.87 (d); 10.6 Hz  128.52 (d); 9.83 Hz
1334 (d); 113 Hz 131.91 (d); 12.1 Hz
131.7 (d); 3.02 Hz  130.55 (d); 3.02 Hz

Como se muestra en la imagen anterior, se distinguieron cuatro conjuntos de
sefiales, un conjunto para cada fenilo presente en la molécula. Esto se debe a que todos
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los fenilos se encuentran en ambientes electronicos diferentes. A campo bajo aparecen
las sefiales para los carbonos de los fenilos del grupo P(O)Ph2. Dichos fenilos se
distinguen por la orientacion; el fenilo orientado hacia el carbonilo aparece a mayores
frecuencias, mientras que el fenilo orientado hacia el bromo aparece a menores
frecuencias. A campo alto aparecen las sefiales correspondientes a los fenilos del grupo
PPh2, también distinguiéndose por su orientacidon de la misma manera que los fenilos
del grupo fosfinoilo.

Uno de los factores decisivos en la asignacion de estas sefiales fue el
acoplamiento fosforo-carbono. Se propone que el acoplamiento mas fuerte se presente
entre el nucleo P(III), mientras que con el fésforo con mayor estado de oxidaciéon P(V)
el acoplamiento es menor.

El espectro de RMN-13C{1H} del complejo fac{ReBr(CO)3(Ph2PCH2P(S)Ph2-x?-
P.S)] (4b) (Fig. 58) muestra un patrén de sefiales similar al del complejo con oxigeno.
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/35.53
,85.29
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Fig. 58.Espectro de RMN-13C{tH} del complejo (4b) en CDCl3

A campo bajo se advierten tres sefiales, correspondientes a los carbonos
carbonilicos del complejo. La sefial a campo bajo se asigné al carbono trans al azufre
(C3, 6 = 191. 25 ppm), la sefal intermedia se asigné al carbono del carbonilo transal
fésforo del ligante dppmS (C2, § = 190.93 ppm) y la sefial que aparece a menor
frecuencia, se asignd al carbono del carbonilo trans al bromo (C1, 6 = 190.81 ppm).
Debe notarse que la resolucion del espectro no es lo suficientemente buena como para
apreciar los acoplamientos, asi que la asignacién se hizo por comparacién con el
espectro del complejo (4a).
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Lasefial parael carbono metilénico del ligante dppmS aparece en 35.79 ppm con

una multiplicidad doble de dobles (dd) debido al acoplamiento con el fésforo del
fagmento PPh2 (1/p-.c= 56 Hz) y con el fosforo del grupo P(S)Ph2 (1/pcs)-c= 19 Hz).

Loscarbonosaromaticos (Fig.59) aparecenentre 128.35y 133. 17 ppm. Al igual

que con el complejo con el ligante dppmO, se distinguen cuatro conjuntos de sefiales
para los cuatro fenilos de la molécula.

T T T T T T
134.0 133.0 132.0

T T T T T T T T
131.0 130.0 129.0 128.0

fl (ppm)

T T T T T T
127.0 126.0 125.0

T
124.0

Fig. 59. Ampliacidn del espectro de RMN-13C{1H} del complejo (4b) enlaregion de
carbonos aromaticos

Tabla 27.Datos de RMN-13C{tH} para los carbonos aromaticos del complejo (4b)

Ph

Ph

1|)/Ph 1|3r P1‘1,Ph 1‘:—-\ @
Wt \ o Br
(OC)ZBIRT\s;\I”Ph (oC)sRe‘Q:-;p (OC)ZBrRe\s“')P\’Ph |‘“\\\P—\ Ph

co \ co @ph (Oc)aRe\S\__,,r..P/

Ph Ph\Ph
(PhzP=5) (Ph2P=5) © (PPhy) 8(ppm/m)  (PPhz) 8(ppm/m)

8(ppm/m) 8(ppm/m) nJep (Hz) 2)cp (Hz)

2Jcp(Hz) 2Jcp(Hz)

Cipso 133.1 (s, ancho) 132.1(d),41.8Hz 131.37(d);51.4Hz 131.28 (d); 49.8 Hz
Corwo 129.30(d); 13.6 Hz  129.04 (d); 12.1Hz 128.57 (d); 10.6 Hz 128.42 (d); 10.6 Hz
s 132.32(d); 10.6 Hz  132.1(d); 11.3 Hz 133.12(d);9.83Hz 132.34 (d); 10.6 Hz
Cpara 125.58 (s) 124.51 (s) 130.83(d); 2.3 Hz  130.79 (d); 2.3 Hz

En la tabla 27 se muestra la asignacidon propuesta para los carbo nos aromaticos
enel complejo (4b).Aligual que en el caso del complejo (4a), el desplazamiento quimico
de los carbonos de los fenilos se ve afectado por su ambiente electrénico, apareciendo
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a campo bajo los fenilos del fragmento P(S)Ph2 y a campo alto los fenilos del fragmento
PPha. Al igual que el caso anterior, la orientacién de los fenilos también modifica su
desplazamiento quimico, apareciendo a mayores frecuencias las sefiales de los fenilos

orientados hacia el carbonilo respecto a las sefiales de los fenilos orientados hacia el
bromo.

Por dltimo, en la Fig. 60 se muestra el espectro de RMN-13C{1H} del complejo fac-

[ReBr(CO)3(Ph2PCH2P(S)Phz-#2-P.S)] (4b). Al igual que con los espectros de los
complejos anteriores, se aprecian tres grupos de sefiales.

Ph
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Fig. 60. Espectro de RMN-13C{1H} del complejo (4c) en CD:Cl.

El conjunto de senales asignadas a los carbonos carbonilicos aparece a campo
bajo. La sefial asignada al carbono del carbonilo trans al selenio aparece a mayor
frecuencia (C3, 6 = 191.75 ppm, d, 2/p.c = 10.6 Hz), la sefal intermedia se asigné al
carbono del carbonilo transal fésforo del ligante dppmSe (Cz2, 6 =191.27 ppm, dd, 2/pc
= 34.0 Hz, 3/p(se)-c = 7.6 Hz) y la sefial que aparece a menor frecuencia, se asigné al
carbono del carbonilo transalbromo (C1,8 = 190.71 ppm, d, ?2/p-c= 6.1 Hz ).

La sefal del carbono del metileno del ligante dppmSe aparece como un doble de
dobles (dd) en 36.04 ppm (1/p-c=49.14 Hz y 1/p(se)-c =20.4).

Las sefales paralos carbonos aromaticos aparecen entre 122.97 y 133.54 ppm,
como se muestra en la Fig. 61, asi mismo, en la tabla 28 se muestra la asignacion
propuesta para los carbonos aromaticos. Debe notarse que, al igual que con los

complejos (4a) y (4b), todos los fenilos se encuentran en ambientes electrénicos
distintos, por lo que la asignacidn se hizo bajo las mismas consideraciones.
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Fig. 61. Ampliacidn del espectro de RMN-13C{1H} del complejo (4c) enlaregion de
carbonos aromaticos

Tabla 28. Datos de RMN-13C{tH} para los carbonos aromaticos del complejo (4c)

Ph Ph
l‘pf_r.)\h o Pkf Ph 1‘,
ant s ot '_\ Br
o Ph P Ph
(OC)ZBrRT\Sew’ 153 | L (OC),BrRe \S;_,L b |

(OC)ReSQ. - ) | \ B ph

co @ Se™y\ co Cph (OC)3Re\S§-\>" ¢
Ph \

Ph Ph

(PhzP=Se) (Ph2P=Se)
8(ppm/m) 8(ppm/m) (PPh2) Zglzﬁrzr;/m) (PPh2) jigr()l[;rzn)/m)

"Jcr (Hz) nJcp(Hz)
131%1'2 (3d512),HsZz9 130.68 (d),3.1 Hz 131.73(d);46.8Hz 131.60 (d); 46.8 Hz

129.22 (d); 13.6 Hz
132.23 (d); 11.3 Hz
123.93 (s)

129.05 (d); 12.1Hz
132.19 (d); 11.3 Hz
122.97 (s)

128.46 (d); 9.83 Hz
133.50 (d); 12.1 Hz
131.17 (d); 2.3 Hz

6.2.5 Resonancia Magnética Nuclear de 31P{1H}
La resonancia magnética nuclear de foésforo-31 resulté determinante en la
determinacion estructural de los complejos fac-[ReBr(CO)3(Ph2PCH2P(E)Ph2-#«2-PE)];
E = 0 (4a),S (4b) y Se (4c). La discusién respecto esta espectroscopia se expuso en el

capitulo anterior (pag. 72) asi que esta seccidn se limitara a la explicaciéon de los
espectros de estos complejos.

