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RESUMEN

En nuestro grupo de investigacion se han llevado a cabo extensos estudios sobre la
quimica de coordinacién de ligantes con grupos fosfinoilo, como los Aacidos
tetrafenildicalcogenoimidodifosfinicos [P(E)Phz]:NH; E = O, S, Se, y los 4,5-
bis(difenilcalcogenofosfinoil)-1,2,3-triazoles [P(E)Phz]2C2N3sH E = O, S, Se, asi como de
sus correspondientes sales de potasio frente a precursores carbonilicos de renio y
manganeso. Se ha observado que la presencia de los grupos fosfinoilos en estos ligantes
permita la obtencion de complejos metalicos de diversa nuclearidad preservando el
bajo estado de oxidacidon en el centro metalico. La nuclearidad de estos compuestos se
puede modular mediante la modificacion de las condiciones de reaccién empleadas.

Con el objetivo de extender estos estudios, se disefi6 un nuevo tipo de ligante
derivado de la piridina que contiene en su estructura dos grupos funcionales: un grupo
fosfinoilo -P(E)Ph2 E = O, S, Se y un grupo sulfhidrilo (-SH) para explorar su quimica
de coordinacion frente a [ReBr(CO)s]. La sintesis de estos nuevos compuestos se llevd
a cabo mediante la sustitucion del bromo presente en los compuestos 2-bromo-6-
difenilfosfinoilpiridina Br(CsHsN)P(E)Phz E = O, S, Se, usando como nucleéfilo NazS;
produciendo exitosamente los compuestos S(CsHsNH)P(E)Phz, E =0, S.

Al reaccionar los compuestos S(CsHsNH)P(E)Phz E = O, S con [ReBr(CO)s] a
temperatura de reflujo de tolueno, se producen los complejos dinucleares
[Re2(CO)e6{S(CsH3sNH)P(E)Phz}2] E = O, S, en los cuales, tanto los ligantes piridinicos
como los fragmentos fac-Re!(CO)3 adoptan una conformaciéon syn. Asi mismo, fue
posible detectar los complejos intermediarios mononucleares
[Re(CO)4{S(CsH3NH)P(E)Ph2-x2-N,S}]; E = O, S, que se sintetizaron selectivamente al
hacer reaccionar las sales de potasio K[S(CsH3sN)P(E)Phz]; E = O, S, con [ReBr(CO)s] a
temperatura de reflujo de THF. Estudios tedricos de DFT sugieren que la coordinacion
de estos ligantes se produce mediante el azufre del grupo tiona al renio, posteriormente
se coordina el nitrégeno heterociclico, formando un metalaciclo de cuatro miembros y
recuperando la aromaticidad del anillo de la piridina.

Los nuevos compuestos fueron caracterizados por las espectroscopias
convencionales y de algunos de ellos se obtuvieron cristales adecuados para llevar a
cabo el estudio estructural por difraccion de rayos X de monocristal.
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ABSTRACT

Our research group has accomplished extensive studies on the coordination chemistry
of ligands containing phosphinoyl moieties, such as
tetraphenyldichalcogenimidodiphosphinic acids and 4,5-
bis(diphenylchalcogenphosphinoyl)-1,2,3-triazols, and their corresponding potassium
salts towards rhenium and manganese carbonyls. The presence of the phosphinoyl
groups in these ligands allows access to a variety of complexes with diverse nuclearity,
preserving the low oxidation state in the metal center. The complexes’ nuclearity can
be controlled by modifying the temperature and/or concentration.

Aiming to further extend our studies to other phosphinoyl-containing ligands,
we designed a new type of compound derived from pyridine, containing two different
functional groups: a phosphinoyl group -P(E)Phz E = 0O, S, Se, and a sulfthydryl
function (-SH). The synthesis of these compounds was achieved by substituting the
bromine atom in 2-bromo-6-diphenylphosphinoylpyridines Br(CsHsN)P(E)Ph2 E = O,
S, Se, using Na:zS as nucleophile; thus successfully affording compounds
S(CsH3NH)P(E)Ph2, E =0, S.

Upon reaction with [ReBr(CO)s] under toluene reflux, compounds
S(CsH3NH)P(E)Ph2 E = 0, S, produce dinuclear complexes
[Re2(CO)6{S(CsH3NH)P(E)Phz}z] E = O, S, wherein both pyridine ligands and fac-
Re!(CO)3 moieties adopt a syn conformation. It was also possible to pinpoint
intermediate mononuclear complexes [Re(CO)4+{S(CsH3NH)P(E)Phz-#2-N,S}]; E = O, S.
These complexes can be selectively obtained upon reaction of the salts
K[S(CsH3N)P(E)Phz]; E = O, S with [ReBr(CO)s] under THF reflux. DTF calculations
suggest that these ligands coordinate firstly to the rhenium center through the sulfur
atom of the thione group, followed by coordination of the heterocyclic nitrogen,
producing a four-membered metallacycle and recovering the aromaticity of the
pyridine ring.

All new compounds were characterized by standard spectroscopic methods and
some of them by means of single-crystal X-ray diffraction studies.
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1. INTRODUCCION

INTRODUCCION

Dentro de las varias disciplinas que comprenden la Quimica, la Organometalica ha sido
una rama de alto interés e impacto para la ciencia y la sociedad. Desde la optimizacion
de procesos usando catalisis homogénea, la sintesis de compuestos con actividad
biolégica o el disefio de nuevos materiales; el estudio de los compuestos con enlaces
metal-carbono es y seguira siendo de gran importancia tanto en el ambito académico

como en el industrial.