(4b)y (4c)

128.41 (d); 10.6 Hz
132.67 (d); 10.6 Hz
130.75 (d); 2.3 Hz

En la Fig. 62 se presentan los espectros de RMN-31P{1H} de los complejos (4a),
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Fig. 62.Espectro de RMN-31P{1H} de los complejos (4a), (4b) en CDClz y (4c) en CD:Cl;

Como se observa en la figura anterior, los espectros de RMN-31P{1H} de los
complejos (4a-4c) exhiben dos sefiales dobles, cuyo acoplamiento se puede definir con
un patron de espin AX. La seflal que aparece a campo alto corresponde al fésforo en
estado de oxidacion (III) (P1), mientras que la sefial a campo bajo se asigno al fosforo
en estado de oxidacion (V) (P2). Es notorio que las sefiales para los fésforos P1 parecen
a frecuencias similares, siendo la sefial de P1 en el complejo (4c) la que aparece
ligeramente a mayores frecuencias, lo cual puede ser atribuido a efectos del disolvente,
ya que se empleo diclorometano deuterado para adquirir este espectro, debido a que el
complejo (4c) sufre descomposicion cuando se disuelve en cloroformo.

La asignacidn del nucleo P2 se facilita debido a la presencia de sefiales satélite

producto del acoplamiento P-Se en el complejo (4c).Se determiné que la constante de
acoplamiento P-Se tiene un valor de 560 Hz.

El calc6geno presente en los complejos (4a-4c) modifica el desplazamiento
quimico de las sefiales para los fésforos P2, observandose la siguiente tendencia: -
P(O)Phz (66.0 ppm) > -P(S)Ph: (60.7 ppm) >-P(Se)Ph: (40.4 ppm). Dicho
comportamiento es atribuido a la naturaleza del enlace P=E; E= 0, S, S, al coordinarse
el calcdgeno al centro metalico, como se mostré anteriormente (Pag. 73).

Las constantes de acoplamiento siguen la siguiente tendencia: 2/p-p(0)= 36.5 Hz
< 2fppsy= 584 Hz < Zppisey= 62.0 Hz. Este comportamiento es atribuido al
acoplamiento de los nucleos de fésforo mediante dos vias; a través del metileno de los
ligantes dppmE, y a través de los fragmentos (P1-Re-E-P2).10 El acoplamiento de los
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fésforos a través del centro metalico se ve favorecido cuando el calcogeno es azufrey
selenio debido a que éstos pueden tener orbitales disponibles de energia adecuada con
los que interactian con el renio,2® aumentando asi el valor de la constante de
acoplamiento observada experimentalmente.

6.2.6 Resonancia Magnética Nuclear de 77Se
Se realizd el estudio del complejo fac[ReBr(CO)3(Ph2PCH2P(Se)Phz-#2-P.Se)] (4c)
mediante RMN-77Se. El espectro (Fig.63) presenta una sefial con un acoplamiento doble
de doble de dobles (ddd) en -217.42 ppm. La multiplicidad de la sefial se debe al
acoplamiento P-Se (1/p-se= 596 Hz) cuyo valor de constante de acoplamiento es similar
al observado mediante espectroscopia de RMN-31P{1H}; y al acoplamiento del selenio
con los protones del metileno en el ligante dppmSe (3/iB-se=9 Hz, 3ua-se= 3.4 Hz).

oc,,,,,R| P
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Fig. 63.Espectro de RMN-77Se del complejo (4c) en CD:Cl:

6.2.7 Analisis Estructural
Se obtuvieron cristales a partir de sistemas de CHCl3-Hexano (1:1) para fac-
[ReBr(CO)3(Ph2PCH2P(0)Ph2-#2-P,0)] (4a) y fac{ReBr(CO)3(Ph2PCH2P(S)Ph2-x2-P.S)]
(4b) y CH2Cl2-Hexano (1:1) para fac{ReBr(CO)3(Ph2PCH2P(Se)Phz-«2-P.Se)] (4c), con
los cuales se realizé el estudio estructural por difraccién de rayos X. Se observo que
todos los complejos presentan estructuras moleculares similares, por lo que la
discusion se expone de manera conjunta.

Las estructuras moleculares para los tres complejos se muestran en la figura 64.
Se determin6 que la geometria alrededor del centro metalico en todos los complejos es
octaédrica distorsionada, a partir de los ejes axiales (Br-Re-C3) y de los ejes
ecuatoriales (P1-Re-C1) y (04-Re-C3) (4a), (S1-Re-C3) (4a), (Se-Re-C3) (4a) (Tabla
29). Los complejos (4a)y (4b) mostraron la inclusiéon de dos moléculas de cloroformo
en la estructura cristalina.
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03

Fig. 64. Estructuras moleculares de los complejos, (4a), (4b) y (4c) enelipsoides al
50%. Sélo se muestran los carbonos ipso de los fenilos para mayor claridad.

Tabla 29. Angulos de enlace para los complejos (4a), (4b) y(4c)

Complejo Angulos de enlace

(P1-Re-C1) (E-Re-C2) (Br-Re-C3)
(4a), E=0 173.6(1)° 175.4(2)° 176.1(1)°
(4b),E=S 170.6(2)° 177.1(2)° 175.7(2)°
(4c),E= Se 168.9(1)° 172.9(1)° 179.7(1)°

Como se muestra en la Fig. 64, los complejos (4a-4c) son tricarbonilados, y
dichos carbonilos se disponen con isomeria facial, comprobando las observaciones
hechas mediante espectroscopia de infrarrojo. Por otro lado, en la tabla 30 se presenta
las distancias de enlace entre el centro metalico y los ligantes coordinados al mismo.
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Tabla 30. Distancias de enlace seleccionadas para los complejos (4a), (4b) y(4c)
Distancia de enlace (A)

Re-C1 Re-C2 Re-C3 Re-P1 Re-E Re-Br

(4a),E=0 1.967(5) 1.902(5) 1.907(5) 2.468(1) 2.206(3) 2.639(1)

(4b),E=S 1.944(8) 1.917(9) 1.911(9)  2.477(2) 2.524(2) 2.641(1)

(4c),E=Se 1954(3) 1.917(4) 1.909(4) 2.471(1) 2.642(1) 2.628(1)

Complejo

Al analizar los datos mostrados en la tabla 30, es notorio que las distancias de
enlace Re-C2 y Re-C3 soniguales dentro del error experimental paralos tres complejos,
y presentan un valor promedio de 1.912 A para Re-C2 (transal calcégeno) y 1.909 A
para Re-C3 (¢{ransa bromo). Estos valores son semejantes y menores a la distancia de
enlace Re-C1 (trans a fésforo), cuyo valor promedio es 1.955 A. Este comportamiento
se atribuye a la influencia trans que ejerce el fosforo sobre el carbonilo (C1). En
contraste, el enlace Re-P1 esigual dentro del error experimental paralos tres complejos
y presenta un valor promedio de 2.472 A, demostrando que el poder nucleofilico del
fésforo no se afecta al modificar el calcégeno de los ligantes dppmE.

Por otro lado, resulta interesante analizar las distancias de enlace Renio-
calcogeno. En la tabla 31 se comparan los valores observados experimentalme nte con
la suma de los radios covalentes para estos atomos. Se puede notar que la distancia Re -
04 determinada para el complejo (4a) es mayor que la suma de los radios covalentes
Zcov{Re,0}, mientras que las distancias de enlace Re-S1 en (4b) y Re-Sel en (4c) son
menores que la suma de los radios covalentes para los atomos mencionados,
manifestando asi un mayor caracter covalente del enlace entre el renio con los

calc6genos mas pesados.Una posible explicacion, se ofreci6 en el capitulo anterior (pag.
83)

Tabla 31.Valores de la distancia de enlace Re-E en comparacion con la suma
de los radios covalentes para los mismos

Distancia de enlace Re-E (&) Zcov{Re,E}?! (A)
Re-04=2.206(3) {Re, 0} = 2.17
Re-S 1= 2.524(2) {Re, S} = 2.56
Re-Sel=2.642(4) (Re, Se} = 2.75

En cuanto al andlisis conformacional de los renaciclos en los complejos (4a-4c),
se observé que, en todos los casos, los anillos de cinco miembros presentan una
conformacién se sobre distorcionado, en el cual el carbono del metileno se encuentra
en el apice del mismo (Fig. 65)
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H4B

(43) H4A (4b) H4B

C4

H4A

04

Re

Fig.65. Conformacién de los metalaciclos de los complejos (4a), (4b) y (4c)

Resulta interesante analizar tanto el valor de los angulos de enlace Re-E-P2, asi
como las distancias de enlace P2-E para estos complejos. En la tabla 32 se muestran los
valores encontrados.

Tabla 32. Angulos distancias de enlace seleccionados para los complejos
(4a), (4b) y(40)

I Angulos de enlace Distancia de enlace (A)
Re-E-P2 P2-E
(4a),E=0 121.3(2)° 1.520(3)
(4b),E=S 103.8(1) 2.004(3)
(4c),E=Se 98.7(1)° 2.142(1)

La distancia de enlace P-O es mayor que la observada para el mismo enlace en el
complejo (1a,1.375(7) A)L. El valor observado es intermedio entre un enlace sencillo
y uno doble P-O. Por otro lado, el angulo de enlace Re-04-P2 sugiere una hibridacién
sp? en el atomo de oxigeno. Por otro lado, las distancias de enlace P2-S y P2-Se son
mayores alas distancias de enlace observadas paralos mismos enlaces enlos complejos
(1b,1.940(1) A) y (1¢,1.2.097(1) A) enlos que se observa caracter de doble enlace P-
S y P-Se. Por otro lado, los angulos de enlace (Re-S1-P2) y (Re-Sel-P2) sugiere una
hibridacién sp?de los calc6genos.

Otro aspecto importante a analizar es el dngulo y la distancia de mordida que
presentan los ligantes dppmE; E = O, S, Se, en estos complejos metalicos. En la figura 66
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se muestran los valores obtenidos experimentalmente para el angulo y distancia de
mordida.

(4¢)

Fig. 66.Distanciay dngulo de mordida de los ligantes dppmE en los complejos (4a),
(4b)y (4c)

Como se aprecia en la figura anterior, el angulo y tamafo de mordida mas
pequeiio lo presenta el ligante dppmO (3.097 A, 82.8°) por lo que el metalaciclo
presenta una mayor tensién anular, mientras que los ligantes dppmS (3.487 A, 88.4°) y
dppmSe (3.620 A, 90.1°) presentan valores similares de ambos y mayores que para el
ligante oxigenado. Particularmente, el angulo de mordida de los ligantes azufrado y
selenado es cercano a 90°, el cual es el angulo de mordida preferido por el renio al
tratarse de un complejo con geometria octaédrica.

Por otro lado, es interesante analizar los valores de los dngulos diedros de los
fragmentos (H4A-C4-P1-Re) y (H4B-C4-P1-Re), ya que se ha observado que el valor de
este angulo afecta el acoplamiento entre el f6sforo y el protén en RMN -1H. (Tabla 33).

Tabla 33.Valores del 4ngulo de torsién a en los complejos (4a-4c).
Complejo o (Ha-C-P-Re) o (Hg-C-P-Re)

(4a)E =0 154.5° 85.7°
(4b)E =S 167.2° 74.3°
(4c) E=Se 166.9° 74.8°

Calculo del angulo diedro en el
complejo (4a)

La incidencia del valor del dngulo diedro en el acoplamiento se discutié en el
capitulo anterior (pag. 84).
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Conclusiones

Se llevo a cabo exitosamente la oxidacion del fosforo libre del ligante dppm en el
complejo  fac{Re(CO)3(Ph2P(S)NP(S)Phz-#x2-5.5) (Ph2PCH2PPh2-x7-P)] (b), para
producir el complejo con la dppm monocalcogenada con buenos rendimientos
(complejos fac[Re(CO)3(Ph2P(S)NP(S)Ph2-#?-5,5) (Ph2PCH2P(E)Ph2-x7-P)|; E= 0 (1a,
95%), S (1b, 84%) y Se (1c, 79%)). La oxidacidn se lleva a cabo selectivamente sobre el
fésforo no coordinado, debido al efecto estabilizador que tiene tanto el ligante
inorganico [Ph2P(S)NP(S)Phz]- como los carbonilos presentes en la esfera de
coordinacién del renio en estos complejos. El decremento en el rendimiento con el que
se obtienen los complejos (1b) y (1c) con respecto al complejo (1a) se atribuye al
cambio en las condiciones de reacciény el proceso de purificaciéon de los mismos.

Para sustituir los ligantes dppmE, E = O, S presentes en los complejos (1ay 1b)
se emplearon tres diferentes nucleéfilos: 1,2-bis(difenilfosfino)metano (dppm), 1,2-
bis(difenilfosfino)etano (dppe) y trimetilfosfona, obteniendo los mejores resultados
cuando se realiza la sustitucién usando dppe. A pesar de que la reaccion se lleva mas
rapidamente cuando se usa la fosfina mas nucleofilica (trimetilfosfina) no se logro
aislar el compuesto monocalcogenado, posiblemente debido a reacciones secundarias
entre éste y la trimetilfosfina. Al usar dppe como nucleéfilo, es posible recuperar la
difosfina monocalcogenada dppmO o dppmS, sin embargo, el rendimiento con el que se
obtiene es muy bajo.

Se puede concluir que el efecto trans que ejerce el carbonilo sobre los ligantes
dppmE, no constituye una fuerza directriz suficiente como para liberar los ligantes
monocalcogenados.

Por otro lado, al explorar la reaccién de redistribucién de los ligantes entre los
complejos fac-{Re(CO)3(Ph2P(S)NP(S)Phz-#?-S,5) (Ph2PCH2P(E)Ph2-x7-P)]; E = O (1a),
S (1b) y Se (1c) y [MBr(CO)s]; M = Mn, Re, se observo que los ligantes anionicos (Br-y
[Ph2P(S)NP(S)Ph2]-) son los que se intercambian entre los centros metalicos,
permaneciendo los ligantes dppmE; E = O, S y Se en la esfera de coordinacién del renio
al que se encontraban unidos al inicio de la reaccion. Los productos principales de esta
reaccion son los complejos fac-{ReBr(CO)3(Ph2PCH2P(E)Phz-#?-P.E)|; E = O (4a, 70%),
S (4b, 67%) y Se (4c, 65%) y el complejo tetracarbonilado de partida
[Re(CO)4(Ph2P(S)NP(S)Ph2-#2-5,5)] (a).
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Al monitorear estas reacciones, se observé que la reaccion es mas rapida cuando
el calcogeno es Se que cuando es azufre y ésta a su vez, mas rapida que cuando es
oxigeno. Se infiere que el ataque nucleofilco intramolecular al renio por parte del
calcégeno esta involucrado en el paso determinante de la reaccién; al no haberse
detectado intermediarios de reaccion, se propone que la reaccién procede por un
mecanismo de intercambio disociativo (Iq) el cual ha sido propuesto parala sustitucion
sobre complejos carbonilicos similares. Sin embargo, un estudio cinético mas riguroso
debe llevarse a cabo con el objetivo de confirmar el mecanismo de reaccion propuesto.
Particularmente, la determinacién de los parametros de activacién es indispensable
para la confirmacién del mecanismo propuesto.

Por otro lado, la sustitucion de los ligantes dppmE en los complejos fac-
[ReBr(CO)3(Ph2PCH2P(E)Ph2-x2-PE)]; E = O (4a), S (4b) y Se (4c,) por el ligante
difosforado 1,2-bis(difenilfosfino)etano (dppe) s6lo sellevé a cabo cuando el calc6geno
presente en el complejo es oxigeno (complejo 4a), obteniéndose el compuesto dppmO
libre con un 82% de rendimiento. Este comportamiento se atribuye a las propiedades
hemilabiles de este compuesto, ya que sus analogos azufrado y selenado presentan una
mejor interaccibn Re-S y Re-Se, dificultando la formacion del intermediario
pentacoordinado de 16 electrones, lo cual es crucial para la liberacién de la difosfina
monocalcogenada. Se propone que estas especies se obtendran si se emplean
condiciones de reaccién mas severas.

Resulta evidente que la ruta de reaccién mas eficiente es la reaccion de
redistribucion entre el complejo fac-[Re(CO)3(Ph2P(S)NP(S)Phz-#2-
55)(Ph2PCH2P(0)Ph2-«-P)] (1a) y [ReBr(CO)s] para generar el complejo fac-
[ReBr(C0O)3(Ph2PCH2P(0)Ph2-#?-P,0)] (4a) para posteriormente sustituir el ligante
dppmO por dppe. El rendimiento global de esta ruta es de 54%, el cual es aceptable
considerando el ndmero de pasos requeridos y la selectividad del producto obtenido.
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Seccion Experimental

8.1 Consideraciones Generales
Todas las reacciones y manipulaciones se llevaron a cabo bajo atmdésfera de nitrégeno

utilizando las técnicas convencionales de Schlenk y linea de vacio. Los disolventes
empleados se secaron por los métodos descritos en la literatura.!

Los reactivos bromopentacarbonilrenio ([ReBr(CO)s]) y bromopentacarbonil
manganeso ([MnBr(CO)s]) seadquirieron de Strem Chemicals y se trabajé con ellos sin
purificacién previa. Los reactivos 1,2-bis(difenildfosfino)metano (dppm), 1,2-
bis(difenildfosfino)etano (dppe), terbutéxido de potasio, azufre elemental y selenio
elemental (selenio gris), se adquirieron de Sigma-Aldrich y se trabaj6 con ellos sin
purificacién previa. Las disoluciones de peréxido de hidrégeno acuoso al 30% y
trimetilfosfina en tolueno 1.0 M se adquirieron de Sigma-Aldrich. La clorodifenilfosfina
(PCIPh2) y el hexametildisilazano [NH(Si(CH3)3)z2] se purificaron por destilacion a
presion reducida.

La sal tetrafenilditioimidodifosfinato de potasio? y los complejos precursores
[Re(CO)4(Ph2(S)NP(S)PPh2-4-55)] (@)® y  fac{Re(CO)3(Ph2P(S)NP(S)Phz-#-
5,5) (Ph2PCH2PPh2-k1-P)] (b)* se sintetizaron conforme a los procedimientos descritos
en la literatura.