Los carbonilos metalicos transicionales representan una de las familias de
compuestos organometalicos mas numerosas. Son complejos en bajo estado de
oxidacion generalmente estables, tanto térmicamente como a la oxidacion del metal,
debido a la fuerte acidez m de los ligantes carbonilos. Asi mismo, han mostrado que
pueden sufrir reacciones de sustitucion por una gran variedad de ligantes,
permaneciendo algunos carbonilos en el complejo y brindando estabilidad al mismo.
Estas caracteristicas los han llevado a ser ampliamente usados como precursores en la

sintesis de otros complejos y cimulos metalicos.

Si bien se conoce una gran variedad de complejos carbonilicos con metales de
transicion tardia, en los ultimos afios se ha despertado gran interés por la quimica de
los carbonilos de grupo 7 (Mn, Tc, Re). En el caso del renio, se han reportado numerosos
ejemplos de procesos catalizados por carbonilos de reniol. Recientemente se reporté la

reducciéon de CO2 a metano mediante un complejo carbonilico de renio con el ligante
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2-(Isoquinolinil)-4,5-dihidrooxazol? y la reduccién electroquimica de o6xido de
dinitrégeno a nitrégeno molecular mediante el complejo [ReCl(CO)sbipy]3. Otros
complejos han sido propuestos como biomarcadores debido a sus propiedades
luminiscentes, generalmente wusando ligantes derivados de heterociclos
nitrogenados*®; la luminiscencia de estas moléculas esta relacionada con las
transferencias electronicas del metal al ligante (MLCT). Particularmente, el estudio de
la reactividad de carbonilos de renio con la 2-mercaptopiridina ha conducido a la
obtencion de complejos dinucleares®-8 que han sido usados como precursores en la

sintesis de cimulos heterometalicos®.

Por otro lado, en nuestro grupo de investigacion, se han llevado a cabo extensos
estudios sobre la reactividad del complejo [ReBr(CO)s] frente a los 4acidos
imidodifosfinicos1011 y los 4,5-bis(difenilfosfinoil)-1,2,3-triazoles'? debido a las
interesantes propiedades electrénicas y estructurales con las que estos ligantes
proveen a los complejos metdlicos que forman. Los ligantes con grupos fosfinoilos
(=P(E)Phz; E = O, S, Se) han demostrado tener gran flexibilidad estructural y la
posibilidad de adoptar diversos modos de coordinacion, incluso se puede modificar la

nuclearidad de los complejos obtenidos al modular las condiciones de reaccion.

Es asi, que en este trabajo se reporta el disefio de una nueva familia de ligantes
derivados de la piridina que poseen por un lado un grupo fosfinoilo y por otro un grupo
sulfhidrilo S(CsH3NH)P(E)Phz; E = O, S (Capitulo 5) y la exploracion de la quimica de
coordinacion de estos nuevos compuestos frente al precursor organometalico

[ReBr(CO)s] (Capitulo 6).
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2.1 Carbonilos metalicos de grupo 7

Desde el descubrimiento del complejo PtCl2(CO)2 en 1868 por Schiitzenberger! y del
Ni(CO)4 en 1890 por Mondl, los complejos carbonilicos de metales de transiciéon han
constituido una de las familias de complejos mas estudiadas dentro de la Quimica
Organometalica. El monoéxido de carbono es una base de Lewis débil, incapaz de
formar aductos con trihalogenuros de boro y al reaccionar con diborano forma el
aducto H3B-CO en bajo rendimiento; no obstante, se conoce una gran variedad de
complejos carbonilicos con metales de transiciéon, producida no por la débil donacién
o del CO hacia el centro metalico, sino por la fuerte acidez de los orbitales m* del
ligante, capaces de aceptar la densidad electrénica del metal. Este efecto sinérgico,
conocido como retrodonaciéon, es la razén por la que los abundantes complejos
carbonilicos transicionales, si bien se encuentran en bajos estados de oxidacion, son
generalmente estables tanto a la descomposicion térmica como a la oxidacion y son
ampliamente usados como compuestos de partida para la sintesis de otros complejos

viala sustitucidn de los ligantes carbonilicos.?

En el caso de los metales de grupo 7 (manganeso, tecnecio y renio), los
complejos dinucleares homolépticos M2(CO)10 M = Mn, Tc, Re se obtienen mediante la
carbonilacién reductora de las sales u 6xidos de dichos metales. Estos compuestos son
generalmente empleados en la sintesis de caimulos metalicos o, por otro lado, sufrir

una adicion oxidante, por ejemplo, de una molécula de halégeno para producir los
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complejos mononucleares halopentacarbonilados, que son de uso comin como

compuestos de partida en la sintesis de carbonilos metalicos con otro tipo de ligantes.

En los ultimos afios, el estudio y sintesis de complejos carbonilicos de renio ha
tomado relevancia debido a las diversas aplicaciones que se han descubierto para
dichos complejos; entre ellas, su uso como catalizador homogéneo en la sintesis de
diferentes moléculas organicas3-7 y recientemente, en la reduccion de didxido de
carbono®? y de 6xido nitroso a dinitr6genol0. Complejos carbonilicos de renio han
sido usados ampliamente en imagenologia debido a sus propiedades luminiscentes,
producto de las transferencias de carga metal-ligante (MLCT) que sufren aquellos que

poseen ligantes derivados de heterociclos nitrogenados.11-13

Particularmente, los complejos de carbonilicos de renio con ligantes con
grupos fosfinoilo (—P(E)Phz; E = O, S, Se) han mostrado interesantes propiedades
electronicas y estructurales, exhibiendo una gran variedad de modos de coordinacidn.

A continuacion, se describe la quimica y propiedades de tres de ellos.

2.2. Ligantes con grupos fosfinoilo -P(E)Phz; E =0, S, Se

Dentro de la quimica de coordinacién existen numerosos ejemplos de ligantes
bidentados que ofrecen modos de coordinaciéon diversos al interactuar con un centro
metalico. Los ligantes mas comunes son aquellos ligantes que contienen cadenas
hidrocarbonadas en su estructura, con dtomos donadores como N, O, P o S. Sin
embargo, también existen ligantes cuya particularidad es la ausencia de atomos de
carbono en su esqueleto. Aquellos que contienen en dicho esqueleto atomos de
nitrogeno y fésforo resultan de interés ya que forman complejos metalicos que son
estables tanto térmicamente como a la oxidacion y a la vez presentan una reactividad
sumamente versatil. De este grupo, se exploraran tres tipos de ligante: los acidos
imidodifosfinicos, los 4,5-bis(difenilfosfinoil)-1,2,3-triazoles y la 2,6-

bis(difenilfosfinoil)piridina.

2.2.1 acidos imidodifosfinicos y sus sales alcalinas

Un ejemplo de estos ligantes lo conforman los acidos imidodifosfinicos y sus

correspondientes aniones, cuyo esqueleto, carente de atomos de carbono, se conforma

5
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por dos grupos fosfinoilos unidos mediante un 4&tomo de nitrégeno (Esquema 2.1). La
sintesis de estos compuestos fue reportada por Schmidpeterl4 y colaboradores en la
década de los 60 y desde entonces se han realizados numerosos estudios sobre la
quimica de coordinacion de éstos principalmente con metales de transicion.1516 Las
propiedades de estos compuestos se modifican al cambiar el calcdgeno en los grupos
fosfinoilo, incluso es posible la preparacién de acidos imidodifosfinicos con calcdgenos

mixtos.17
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Esquema. 2.1. Equilibrio 4cido-base de los dcidos imidodifosfinicos E = O, §, Se.

El método sintético mayormente empleado para obtener estos compuestos es
la reaccion de condensacion entre una halofosfina (usualmente clorofosfina) y una
sililamina, obteniéndose la difosfinoamina deseada.l> De entre todas estas, la
difosfinamina mas comunmente usada es la difenilfosfinamina (DPPA), cuya sintesis

se describe a continuacion.

En 1967 No6th describid la sintesis de la DPPA a partir de hexametildisilazano y
clorodifenilfosfina con un rendimiento de 82%. La posterior oxidaciéon de los atomos
de fésforo con calcégenos (O, S, Se) resulta en los correspondientes acidos

tetrafenildicalcogenoimidodifosfinicos (Esquema 2.2)
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(i) THF, reflujo, 4 h. (i) H,0, 30%, exceso, THF, t. amb. 1h.
(iii) 1/4 Sg, Tolueno, reflujo, 4h. (iv) Se gris, Tolueno, reflujo, 4h.
Esquema 2.2. Sintesis de la DPPA y oxidacién para generar los acidos
tetrafenildicalcogenoimidodifosfinicos

La mayoria de los acidos imidodifosfinicos son sélidos cristalinos, solubles en
disolventes organicos y, en algunos casos, incluso en agua; estos compuestos son
acidos de Brgnsted-Lowry, pudiendo modularse la fuerza acida mediante la
modificacion de los sustituyentes organicos y del calcogeno de los grupos fosfinoilos.
Por ejemplo, se ha determinado que los compuestos {R2P(S)}:NH en disolucién acuosa
de etanol al 90% presentan un valor de pKa de 8.7 cuando el sustituyente es metilo y
de 9.6 cuando el sustituyente es etilo.18 Se puede esperar un valor de pKa menor en
comparacion con estos valores para el acido {Ph2P(S)}:NH debido al efecto inductivo

de los sustituyentes fenilo en el atomo de fosforo.

Los acidos imidodifosfinicos se desprotonan frente a bases fuertes, dando lugar
a las sales (generalmente con cationes de metales alcalinos) de estos compuestos. Al
desprotonarse, la carga negativa del anién se deslocaliza a lo largo de todo el

esqueleto inorganico.
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Schmidpeter!4 reporté el método mas empleado para formar los aniones, que
consiste en tratar un acido imidodifosfinico con alc6xidos de sodio o potasio. Por
ejemplo, la desprotonacién con #BuOK produce los imidodifosfinatos de potasio con
un rendimiento de 90% (Esquema 2.3). Alternativamente, se pueden preparar las
sales al hacer reaccionar los acidos con litio metalico en THF o dioxano. Ceal® report6
la reaccién del acido tetrafenilditioimidodifosfinico con K/THF obteniéndose la
correspondiente sal de potasio con un menor rendimiento en comparacién con la

desprotonacion con #BuOK. (Esquema 2.3).