8.1.1 Instrumentacion
a) Espectroscopia de Infrarrojo

Los espectros de infrarrojo se obtuvieron mediante las técnicas de disolucién y
ATR empleando un espectrofotdémetro Bruker Alpha. Las frecuencias de las bandas se
reportanennimero de onda (cm1). En el caso de los espectros en disolucién se emple
una celda de ZnSe. Las intensidades relativas de las bandas se designan de acuerdo con
las siguientes abreviaturas: (f) = fuerte, (m) = media, (d) = débil.

b) Espectroscopia de Resonancia Magnética Nuclear

Los espectros de resonancia magnética nuclear se obtuvieron en un equipo
Bruker 300 MHz. Todas las mediciones se realizaron a temperatura ambiente usando
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CDCI3 o CD2Cl2 como disolvente. Los desplazamientos quimicos para los experimentos
de 1H y 13C estan referidos al tetrametilsilano como referencia interna y con una
frecuencia de 300 MHz para 1Hy 75.6 MHz para 13C. Para los experimentos de 31P se
us6 como referencia externa H3PO4 al 85% y se empled una frecuencia de 121.6 MHz.
Paralos experimentos de 77Se se emple6 una frecuencia de 57.3 MHz.

Los desplazamientos quimicos (8) se reportan en partes por millon (ppm) y las
constantes de acoplamiento (7/) en Herz (Hz). Las abreviaturas empleadas para
describirla multiplicidad son: (s) = singulete, (d) = doblete, (t) =triplete, (dd) = doble
de dobles, (ddd) = doble de doble de dobles, (dt) = doble de triples, (m) = sefial
multiple.

c) Espectrometria de Masas

Los experimentos de espectrometria de masas se obtuvieron por la técnica de
bombardeo con atomosrapidos (FAB*) (Xendna 3keV) con un espectrémetro Jeol JMS-
SX102A con un voltaje de 10kV y como matriz alcohol m-nitrobencilico.

d) Difraccidon de Rayos X

Los andlisis estructurales por difraccién de rayos X de cristal tinico se midieron
a baja temperatura (100 K) en un difractometro de rayos X APEX I DUO marca Bruker.
La fuente de radiacién es Mo-Ka(A=0.7103 A).En el caso de los complejos (1b), (4b) y
(4c) el experimento se llevo acabo a 150 K, para (4a) el experimento se llevé a cabo a
100 K y para (1c) se llevé a cabo a 296 K. En todos los casos hubo correccién con
absorcion (ver Anexo: Datos Cristalograficos). En el caso de (4a) y (4b), se observé la
inclusién de una molécula de cloroformo en la celda cristalina. En ningin caso se
observo desorden posicional en la estructura molecular de los complejos.

e) Andlisis Elemental

Losanalisis elementales se realizaron en un analizador elemental marca Thermo
Scientific modelo Flash 2000 y una microbalanza marca Mettler Toledo modelo XP6. Se
us6 metionina como estandar de verificacion.

f) Punto de fusién

Los puntos de fusion se determinaron con un aparato Fisher-Johns para 115V
50/60 Hz N° de cat. 12-144 de la marca Fisher Scientific y se reportan sin corregir.
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8.2 Oxidacidn selectiva del precursor (b) con tres diferentes calcégenos

8.2.1 Obtencion del complejo (1a) fac-{Re(CO)3(Ph2P(S)NP(S)Phz-x2-
S,S) (Ph2PCH2P(0) Phz-#Z-P)]

En un matraz redondo de 100 mL se agreg6 el complejo precursor (b) (200 mg, 0.184
mmol) y se agregaron 10 mL de diclorometano seco. La mezcla se agit6 hasta observar
la solubilizacién completa del complejo. A continuacién, se agregaron 19 pL (1 equiv;
0.184 mmol) de una disoluciéon acuosa de H202 al 30%. La mezcla de reaccion se agit6
por 10 minutos atemperatura ambiente. Posteriormente se separaron las fasesyla fase
organica se llevd a sequedad. El s6lido obtenido se lavo con hexano frio (3 x 5 mL)
obteniendo el complejo (1a), el cual es un sélido blanco, muy soluble en disolventes
polares como diclorometano y cloroformo e insoluble en hexano.

Ph

- p El complejo (1a) se obtuvo conunrendimiento de 95
AN r {\ %. Este complejo fue caracterizado por Sanchez-

on” Ps ° Gudarrama* por lo que solo se reportan los datos para las
/Ph espectroscopias de IR y RMN-31P{1H}. RMN-31P{1H} [1215
ocCu wS==P, Ph MHz, CDCls, / (Hz)]: §/ppm = 38.30 [d, P12, 3Jp12-p3= 18],

- ;Rle“\su \I‘/N 24.0 [d, P4, 2Jps-pa = 30.4], -2.30 [dt, P3, 2Jps-pa = 30.4, 3Jp12-r3
Lo ‘Ph = 18.2].IR vmax (ATR) /cm-t: 2020f, 1929f, 1898f (CO) 1229s
\ Vas(P2N); 570m vas(PS); 509m vs(PS); 1199 v(PO-dppmO)

PR IR vmax (CH2Clz)/cmr-1: 2024f, 1934f, 1904f (CO).

8.2.2 Obtencion de los complejos (1b) y (1c): fac-
[Re(CO)3(Ph2P(S)NP(S)Phz-k2-5,5)(Ph2PCH2P (E)Ph2-x1-P)]; E =S, Se

En un matraz redondo de 100 mL con salida lateral previamente purgado con ciclos de
vacio-nitrégeno, se adapto un refrigerante y se agregaron 50 mL de tolueno seco, 286
mg (0.26 mmol) del complejo precursor (b) y una cantidad equivalente del
correspondiente calcdgeno (Ss, 8 mg, 0.0325 mmol; Se gris, 0.02g, 0.26 mmol). La
mezcla de reaccién se calent6 a reflujo por 30 minutos y con agitacién constante,
observandose la apariciéon de un precipitado blanco en el medio. El disolvente se
evaporoé a sequedad a presion reducida, obteniendo un so6lido blanco en ambos casos.

El producto se purificé por recristalizaciéon de una mezcla de CHCl3/hexano 1:1
para el complejo (1b) fac-[Re(CO)3(Ph2P(S)NP(S)Phz2-#2-5,5) (Ph2PCH2P(S)Ph2-xZ-P)] y
de CH2Clz/ hexano 1:1 para el complejo (1c) fac[Re(CO)3(PhzP(S)NP(S)Phz-##-
S5,5) (Ph2PCH2P(Se)Ph2-xI-P)]| respectivamente. Ambos complejos son sélidos blancos,
muy soluble en disolventes polares como diclorometano y cloroformo e insoluble en
hexano.
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Complejo (1b). Masa molecular: 1135 g/mol.

Rendimiento: 80%. P.f.: 218 - 220 °C. Anélisis cp¢c“kc o = ’<,3p-
elemental calculado para la formula minima II° | _ -Gy G
ReCs2H42NO3PsS3 (%): C, 55.02; H, 3.73; N, \_-C; Y c? .
1.23; S, 8.47. Encontrado (%): C, 54.86; H, \Ps \\s l/\cp,/ P
3.74;N,1.10; S,8.16. RMN-1H [300 MHz, CDCl;, pn” Ciay G

J (Hz)]: 8/ppm = 8.09 [4H, dd, Ho(PNP), 3/io- Co gy
b1 = 15 Hz, 3fiiom = 6 Hz]; 7.66-7.78 [8H, m, OCin, | W ST=P, |

Ho'(PNP) y Ho(P3)]; 7.575 [4H, dd, Ho(P4) 3o oc” | Ys==pEN o
p=12Hz, 3Jio-m= 9 Hz]; 7.09-7.49 [24H, m, Hm, co \ H,

Hp (PNP) y Ho, Hm, Hp (dppmS) sobrepuesto Ci_co/

con la sefial del disolvente]; 4.74, [CH2, dd, 2/k- (1b) <~ %m—Hm
pa = 12, 2fip3 = 6]. RMN-13C{1H} [75.6 MHz, =c/

CDCl3, /(Hz)]:8/ppm = 137.5[d, /ci-p1,2 =108, \

Ci (PNP),]; 135.5[d, ZJr-p12= 114, Cv (PNP)]; Hp

130.3 [d, 2/cm-p1,2= 6, Cow (PNP)];129.3 [d, %/co-P12=6, Cm (PNP)];129.5 [d, 3/co-p1,2=8.3,
Co(PNP)]; 127.1 [d, 3/emp12 = 8.3, Co(PNP)]; 130.3,129.2 [s, Cp and Cy (PNP)]; 127.8 [d,
Ueips = 46, Ci(dppmS); 126.9 [d, 2Jeops = 10.3, Co(dppmS)]; 133.2 [d, 3femps = 11.3,
Cm(dppmS)]; 127.2 [s, Cp(dppmS)]; 133.1 [d, Y/w-p4 = 80, Cy(dppmS)]; 1265
[Co(dppmS), d, 2/co-pa= 9.8, Co'(dppmS)]; 127.2 [d, 3/Civ-p4 = 12.8, C(dppmS)]; 1294
[s, Cp(dppmS)]; 22.3[dd, 1 fc-p34= 45, 15, CH2 dppmS]; 188.7 [d, 2/c-p3= 75.6, CO-trans],
188.45 [d, 2/cp3= 6.8 CO-cis]. RMN-31P{1H} [121.5 MHz, CDCls, / (Hz)]: §/ppm = 37.83
[d, Py, 3/p12-p3 = 18], 33.28 [d, P2, 2/p3-p4= 30.4], -2.51 [dt, P4, 2/p3-p4 = 30.4, 3/p12-p3=
18.2]. IR Vmax(ATR) /cm-1: 2018f, 1928f, 1887f (CO) 1260fvas(P2N); 566m vas(PS); 505m
vs(PS); 597 v(PS-dppmS) IR Vmax(CHzClz)/cm-l: 2024f, 1934f 1905f (CO). EM
(FAB+/m/z): 1136 [M]+, 1107 [M-CO]+, 1079 [M - 2CO]+, 1051 [M - 3CO]+, 635 [M -
dppmS, 3COJ+.
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Complejo (1c). Peso molecular: 1182 g/mol.