Ph
N\,
on—"
Of [
©) E
v.
Ph Ph
\P'A'N’\"P
Ph/l- e :|\Ph *+ROH
E @ E
A
A= Li, Na, K

R = Me, Et, #-Bu
Esquema 2.3. Reacciones de desprotonacion del acido tetrafenilditioimidodifosfinico.
Una vez que se han descrito las propiedades quimicas estas moléculas, se

abordaran las propiedades estructurales y espectroscopicas de estos compuestos.

2.2.1.2 Propiedades estructurales y espectroscopicas de los acidos
imidodifosfinicos {P(E)Phz}:NH y sus sales alcalinas
Los 4cidos imidodifosfinicos presentan tautomeria prototrépica, pudiendo

encontrarse el proton enlazado al nitrégeno o a uno de los calcégenos (Esquema 2.4).




2. ANTECEDENTES

H
|
Ph R Ph Ph
\P/N\P/ \PéN\P/
Ph R — = Ph—™ ~~Ph
P =TT
7
H
E=0,S, Se

Esquema 2.4. Equilibrio tautomérico de los acidos tetrafenilimidodifosfinicos.

Estudios de espectroscopia vibracional mostraron que, en la mayoria de los
acidos imidodifosfinicos, el tautémero favorecido es aquel donde el hidrégeno esta
unido al nitrégeno (Esquema 2.4) debido a la presencia de una banda intensa entre
950 y 900 cm! en el espectro de IR, asociada a la vibracion de tensioén asimétrica de
los enlaces P-N-P del fragmento P2NH y la ausencia de una banda en 1250 cm,
caracteristica de la vibracion del fragmento P-N-P cuando el nitr6geno no posee un

proton.

La espectroscopia de Resonancia Magnética Nuclear de fésforo-31 ha sido una
técnica fundamental en la caracterizacion de estos compuestos. Los espectros de
RMN-31P{1H} de los acidos tetrafenilimidodifosfinicos {P(E)Ph2}:NH muestran una
sola sefial en todos los casos, debido a la equivalencia en el ambiente electrénico de
ambos fésforos de la molécula. Los valores de desplazamiento quimico se muestran en

la Tabla 2.118,

Tabla 2.1 Datos espectroscépicos de RMN-31P{1H} de los acidos tetrafenilimidodifosfinicos

Compuesto Disolvente 6 (ppm/m), ] (Hz)
{P(0)Ph,},NH CDCls 19.4 (s)
{P(S)Ph,},NH CDCl; 57.6 (s)
{P(Se)Ph,},NH CDCls 53.2 (s), Jser=786
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En el caso de los acidos tetrafenildicalcogenoimidodifosfinicos las estructuras
pudieron ser corroboradas mediante estudios estructurales por difracciéon de rayos X
de monocristal, mostrando una clara diferencia entre el acido con oxigeno
{Ph2P(0)}:NH y los acidos con calcogenos mas pesados {Ph2P(S)}2NH vy
{Ph2P(Se)}2NH. El compuesto oxigenado presenta un angulo de enlace P-N-P con un
valor de 180° mientras que las distancias de enlace P-N presentan un valor de
1.535(1) A29, indicando un caracter de enlace doble P-N (1.571 A21) mientras que las
distancias de enlace P-O presentan un valor de 1.519(2) A29, comparable al valor de la
distancia de enlace sencillo P-O (1.513-1.560 A?1, sugiriendo claramente que la
hibridacién del nitrégeno es sp. Se propone una estructura zwitteriénica donde hay
una carga formal positiva en el nitrogeno y una negativa en uno de los oxigenos; el
protén se encuentra unido al oxigeno restante (Fig. 3a). Por otro lado, los acidos
imidodifosfinicos de azufre y selenio {Ph2P(S)}2NH y {Ph2P(Se)}:NH presentan
angulos de enlace P-N-P con un valores de 132.7°20 y 132.3°22 respectivamente,
mientras que las distancias de enlace P-N en ambos casos presentan un valor
promedio de 1.68 A, lo cual sugiere un enlace sencillo P-N (1.662 A21). En ambos
casos, el protéon se encuentra enlazado al nitrégeno. A pesar de que ambas distancias
de enlace concuerdan con un enlace sencillo, la planaridad del sistema P-NH-P sugiere
una hibridaciéon sp? del nitrégeno. Las distancias de enlace P-S tienen un valor de 1.94
A indicando enlaces dobles (1.954 AZl). Asi mismo, las distancias P-Se tienen
presentan un valor de 2.09 A concordando con los reportes para el enlace doble P-Se
(2.093 A21). En la Fig 2.1 se presentan las estructuras moleculares para los tres 4cidos
imidodifosfinicos. Se observa que cuando el calcdgeno es oxigeno, se prefiere el
tautomero en el que el protén se encuentra en uno de los oxigenos, mientras que
cuando el calcogeno es azufre o selenio, se favorece el tautdmero con el protén unido
al nitrégeno. En los tres casos, se observa que los calcégenos presentan una
conformacién anti respecto al eje P-N-P en el oxigenado o al plano P-NH-P en el caso

de los acidos de azufre y selenio.
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Fig. 2.1. Estructura molecular de A) el acido NH{P(O)Ph:}. y B) de los 4cidos
NH{P(E)Phz},; E =S, Se