cp¢cmsc Ph ,/\,(,:P Rendimiento: 84 %. P.f. 219 - 220 °C. Analisis

\/ 0 \ /ci,\\C ./Cm' elemental calculado para la férmula minima

G Py ° u. ReCs2H42NO3P4S2Se (%): C, 52.84; H, 3.58; N,
VAR A

P Se pr' 1.18. Encontrado (%): C, 52.34; H, 3.46; N, 1.15.

P G~ RMN-1H [300 MHz, CD2Clz, /(Hz)]: 8/ppm = 809

OCim, | anST=Ps |o Hw  [4H, dd, Ho(PNP), 3Jso-p12= 12 Hz, 3JHo/m = 6 Hz];

OC,Rle\S:P"ﬁN H, 7.64-7.77 [8H, m, Ho(PNP) y Ho(P3)]; 7.52-7.57

&o 1 [4H, m, Ho(P4)]; 7.07-7.50 [24H, m, Hm, Hy (PNP)

\ _ o y Ho, Hm, Hp (dppmSe)]; 4.89, [2H, CHz, dd, 2Ju-ps

(1e) 7% = 12,2Ju-p3 = 6]. RMN-13C{1H} [ 75.6 MHz, CD2Cl,,

Q: S Hm  J(Hz)]: 8/ppm=138.8[d,/ur=108,Ci (PNP)];

©r 136.7[dd, Lci.p= 114, Ci (PNP)]; 130.2 [d, Z/onp =

Hp 6, Cm(PNP)]; 131.3 [d, %/o-p = 6, Cm(PNP)];

130.66 [d, 3fem-p= 12, Co(PNP)]; 130.62 [d, 3/em-p= 12, Co(PNP)]; 131.3,130.9 [s, Cp y Cy
(PNP)]; 128.6 [d, 1/ci-p= 32 Ci(dppmSe)], 128.1 [d, ?Jco-p= 10.6, Co(dppmSe)]; 134.3 [d,
3Jem-p=10.6, Cm(dppmSe)]; 128.15 [s, Cp(dppmSe)]; 132.8 [d, 1/ci-p= 73.3, Cr(dppmSe)]
128.25 [d, 2Jco-p= 9.8, Co(dppmSe)]; 130.95 [d, 3/cm-p= 10.6, Crw(dppmSe)]; 131.37 [s,
Cp(dppmSe)]; 22.18[dd, 1 fc-p34= 40, 15, CH2 (dppmSe)]; 189.36 [d, Jc-p = 6.8, CO-trans],
189.65 [d, je-p = 3.0 CO-cis]. RMN-31P{1H} [121.5 MHz, CD2Clz, / (Hz)]: 8 /ppm = 37.70
[d, P12, 3Jp1,2-p3= 18], 22.64 [d, P4, 2Jp3-pa= 30.4, 1 p-se=762], -2.30 [dt, P3, 2Jp3-p4=30.4,
3Jp1,2-p3= 18.2]. RMN-77Se{1H} [57.3 MHz, CD2Cl, / (Hz)]: 6 /ppm = -310.75 [d, 1/p-se=
762].IR Vmax (ATR)/cm-1: 2018f, 1928f, 1887f (CO) 12625 vas(P2N); 566m vas(PS); 504m
vs(PS); 522 v(PSe-dppmSe) IR vmax (CH2Cl2)/cm1: 2025f, 1934f, 1906f (CO). EM
(FAB+/m/z): 1183 [M]*, 1155 [M-CO]+, 1099 [M - 3CO]+.

8.3 Reactividad del complejo (1a) y (1b) frente a otra base de Lewis

8.3.1 Reactividad de (1a) con dppm
En un matraz redondo de 100 mL con salida lateral previamente purgado con ciclos de
vacio-nitrégeno, se adiciona el complejo (1a) (50 mg; 0.047 mmol), 1.5 equivalentes de
la difosfina dppm (26 mg; 0.067 mmol) y 50 mL de tolueno seco. Lareaccion se llevé a
reflujo (a esta temperatura se observd la disolucion completa de los reactivos) con
agitacion constante.

La reaccién se monitore6 mediante cromatografia en placa fina de gel de silice,
usando como eluyente una mezcla de diclorometano:hexano en proporciones 8:2
respectivamente y luz U.V. como revelador. Después de 2 h y 25 min se evaporo el
disolvente a sequedad obteniendo un sé6lido blanco. Se determin6 que dicho sélido era
unamezcla de los complejos (b), (1a), dppmsinreaccionar y el compuesto libre dppmO.
Se decidi6 separar esta mezcla por medio de cromatografia en placa preparativa de gel
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de silice, usando como eluyente una mezcla de diclorometano: hexano en proporciones

7:3 respectivamente. El ligante libre dppmO se recuperd con un rendimiento no
cuantificable.

La deteccion del complejo (b) se hizo mediante especroscopia de RMN-31P{1H}
por comparacion con los valores reportados*: RMN-31P{1H} [121.5 MHz, CDCls, / (Hz)]:
d/ppm = 39.41 [dd, Pene, 3Jp(PNP)-P(coord) = 18.2, 5Jp(pnp)-p(libre) = 3.6], -0.59 [dt,
Pcoord.(dppm), 2Jp(iibre)-P(cord)= 43.8, 3Jp(PNP)-P(coord) = 18.2], -28.24 [dt, Piibre(dppm),
2] p(libre)-P(cord)= 43.8, >Jp(PNP)-P(libre) = 3.6].

8.3.2 Reactividad de (1a) y (1b) con dppe
En un matraz redondo de 100 mL con salida lateral previamente purgado con ciclos de
vacio-nitrégeno, se adiciona el complejo (1a) (50 mg; 0.047 mmol) o (1b) (51 mg; 0.045
mmol), 1.2 equivalentes de la difosfina dppe (21 mg; 0.054 mmol, en ambos casos) y 50
mL de tolueno seco. La reaccion se llevé a reflujo (a esta temperatura se observé la
disolucién completa de los reactivos) con agitaciéon constante.

La reaccién se monitoreé mediante espectroscopiade IR (v(CO): 1700 - 2200
cm1) por 6 h. Posteriormente se evaporo6 el disolvente a sequedad obteniendo un sélido
blanco. Se determin6 que dicho sé6lido era una mezcla de los complejos (2), (1a), dppe
sin reaccionar, el compuesto libre dppmO o dppmS respectivmente y otros productos
sin identificar. Se decidid separar esta mezcla por medio de cromatografia en placa
preparativa de gel de silice, usando como eluyente una mezcla de diclorometano:
hexano en proporciones 7:3 respectivamente. Los compuestos dppmO y dppmS se
recuperaron con un rendimiento no cuantificable.

La detecciéon del complejo (2) se hizo mediante especroscopia de IR y RMN-
31P{1H} por comparacioén con los valores reportados#: IR vmax (Tolueno) /cm-1: 2036f,
1964f, 1916f. RMN-31P{1H} [121.5 MHz, CDCl3, / (Hz)]: 6/ppm = 28.03 [d, 3]Jp-p= 17
(dppe)]; 39.36 [dt, 3Jp-p= 17, 2Jp-p= 9.7, (Pcoordinado PNP)]; 41.28 [d, 2Jp-p= 9.73(P
librePNP) |

La caracterizacién de compuestos dppmO y dppmS se hizo por RMN-31P{1H}
[121.5 MHz, CDCl3, / (Hz)]: 6 /ppm: (dppmO): -28.6 [d, 2/p1-p2 = 48.6]; 27.8 [d, 2/p1-r2 =
48.6]; (dppmS):-28.6 [d, 2/p1-r2 =48.6];40.2 [d, ?/p1-p2 = 48.6];

8.3.3 Reactividad de (1a) con trimetilfosfina
En un matraz redondo de tres bocas de 100 mL previamente purgado con ciclos
de vacio-nitrégeno, se adaptaron un embudo de adicién en una de las bocas laterales,
un refrigerante en la boca central y un septum en la boca restante. Posteriormente se
puso el complejo (1a) (67 mg; 0.060 mmol) y 30 mL de tolueno seco. En el embudo de
adicion cerrado, se colocaron 60 pL de una disluciéon 1.0 M de trimetilfofina en tolueno
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(1 equivalente; 0.060 mmol) y 20 mL de tolueno seco. El contenido del matraz se llevé
areflujo con agitacién constante y posteriormente se comenzé a adicionar la disolucién
de trimetilfosfina gota a gota por 40 min. La reaccién se monitore6 mediante
espectroscopia de IR en la regién de carbonilos metalicos (v(C0): 1700 - 2200 cm1) ,
por 110 min posteriores a la adicién. Se procedid a evaporar el disolvente a sequedad
obteniendo un sélido blanco. Se determiné que dicho sdlido era una mezcla de los
complejos (3) y otros productos sin identificar. Se decidi6 separar esta mezcla por
medio de cromatografia en placa preparativa de gel de silice, usando como eluyente una
mezcla de diclorometano: hexano en proporciones 7:3 respectivamente. No se logré
recuperar el compuesto dppmO.