Si bien las estructuras moleculares de los acidos imidodifosfinicos son muy
similares, las de los correspondientes aniones son mas variadas y dependen en gran
medida del cation presente en el compuesto. Los experimentos de espectroscopia
vibracional de los imidodifosfinatos de diferentes cationes muestran, en general, la
ausencia de la banda entre 900 y 950 cm-! que corresponde a la vibracion vas(P2NH) y
la presencia de una banda intensa alrededor de 1250 cm-l, asignada a la vibracion
vas(P2N). Los espectros de RMN-31P{1H} de estos compuestos muestran, al igual que en
el caso de sus acidos conjugados, una sefal simple en todos los casos; sin embargo, al
estar desprotonado el compuesto, dicha sefial se desplaza a campo alto en
comparacion con sus correspondientes acidos. Los valores de desplazamiento quimico

para los tetrafenilimidodifosfinato de potasio se muestran en la Tabla 2.2.

Tabla 2.2 Datos espectroscdpicos de RMN-31P{1H} de los tetrafenilimidodifosfinatos de potasio

Compuesto Disolvente d (ppm/m), ] (Hz)
K[{P(O)Ph2}:N] DMSO-de 10.5 (s)
K[{P(S)Ph:}2N] DMSO-de 35.6 (s)
K[{P(Se)Ph;}.N] DMSO-de 28.5 (s), Jser= 687

Un ejemplo es el aniéon tetrafenilditioimidodifosfinato; Woollins y
colaboradores2? reportaron que cuando el cation es potasio, se favorece una
estructura polimérica escalonada en la que wuna unidad del anién
tetrafenilditioimidodifosfinato se coordina a través de ambos dtomos de azufre al

potasio, formando ciclos de cuatro miembros K2S2 (Fig. 2.2).

11
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Fig. 2.2. Estructura molecular polimérica de la sal K[N{P(S)Ph:}].
Posteriormente, Ceal? reporté la obtencion del anién en su forma monomérica,
al usar el catiéon [K(18-corona-6)]*, observandose que el anién presenta Unicamente
interacciones idnicas con el cation y adoptando una conformacién syn de los
fosfinoilos, diferente a la del acido (anti). Las distancias de enlace P-N tienen un valor
de 1.59 A y son iguales, mientras que las distancias de enlace P-S presentan un valor
de 1.98 A y también son iguales. Tanto las distancias de enlace P-N y P-S son
intermedias entre un enlace sencillo y uno doble; esto sugiere que la carga negativa se
encuentra deslocalizada a través del esqueleto del anién S-P-N-P-S (Fig. 2.3).

0(\ oY Ph

Ph
H %,
. :'@‘,O ,"'P.A‘N.%P/
E K J Ph™ :

ot o o
K/o\) S S
Fig. 2.3. Estructura molecular de la sal [K(18-corona-6)][N{P(S)Phz}.].

Por otro lado, al adentrarnos en la quimica de coordinacion, tanto de los acidos
imidodifosfinicos como de sus respectivos aniones, observaremos que se comportan
de manera similar. Al reaccionar los acidos imidodifosfinicos frente a metales
transicionales, se desprotonan para coordinarse de manera aniénica.23 Como se habia
mencionado anteriormente, debido al esqueleto inorganico que los conforma, los
aniones imidodifosfinato pueden presentar una gran variedad en sus formas de
coordinacion, siendo las mas comunes aquellas que se presentan en la Figura 2.4. La

nomenclatura de estos modos de coordinaciéon se hizo en funcion del namero de

12



2. ANTECEDENTES

atomos metdlicos a los que se coordina el ligante y el nimero de enlaces entre el

ligante y los centros metalicos en el complejo.
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Fig. 2.4. Modos de coordinacién mas comunes de los aniones
dicalcogenoimidodifosfinato con metales de transicion; E = O, S, Se; R = alquilo, arilo.

La forma de coordinacién mas comun de estos ligantes es la monometdlica
biconectiva, en la que el ligante imidodifosfinico forma un ciclo de seis miembros
junto con el metal. También puede encontrarse a estos ligantes formando puentes
entre dos centros metdlicos, encontrando tres posibles variantes: bimetdlica
biconectiva, bimetdlica triconectiva y bimetdlica tetraconectiva; dependiendo del
numero de enlaces entre el ligante y los centros metalicos. Dos formas de
coordinacion peculiares son la monometdlica triconectiva, en la que ademas de los
calcégenos también se coordina el nitrégeno centra, y la monometdlica

monoconectivadonde Unicamente se coordina uno de los calcgenos del ligante.

El caso particular de los complejos de metales de grupo 7 que contienen

ligantes dicalcégenoimidodifosfinicos se expondra en una seccién posterior.
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2.2.2 4,5-bis(difenilfosfinoil)-1,2,3-triazoles y sus sales alcalinas
A partir del estudio de los acidos dicalcégenoimidodifosfinicos y su basta quimica de
coordinacion, se han desarrollado y estudiado otro tipo de compuestos que, al igual

que los anteriores, también poseen calcogenofosfinoilos en su estructura.