La presencia del complejo (3) se determiné por espectroscopia de IRy de RMN-
31P, observando las sefiales reportadas por Sanchez-Guadarrama;* RMN-31P{1H} [121.5
MHz, CDCl3, /(Hz)]: 8 /ppm =-37.4 [t,, 2/p-p=14.4, P(CH3)3]; 39.9 [d, 2p-p=14.4, (PNP)].
IR Vmax (Tolueno)/cm-1: 2020f, 1928f, 1894f (CO).

8.4 Reactividad de los complejos (1a), (1b) y (1c) frente a [MBr(CO)s];
M=Mn, Re: obtencién de los complejos fac{ReBr(CO)3(Ph2PCH:P(E)Phz-x2-P,E)];
E = 0 (4a),S (4b), Se(4c)

8.4.1 Reactividad frente a [ReBr(CO)s]

En un matraz redondo de tres bocas de 100 mL previamente purgado con ciclos de
vacio-nitrégeno, se adapté un termémetro en una boca, un refrigerante en la boca
central y un septum en la boca restante. Se agregaron 50 mL de tolueno seco y el
complejo fac-[Re(CO)3{Ph2P(S)NP(S)Phz-k2-5SH{Ph2PCH2P(E)Ph2-k1-P}]; (E=0 (1a),
103 mg, 0.092 mmol; E=S (1b),101 mg,0.089 mmol; E = Se (1¢), 104 mg, 0.088 mmol).
Esta mezcla se calentd hasta alcanzar una temperatura de 80°C, observando la
disolucién completa del so6lido en el medio. Una vez alcanzada esta temperatura, se
agreg6 una cantidad equimolar de [ReBr(CO)s] (1a), 37 mg; (1b), 36 mg; (1c), 36 mg.

La reaccion se monitore6 mediante espectroscopiade IR (v(C0O): 1700 - 2200
cm1) en disolucién de tolueno, empleando una celda de ZnSe. Se determin6 el tiempo
reaccion para cada complejo: (1a), 30 min; (1b), 20 min; (1c), 15 min. Después de este
tiempo se dejé que la mezcla de reaccidn alcanzara temperatura ambiente y se evaporé
el disolvente a sequedad a presion reducida. Se obtuvo un sé6lido blanco o rosa muy
claro en todos los casos. Se determiné que dicho sélido era la mezcla del complejo () y
[ReBr(CO)3{Ph2PCH2P(E)Ph2-x2-PE}|; E = O (4a),S (4b), Se (4c). Esta mezcla fue
lavada con hexano frio (3 x 10 mL), determinando que el s6lido remanente era el
complejo (4a), (4b) o (4c). Estos compuestos sonsoélidosblancos o ligeramente rosados
solubles en CH2Cl2 y CHCl3 y poco solubles en hexano.
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(4a)y (4Db) se recristalizaron de una mezcla de CHCl3-hexano 1:1 mientras que
(4c) serecristalizo de una mezcla de CH2Clz-hexano 1:1 debido a que descompone en

disolucién de cloroformo. Se obtuvieron cristales ligeramente amarillos en todos los
casos.

La presencia del complejo (a) se determiné por espectroscopia de IRy de RMN-
31P, comparando los datos obtenidos con los reportes en la literatura;3 RMN-31P{1H}
[121.5 MHz, CDCls, / (Hz)]: 8/ppm = 36.9[s, (PNP)]. IR vmax (Tolueno)/cm-1: 2105m,
2006f, 1983f, 1940f (CO).

H. Hy, Complejo (4a). Peso molecular: 750 g/mol.
"N Rendimiento: 69 %. P.f.214-216 °C. Anélisis

le” P/l\> elemental calculado para la fé6rmula minima

H _—Cq!' ReC28H2204P2Br (%): C, 44.80; H, 2.93.

o Ci\l'/ Encontrado (%): C, 44.62; H, 3.14. RMN-1H

H, c ‘4sz'c . [300 MHz, CDCl3, / (Hz)]: 8/ppm = 7.90-

Br “ | P2 775 [4H, m, Ho(P2)]; 7.55-7.65 [4H, m,
Oy, |““\\\\Pl\ H, Gy Ho(P)]; 7.37-7.50 [8H, m, Hu(Pz) y Huw(P1)];
C)Cz/Re\o_i_/_.Pz 7.25-7.06 [4H, m, Hm(P2) y Hw(P1)]; 3.72

cio Fn 15]; 3.35 [1H, dd, Hy, Jub-rz = 12, Hptat =
(4a) C\ol \ o 15]. RMN-13C{'H} [75.6 MHz, CDCls, /
12~C

Cm1=Cpl< \\02 (Hz)]: 8/ppm = 130.58 [d, i1-p1 = 47.6,

\ [1H, ddd, Ha, 2JHa-p1 =18, ZJHa-p2=9, 2JHab =

Ci1]; 128.87[d, 2/co1-p1=10.58,Co1]; 133.4 [d,

Cm .Hm
=~/ ? 3em1-p1 = 11.3 Cm1]; 131. 7 [d, 4/ep1-p1 = 3.02,
\PZ Cp1]; 130.47 [d, Ycir-p1 = 48.4, Cir']; 128.52
H [d, 2fcor-p1=9.83, Co1’]; 131.91 [d, 3Jem1-P1=

12.1, Cm1']; 130.55 [d, *Jepr-p1 = 3.02, Cm1'];
133.56 [dd, Heiz-p2 = 5.29, 3Jeiz-p1 = 3.02, Ciz]; 129.25 [d, 2Jcoz-p2= 12.8, Coz]; 131.99 [d,
3Jemz-p2=12.1, Cm2]; 127.20 [s, Cpz2]; 1301.80 [d, L fciz-p2 = 43.8, Ci2']; 129.21 [d, 2/coz-p2=
13.6, Co2’]; 131.54 [d, 3/cmz-p2 = 9.83, Cm2’]; 125.83 [s, Cm2']; 28.35 [dd, 1/c-p12= 68, 15,
CHz]; 194.36 [dd, (C3), 2/c-p1 = 6.8, 3Jc-p2 = 3],191.97 [dd, (C2), 2/c-p1 = 78.6, 3Jc-p2 = 6],
19135 [d, (C1),2/cp1 = 6.8]. RMN-31P{1H} [121.5 MHz, CDCls, / (Hz)]: §/ppm = 19.77
[d, P1, 2Jp1-p2 = 36.5], 66.04 [d, P2, 2Jp2-p1 = 36.5]. IR vmax (ATR) /cm-:2025f, 1933f, 1922f
1877f (CO); 1094 v(PO-dppmO) IR Vmax (CH2Clz)/cm-1: 2035, 1938f, 1890f (CO). EM
(FAB*/m/z): 750[M]*, 722 [M-CO]+, 666 [M - 3CO]*, 643 [M -Br - CO]+, 615 [M -Br -
2C0]+, 587 [M -Br - 3CO]*.
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A pesar de que los compuestos (4b) y (4c) fueron reportados con anterioridad,’ la
caracterizacion de los mismos no estaba completa, por lo que es una aportacién de este

trabajo y se muestra a continuacion.

Complejo (4b). Peso molecular: 766 g/mol.
Rendimiento: 67 %. P.f. 208 - 209 °C. Analisis
elemental calculado para la fé6rmula minima
ReC28H2203P2BrS (%): C, 43.70; H, 2.89; S,
4.18. Encontrado (%): C, 44.57; H, 3.13; S,
4.18.RMN-1H[300 MHz, CDCl3, /(Hz)]: 6 /ppm
=7.65-7.57 [2H, m, Ho(P2)]; 7.39-7.53 [4H, m,
Ho(P2) y Ho(P)]; 7.24-7.38 [6H, m, Hm(P2) y
Ho'(P1)]; 7.01-7.19 [6H, m, Hp(P2) y Hw(P1)];
6.85-6.91 [2H, m, Hy(P1)]; 4.37 [1H, ddd, H,,
2JHa-p1= 18, 2JHa-p2= 9, ZJHa-upb= 12]; 4.09 [1H,
ddd, Hb, ?Jub-p2= 12, 2Jub-p1 = 3, 2JHa-up = 12].
RMN-13C{1H} [75.6 MHz, CDCl3, [/
(Hz)]: 8/ppm =131.37 [d, Yci1-p1 =51.4, Ci1];
128.57 [d, 2%Jco1-p1 = 10.58, Co1]; 133.12 [d,
3Jem1-p1 = 9.8 Cm1]; 130.83 [d, 4/cp1-p1 = 2.3, Cp1];
131.28 [d, /cir-p1=49.8, Ci1’]; 128.42 [d, 2/co1~-

p1=10.58, Cor’]; 132.34 [d, 3/em1-p1 = 10.58, Cm1’]; 130.79 [d, “/cp1-p1 = 2.3, Cm1’]; 133.10
[s (ancho), Ciz]; 129.30 [d, 2Jcoz-p2= 13.6, Coz]; 132.32 [d, 3Jemz-p2= 10.58, Cmz]; 125.58
[s, Cpz]; 132.18 [d, ciz-p2 = 41.6, Ci2']; 129.04 [d, Zcoz-p2 = 12.1, Coz’]; 132.10 [d, 3/emz-p2
= 11.3 Cm2']; 124.51 [s, Cm2'] 35.79 [dd, 1c-p12= 56, 19, CH2]; 191.25 [C3], 190.93 [C2],
190.80 [C1]. RMN-31P{1H} [121.5 MHz, CDCls, / (Hz)]: §/ppm = 19.52 [d, P1, 2Jp1.p2=
58.4], 60.69 [d, P2, ZJpa-p1 = 58.4]. IR vmax (ATR)/cm-t: 2020f, 1929f, 1922f, 1884f (CO);
583 v(PS-dppmS) IR Vmax (CH2Clz)/cm1: 2033f, 1942f, 1898f (CO). EM (FAB*/m/z):
766[M]*, 738[M-CO]+, 687 [M - Br]*+, 659 [M -Br - CO]+, 603 [M -Br - 3CO]+.
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H_ Hy Complejo (4c). Peso molecular: 813 g/mol.
c\'/cp | Rendimiento: 65 %. P.f. 209 - 210 °C. Analisis
ml[, \ elemental calculado para la formula minima
Ho'/co\l'§> ReC28H2203P2BrSe (%): C, 41.34; H, 2.73.
Ci' Encontrado (%): C, 40.84; H, 2.78. RMN-1H

N / H, cy? ™c,y [300MHz CD:Ch, /(Hz)]:3/ppm = 7.51-7.69
| 1| [4H, m, Ho(P2)]; 7.35-7.49 [8H, m, Ho(P1) y

H, '
OCs i, |e R Ciag Hm(P2)]; 7.17-7.24 [4H, m, Hm(P1)]; 7.08-7.13
OCZ/ | \SeR/--PZ [2H, m, Hp(P2)]; 6.92-6.98 [2H, m, Hy(P1)];
C,0 /Cil 4.57 [1H, ddd, Ha?JHa-p1=16.5, 2JHa-P2=9, 2JHa-
(4c) cZ \ g, #b=13];4.34 [1H, m, Ho]. RMN-I3C{!H} [756

_ , MHz, CD2Clz, /(Hz)]: 6/ppm=131.73 [d, Li1-
Cr=Cor”” p1 = 46.8, Cin]; 128.46 [d, 2/co1-p1 = 9.83, Co1];
~ /=2 Hm 133, 50 [d, 3/tm1-p1 = 12.1, Cn]; 131. 17 [d,
Cp2 4ep1-p1 = 2.3, Cp1]; 131.60 [d, Yeir-p1 = 46.8,
Ci1']; 128.41 [d, 2Jcor-p1 = 10.58, Co1']; 132.67
[d, 3/cm1-p1 = 10.58, Cm1']; 130.75 [d, 4/cp1-p1=
2.3, Cm1’]; 132.90 [dd, Yiz-p2 = 5.29, 3/ciz-p1 = 3.02, Ci2]; 129.22 [d, %/coz-p2 = 13.6, Co2];
132.23 [d, 3/emz-p2= 11.3, Cmz]; 123.93[s, Cp2]; 130.68 [d, Leiz-p2 = 43.1, Ciz’]; 129.05 [d,
2Jeoz-p2=12.1 Co2’]; 132.19 [d, 3femz-p2= 11.3, Cmz’]; 122.97 [s, Cm2’]; 36.04 [dd, 1Jc.p1.0=
49.14, 20.4, CHz]; 191.75 [d, (C3), 2c-p1 = 10.6], 191.27 [dd, (C2), 2Jep1 = 34.0, 3jcp =
7.6],190.71 [d, (C1),2jcp1 = 6.1]. RMN-31P{iH} [121.5 MHz, CD2Cl, / (Hz)]: 8 /ppm =
25.0 [d, P1, ?Jp1-p2=62],40.72 [d, P2, 2Jp2-p1 = 62, 1Jp2-se= 596]. RMN-77Se{1H} [57.3 MHz,
CD2Clz, / (Hz)]: 6/ppm = -217.42 [ddd, 1/p-se= 596, 3/ub-se= 9, 3/Ha-se = 3.4]. IR Vmax
(ATR) /cm-1:2019f, 1929f, 1903f, 1883f (CO); 516 v(PSe-dppmSe) IR Vmax (CHzClz) /o
1: 2030, 1939f, 1896f (CO). EM (FAB*/m/7): 814[M]*, 786[M-CO]+, 761 [M - 2CO]-,
735 [M -Br |+, 707 [M -Br - CO]+, 649[M -Br - CO]*+.

8.4.2 Reactividad frente a [MnBr(CO)s]

En un matraz redondo de tres bocas de 100 mL previamente purgado con ciclos de
vacio-nitrégeno, se adapté un termdmetro en una boca, un refrigerante en la boca
central y un septum en la boca restante. Se agregaron 50 mL de tolueno seco y el
complejo fac-[Re(CO)3{Ph2P(S)NP(S)Ph2-k2-5,5}{Ph2PCH2P(0)Ph2-k!-#A}]; (1a), (50 mg,
0.05 mmol). Esta mezcla se calenté hasta alcanzar una temperatura de 80°C,
observando la disolucién completa del sélido en el medio. Una vez alcanzada esta
temperatura, se agregé una cantidad equimolar de [MnBr(CO)s] (12.3 mg).

La reaccion se monitore6 mediante espectroscopia de IR (v(C0O): 1700 - 2200
cm1) en disolucion de tolueno, empleando una celda de ZnSe. Después de este tiempo
se dejo que la mezcla de reaccién alcanzara temperatura ambiente y se evaporo el
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disolvente a sequedad a presion reducida. Se obtuvo un sdélido amarillo palido. Se
determin6 que dicho soélido era la mezcla de los complejos (a), (") y
[ReBr(CO)3{Ph2PCH2P(0)Ph2-k2-P,0}]; (4a). Esta mezcla fue lavada con hexano frio (3
x 10 mL), determinando que el sélido remanente era el complejo (4a), cuya
caracterizacion se present6 en la seccion anterior.

La presencia del complejo (a”) se determind por espectroscopia de IRy de RMN-
31P, observando los datos reportados.¢ RMN-31P{1H} [121.5 MHz, CDCls3, / (Hz)]: 8 /ppm
=39.4 [s].IR vmax(CH2C2) /cm1: 2090m, 2016f, 1997f, 1955f (CO).

8.5 Reactividad del complejo (4a) frente a dppe
En un matraz redondo de 100 mL con salida lateral previamente purgado con ciclos de
vacio-nitrégeno, se adiciona el complejo (4a) (30 mg; 0.041 mmol), 1 equivalente de la
difosfina dppe (15.4 mg; 0.041 mmol) y 50 mL de tolueno seco. La reaccién se llevo a

reflujo (a esta temperatura se observo la disolucidn completa de los reactivos) con
agitacion constante.

La reaccién se monitore6 mediante espectroscopia de IR en la region de
carbonilos metdlicos (1700 - 2200 cm1) por 2 h. Se decidié suspender el calentamiento
y se evaporo el disolvente a sequedad obteniendo un sé6lido blanco. Se determiné que
dicho sélido era una mezcla de los complejos (5), (4a), dppm sin reaccionar y el
compuesto libre dppmO. Se separ6 esta mezcla por medio de cromatografia en placa
preparativa de gel de silice, usando como eluyente una mezcla de diclorometano:
hexano en proporciones 8:2 respectivamente. El compuesto libre dppmO se recuperd
con un rendimiento de 82%; es un sélido blanco, P.f. 187-188 °C. (p.f.reportado’ 188-
189 °C).RMN-31P{1H} [121.5 MHz, CDCl3, /(Hz)]: 8 /ppm = -28.6 [d, 2/p1-p2 = 48.6]; 27.8
[d, %/p1-p2 = 48.6]

La presencia del complejo (5) se determiné por espectroscopia de IRy de RMN-
31P, observando las sefiales reportadas por Sanchez-Guadarrama;* RMN-31P{1H} [121.5
MHz, CDCls, /(Hz)]: 6 /ppm = 28.44 [s]. IR vmax (CH2Cl2) /cm1: 2032f, 1954f, 1907f (CO).
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Datos cristalograficos

Tabla 34. Datos cristalograficos y de refinamiento del complejo fac-
[Re(CO)3(Ph2P(S)NP(S)Ph2-#2-5,5) (Ph2PCH2P(S)Ph2-#«Z-P)] (1b)

Cadigo de Identificacion 3962VN15

Férmula empirica Cs2H42 N O3 P4 Re S3

Masa formula 1135.12

Temperatura 150(2) K

Longitud de onda 0.71073 A

Sistema cristalino Monoclinico

Grupo espacial P2:/c

Dimensiones de la celda unitaria a=22.1959(3) A «a=90°.

b=12.1099(2) A p=106.1310(10)°.
c=18.57072) A y=090°.