En el afio 2000, Trofimenko y colaboradores2# reportaron la sintesis de los 4,5-
bis(difenilfosfinoil)-1,2,3-triazoles mediante la reaccién de cicloadicién entre el

dicalcogeno del bis(difenilfosfino)acetileno y azida de sodio, como se muestra en el

Esquema 2.5.
o
N\ 4
A) . Ph—P—=——=—P—Ph
U / \
Ph Ph
Ph S\ /S
S—p-" (i _ Ph—p—=—F"pn
Ph Ph Ph Ph
m Se\\ //Se
Ph—P—=—=—FP—FPh
P \Ph

(i) H,0, 30%, THF, t. amb. 1h (ii) 1/4 Sg, Tolueno, refluho, 5h. (iii) Se gris, Tolueno, reflujo, Sh.

E E . pn E E  pp
A/ W NV
B) E E Ph—FP, P—Ph Ph—FP, P—Ph

\ Vi DMF, t. amb. HClae) \ /
Ph_/P;—P\_Ph + NaN3; / + NaCl

Ph o JON TON

N7 \N/

N H

Esquema 2.5. A) Oxidacion del bis(difenilfosfino)acetileno con tres diferentes calcégenos. B)
Sintesis de los 4,5-bis(difenilcalcogenofosfinoil)-1,2,3-triazoles mediante una cilcoadiciéon. E=
0,S, Se.

Como se muestra en el esquema anterior, el precursor mas comun en la sintesis
de estos compuestos es el bis(difenilcalcogenofosfinoil)acetileno, que se obtiende de
la oxidacion de ambos fosforos del bis(difenilfosfino)acetileno con rendimientos de
alrededor de 89 % en todos los casos. El segundo paso es la reacciéon de cicloadicion
entre el bis(difenilcalcogenofosfinoil)acetileno y la azida de sodio, produciendo el 4,5-
bis(difenilcalcogenofosfinoil)-1,2,3-triazolato de sodio, que al protonarse al ser
tratado con acido en medio acuoso, produce los correspondientes triazoles con
rendimientos cuantitativos. En el caso de estos compuestos se observo que el

calcégeno presente en el bis(difenilcalcogenofosfinoil)acetileno afecta la velocidad de
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la cicloadicién, obedeciendo la siguiente tendencia: -P(0)Phz > -P(S)Phz > -P(Se)Pha.
Esto se puede explicar por la electronegatividad de los calcégenos, siendo el oxigeno
el mas electronegativo, aquel que activa mas al bis(fosfinoil)acetileno hacia la adicion.
El selenio, al ser el menos electronegativo, reacciona mas lentamente.2> Incluso se ha
observado que el tratamiento del 4,5-bis(difenilselenofosfinoil)-1,2,3-triazol con
trietilfosfito a temperatura ambiente, produce rapidamente la reduccién de los
fosfinoilos para obtener el 4,5-bis(difenilfosfin)-1,2,3-triazol correspondiente
(Esquema 2.6). Cabe destacar que esta reaccion no se observa para los analogos con

oxigeno y azufre.

Se Se
Ph Ph
AN A VA

Ph—P P—Ph
7 O< + 2P(OEt), » 7_O< +2 SeP(OEt),

Ph Ph

N N N

N
N
H H

Esquema 2.6. Reduccién del 4,5-bis(difenilselenofosfinoil)-1,2,3-triazol con
trietilfosfito
Asi mismo, se ha observado que la electronegatividad del calc6geno también
tiene un claro efecto en la acidez del protén del anillo triazdlico, siendo mas acido el
del triazol con oxofosfinoilos que el compuesto con tiofosfinoilos y éste a su vez, mas
acido que el derivado con selenofosfinoilos. Sin embargo, los tres compuestos
reaccionan con bases para producir las sales correspondientes. De hecho, las
estructuras moleculares de estos compuestos fueron obtenidas a partir de sus

correspondientes sales de trietilamonio.24-26

2.2.2.1 Propiedades estructurales y espectroscopicas de los 4,5-
bis(difenilfosfinoil)-1,2,3-triazoles y sus sales alcalinas
Al igual que los acidos dicalcogenoimidodifosfinicos, los 4,5-bis(dicalcogenofosfinoil)-
1,2,3-triazoles sufren tautomeria prototrdpica, dando lugar a diferentes estructuras
posibles (Fig. 2.5). El tautémero mas usual es aquel en el que el protén se encuentra

unido al atomo central (I, Fig. 2.5 A). Dicha estructura se encuentra favorecida para
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los triazoles con fosfinoilos azufrados y selenados. En el caso del triazol con oxigeno,
se report6?’ que el tautémero (II, Fig. 2.5B) se encuentra favorecido en cloroformo,
incluso se favorece un dimero formado por enlaces de hidrégeno N-H---O (Fig. 2.5 C);

mientras que en disolventes polares con oxigeno, como acetona, se ve favorecido el

tautomero I.

A E E E
) \ ® F \
Ph,P, PPh, PhoP PPh,
N O N N\::/N ~H
Ny N
J.
1 11

Fig. 2.5. Tautémeros posibles de los 4,5-bis(dicalcogenofosfinoil)-1,2,3-triazoles. A)
con el protdn en el nitrégeno central. B) con el protén en un nitrégeno lateral. E = 0O, S, Se. C)
dimero formado por tautémero II del triazol oxigenado.

Al igual que con los acidos imidodifosfinicos, La resonancia magnética nuclear
de fésforo-31 result6 de wutilidad para la caracterizacion de los 4,5-
bisd(difenilfosfinoil)-1,2,3-triazoles y sus sales de metales alcalinos. Los valores de

desplazamiento quimico para estos compuestos se muestran en la Tabla 2.3.

Tabla 2.2 Datos espectroscépicos de RMN-31P{H} de los 4,5-bis(difenilfosfinoil)-1,2,3-triazoles

y sus sales alcalinas.

Compuesto Disolvente 6 (ppm/m), ] (Hz)
{P(0)Phz}2(Cz:N3H) CDCl324 19.2 (s)
{P(S)Ph;},(C2N3H) CDCl325 31.2 (s)
{P(Se)Phz}2(C2NsH) CDCls26 22.2(s), Jser= 361

Na[{P(O)Ph2}2(C2N3)] CDCl324 18.7 (s)
K[{P(S)Phz}2(C2N3)] Acetona-de?8 31.6 (s)
K[{P(Se)Phz}.(C2N3)] Acetona-de?8 21.4 (s), Jser=730
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Debe notarse que, en comparacién con los acidos imidodifosfinicos, la
desprotonacion de los triazoles no tiene un efecto significativo en el desplazamiento

quimico de los nucleos de fosforo presentes en la molécula.

Las estructuras moleculares obtenidas mediante analisis por rayos X de estos
compuestos muestran que, efectivamente, en el caso del 4,5-bis(difenilfosfinoil)-1,2,3-
triazol, la estructura dimérica se favorece por la formacion de enlaces de hidrégeno
intermoleculares con una distancia de 1.85(2) A.27 A pesar de la inequivalencia de los
grupos fosfinoilo dentro de la molécula, las distancias de enlace P-O son iguales dentro
del error experimental y tienen un valor promedio de 1.48 A, concordando con el
valor esperado de un enlace doble P-021. En el caso de los compuestos 4,5-
bis(difeniltiofosfinoil)-1,2,3-triazol y 4,5-bis(difenilselenofosfinoil)-1,2,3-triazol, las
estructuras moleculares comprobaron que el nitrégeno se encuentra unido al
nitrogeno central. Tanto las distancias de enlace P-S como las P-Se son iguales entre si
dentro del error experimental y presentan un valor de 1.963(7) A25 y 2.094(1) A28

respectivamente, denotando la naturaleza de doble enlace en ambos casos?.

Cabe destacar, que al igual que en el caso de los &cidos
dicalcogenoimidodifosfinicos, los calc6genos de los grupos fosfinoilo en los 4,5-
bis(difenilcalcogenofosfinoil)-1,2,3-triazoles también se orientan en posicién anti con

respecto al plano del anillo aromatico, como se muestra en la Fig. 2.6.

Ph, /P h
SN
N E
7,
H—N \No E
/
P

AN
Ph/ Ph
Fig. 2.6. Estructura molecular de los 4,5-bis(difenilcalcogenofosfinoil)-1,2,3-triazoles
E=S§, Se.
Por otro lado, los estudios de RMN-31P{1H} en disolucién de estos compuestos
mostraron que, para los triazoles con azufre y selenio, se observa unicamente una

seflal simple, corroborando la equivalencia magnética de los fésforos presentes y, por
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lo tanto, que el tautémero favorecido es I. En el caso del triazol con oxigeno, se
observé que, como se menciond anteriormente, el disolvente tiene un papel
fundamental en el equilibro tautomérico. Al realizar los experimentos en CDCl3, se
observan dos seiales debidas a que se favorece al tatuémero II, en el que los fésforos
no son magnéticamente equivalentes. Al sustituir el disolvente por acetona-ds se
observa que el tautémero favorecido es el I, denotado por la sefial Unica que aparece

en el espectro correspondiente.

Al igual que los aniones imidodifosfinato, los 4,5-bis(difenilcalcogenofosfinoil)-
1,2,3-triazolatos poseen una mayor riqueza estructural en comparacion con sus acidos
conjugados. Un ejemplo son las estructuras reportadas por Moya y colaboradores?8
para el 4,5-bis(difeniltiofosfinoil)-1,2,3-triazolato de potasio (Fig. 2.7). Al igual que el
tetrafenilditioimidodifosfinato de potasio, este triazolato exhibe una estructura
polimerica escalonada, en la que los cationes se encuentran enlazados a un atomo de

azufre y a los anillos aromaticos, tanto a los triazélicos como a los fenilos.

Fig. 2.7. Estructura molecular del 4,5-bis(difeniltiofosfinoil)-1,2,3-triazolato de
potasio.

Ahora bien, se han realizado estudios extensos sobre la quimica de
coordinacion de estos compuestos, principalmente con metales alcalinos,
alcalinotérreos?7.28, de transicion y de transicién interna?+2°, observandose
principalmente dos modos de coordinacion (Fig. 2.8). El primer modo es a través de

los calcégenos, de manera simétrica, formando un anillo de siete miembros (Fig. 2.8
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A). El segundo modo, y el mas usual, se da mediante la coordinacién de uno de los
fosfinoilos y el nitrégeno adyacente del anillo triazélico, formando un metalaciclo de

cinco miembros (Fig. 2.8 B)24.