Volumen 4795.10(12) A3

Z 4

Densidad (calculada) 1.572 Mg/m?

Coeficiente de Absorcion 2.843 mmt

F(000) 2272

Tamafio del cristal 0.277 x 0.194 x 0.170 mm?
Tamafio de 6 para la coleccién de datos 2.033 a 25.329°.

Rango de los indices -26<h<26, -13<k<14, -22<1<22
Reflexiones colectadas 38111

Reflexiones independientes 8731 [R(int) = 0.0369]
Completancia a 6 = 25.242° 99.6 %

Correccion por Absorcion Analitica

Transmision max. y min. 0.7452 y 0.6504

Método de refinamiento Matriz de minimos cuadrados en F?2
Datos / restricciones / parametros 8731/01/577

Bondad de ajuste en F2 1.026

indices R finales [I>20(1)] R1 = 0.0200, wR2 = 0.0452
indices R (todos los datos) R1 =0.0231, wR2 = 0.0467
Diferencia mayor entre cresta y valle 0.485y -0.357 e. A3
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Fig. 67.Diagrama ORTEP del complejo (1b) enelipsoides al 50%
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Tabla 35. Datos cristalograficos y de refinamiento del complejo fac-
[Re(CO)3(Ph2P(S)NP(S)Ph2-#2-5,5) (Ph2PCH2P(Se)Ph2-«7-P)] (1c)

Cadigo de Identificacion 5622VN15

Férmula empirica Cs2H42 N O3 P4 Re S2Se
Masa formula 1182.02

Temperatura 296(2) K

Longitud de onda 0.71073 A

Sistema cristalino Monoclinico

Grupo espacial P2:/c

Dimensiones de la celda unitaria a=22.42293) A a=90°.

b=12.1889(2) A PB=105.2547(10)°.
c=18.7059(2) A vy =90°.

Volumen 4932.4(2) A3

z 4

Densidad (calculada) 1.592 Mg/m?

Coeficiente de Absorcion 3.459 mmt

F(000) 2344

Tamafio del cristal 0.231x0.177 x 0.124 mm?
Tamafio de 6 para la coleccién de datos 2.016 a 25.363°.

Rango de los indices -26<h<27, -14<k<14, -22<|<22
Reflexiones colectadas 63548

Reflexiones independientes 9035 [R(int) =0.0393]
Completancia a 6 = 25.242° 99.9 %

Correccion por Absorcion Integracion

Transmision max. y min. 0.7030 y 0.6081

Método de refinamiento Matriz de minimos cuadrados en F?2
Datos / restricciones / parametros 9035/0/577

Bondad de ajuste en F2 1.100

indices R finales [I>20(1)] R1 = 0.0204, wR2 = 0.0469
indices R (todos los datos) R1 =0.0236, wR2 = 0.0490
Diferencia mayor entre cresta y valle 0.575y -0.498 . A3
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Fig. 68.Diagrama ORTEP del complejo (1c) enelipsoides al 50%

141



Datos cristalograficos

Tabla 36. Datos cristalograficos y de refinamiento del complejo fac-
[ReBr(C0)3(Ph2PCH2P(0)Ph;-x2-P,0)] (4a)

Cadigo de Identificacion 130Z2VN14

Férmula empirica C29H23 Br Ck O4P2 Re
Masa formula 869.87

Temperatura 100(2) K

Longitud de onda 0.71073 A

Sistema cristalino Ortorrdmbico

Grupo espacial P212121

Dimensiones de la celda unitaria a=12727356) A a=90°.

b=19.8248(08) A p=90°.
c=24.2342(10) A y=90°.

Volumen 6114.7(4) A3

z 8

Densidad (calculada) 1.890 Mg/m?

Coeficiente de Absorcion 5.682 mm!

F(000) 3360

Tamafio del cristal 0.250 x 0.195 x 0.128 mm?
Tamafio de 6 para la coleccién de datos 1.681 a 25.351°.

Rango de los indices -15<h<15, -23<k<23, -28<I<29
Reflexiones colectadas 53742

Reflexiones independientes 11186 [R(int) = 0.0327]
Completancia a 6 = 25.242° 100.0 %

Correccion por Absorcion Multi-scan

Método de refinamiento Matriz de minimos cuadrados en F2
Datos / restricciones / parametros 11186 / 307 / 797

Bondad de ajuste en F2 1.043

indices R finales [I>20(1)] R1 =0.0208, wR2 = 0.0481
indices R (todos los datos) R1 = 0.0249, wR2 = 0.0502
Parametro de estructura absoluto 0.166(4)

Coeficiente de extincion n/a

Diferencia mayor entre cresta y valle 2.179y -0.561 e.A3
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Fig. 69.Diagrama ORTEP del complejo (4a) enelipsoides al 50%
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Tabla 37. Datos cristalograficos

y de

[ReBr(C0)3(Ph2PCH2P(S)Ph2-#2-P.S)] (4b)

Cadigo de Identificacion
Férmula empirica

Masa formula

Temperatura

Longitud de onda

Sistema cristalino

Grupo espacial

Dimensiones de la celda unitaria

Volumen

z

Densidad (calculada)

Coeficiente de Absorcion

F(000)

Tamafio del cristal

Tamafio de 6 para la coleccién de datos
Rango de los indices

Reflexiones colectadas

Reflexiones independientes
Completancia a 6 = 25.242°
Correccion por Absorcion
Transmision max. y min.

Meétodo de refinamiento

Datos / restricciones / parametros
Bondad de ajuste en F2

indices R finales [I>20(1)]

indices R (todos los datos)
Diferencia mayor entre cresta y valle

refinamiento del

complejo  fac-

523ZVN15
Co9H23Br Ck O3P2Re S
885.93
150(2) K

0.71073 A

Triclinico

P-1

a=11.9680(10) A o=80.714(2)°.
b =12.7464(10) A B=19.9277(19)°.
c=21.8786(18) A y=72.695(2)°.
3116.1(4) A

4

1.888 Mg/m?

5.639 mm!

1712

0.293 x 0.219 x 0.136 mm?3

1.658 a 25.398°.

-14<h<14, -15<k<15, -26<1<26

45571

11383 [R(int) = 0.1446]

99.8 %

Integracion

0.5738 y 0.4081

Matriz de minimos cuadrados en F2

11383 /102 /758

1.011

R1 =0.0524, wR2 = 0.1175

R1 =0.0763, wR2 = 0.1354

2.870y-2.104e.A3
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Fig. 70.Diagrama ORTEP del complejo (4b) enelipsoides al 50%

145



Datos cristalograficos

Tabla 38. Datos cristalograficos y de refinamiento del complejo fac-
[ReBr(CO)3(Ph2PCH2P(Se)Phz-x2-P.Se)| (4c)

Cadigo de Identificacion 3212VN16

Férmula empirica C2s H22 Br O3 P2 Re Se
Masa formula 813.46

Temperatura 150(2) K

Longitud de onda 0.71073 A

Sistema cristalino Monoclinico

Grupo espacial P21sc

Dimensiones de la celda unitaria a=21.8915(7) A o=90°.

b=115601(4) A B=99.0360(10)°.
c=22.0972(7) A y=90°.

Volumen 5522.7(3) A3

z 8

Densidad (calculada) 1.957 Mg/m?

Coeficiente de Absorcion 7.310 mm't

F(000) 3104

Tamario del cristal 0.392 x 0.196 x 0.088 mm?
Tamafio de 6 para la coleccién de datos 2.141 a 25.344°.

Rango de los indices -26<h<17, -13<k<13, -26<l<26
Reflexiones colectadas 33451

Reflexiones independientes 10043 [R(int) = 0.0317]
Completancia a 6 = 25.242° 99.6 %

Correccion por Absorcion Semi-empirica por equivalentes
Transmision max. y min. 0.745y 0.5125

Método de refinamiento Matriz de minimos cuadrados en F?2
Datos / restricciones / parametros 10043 /0/649

Bondad de ajuste en F2 1.016

indices R finales [I>20(1)] R1 =0.0208, wR2 = 0.0481
indices R (todos los datos) R1 =0.0249, wR2 = 0.0502
Diferencia mayor entre cresta y valle 0.906 y -0.671e.A3
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Fig. 71.Diagrama ORTEP del complejo (4c) enelipsoides al 50%
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