M
e e 5 E
A) A Y Ph,
PhoPy .PPh, Ph,P, P~
; : : : M
—"
N O N N O N
NN NN

E=0,S,Se
Fig. 2.8. Modos de coordinacion de los 4,5-bis(difenilcacogenofosfinoil)-1,2,3-
triazolatos. A) de forma simétrica. B) de forma asimétrica.
Como se mostré en esta seccion, el cambio de la cadena espaciadora por un
anillo heterociclico produce cambios significativos en la estructura de estos
compuestos. Ahora se explorara el compuesto analogo 2,6-

bis(difenilfosfinoil)piridina.

2.2.3 2,6-bis(difenilfosfinoil)piridina
Otros compuestos analogos a los 4acidos imidodifosfinicos son las 2,6-
bis(difenilcalcogenofosfinoil)piridinas. Estos compuestos, a diferencia de los acidos
imidodifosfinicos y los 4,5-bis(difenilfosfinoil)-1,2,3-triazoles, no poseen un proton
acido, por lo que no pueden generar aniones. En 1978, Newkome y colaboradores3?
reportaron la sintesis de la 2-fosfinopiridina y la 2,6-difosfinopiridina mediante una
reaccion de sustitucion nucleofilica aromatica usando difenilfosfuro de litio con un

rendimiento de alrededor de 40%, de acuerdo con el Esquema 2.7.

THF, reflujo
PPh,Cl + 2Li » LiPPh, + LiCl
=z
= i .
| + 2Lipph, —HF refluo = Q\ + 2LiBr
\S
Br” N7 Br PhoP™ N PPh,

Esquema 2.7. Sintesis de la 2,6-bis(difenilfosfino)piridina.
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Posteriormente, McFarlane3132 report6 la sintesis de dicho compuesto a partir
del difenilfosfuro de sodio, en amoniaco liquido con rendimientos similares. En 2003
Novosad33 mejoré dicho procedimiento, el cual se muestra en el Esquema 2.8 y
consiste en la reacciéon entre trifenilfosfina con sodio en amoniaco liquido para
formar el difenilfosfuro de sodio. Posteriormente se afiade 2,6-difluoropiridina, dando
lugar a la sustitucién nucleofilica de ambos grupos halogenados y produciendo el

producto deseado con un rendimiento de 65%.

THF

PPh; + Na/NHj3 » NaPPh, + Subproductos
z
/ .
/(1 + 2 NaPPh, Tol, reflujo - Q + 2 NaF
FOSNT N PhP” N7 pph,

Esquema 2.8. Método sintético de Novosad para la sintesis de 2,6-bis(difenilfosfin)piridina.
Ademas, Novosad reporta la oxidacion de los grupos fosforados empleando

tres diferentes calcégenos (Esquema 2.9) con rendimientos superiores al 80 % en

todos los casos.

(i)
(ii)
@
\§
PhaP™ N PPh, =
I I |
0 o Ph,P” SN

Il
S

(i) H,0, 30%, THF t. amb. 1 h (i) 1/488, Tol. reflujo 5h (@ii) Se Tol. reflujo, Sh

gris»

Esquema 2.9. Oxidacién de la 2,6-bis(difenilfosfin)piridina con tres diferentes
calcégenos.
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2.2.3.1 Propiedades estructurales y espectroscopicas de las 2,6-
bis(difenilfosfinoil)piridinas

Como se mencioné anteriormente, las 2,6-bis(difenilcalcogenofosfinoil)piridinas
carecen de un protén A4cido, imposibilitando la generacién de aniones y la
deslocalizacion de la carga a través del esqueleto inorganico. Estructuralmente son
mas rigidos que los acidos imidodifosfinicos debido a la presencia del heterociclo
aromatico en la cadena espaciadora. En general, el sistema P-CsH3N-P se encuentra en
un plano mientras que los calcogenos se encuentran ligeramente desviados del mismo
(entre -0.749(2) and 0.736(2) A en el caso del compuesto selenado y entre -0.161(2)
and 0.171(2) A en el caso del compuesto con oxigeno). En la Fig. 12 se muestra la

estructura molecular general de estos compuestos.

PR Bh  pi Ph
Fig. 2.9. Estructura molecular de las 2,6-bis(difenilcalcogenofosfinoil)piridinas. E = O,
S, Se.
Las distancias de enlace P=E son iguales entre si dentro del error experimental
y tienen un valor promedio de 1.479A para el compuesto con oxigeno, 1.942 A para el
compuesto con azufre y 2.097 A para el compuesto con selenio.33 Estos valores

concuerdan con los valores esperados para un enlace doble fosforo-calcogeno (P=0,

1.489 A; P=S, 1.954 A; P=Se, 2.093 A).21

Los estudios espectroscopicos de RMN-31P{1H} mostraron, en todos los casos,
una sefial simple asignada a los fésforos magnéticamente equivalentes observando la
siguiente tendencia: [P(O)Phz]zpy, 20 ppm < [P(Se)Phz]zpy, 32 ppm <[P(S)Phz]zpy,
38 ppm.31.33

Si bien la quimica de coordinacion de los imidodifosfinatos y los
bis(difenilfosfinoil)triazoles ha sido ampliamente estudiada, la de las 2,6-

bis(difenilfosfinoil)piridinas es escasa. Estos compuestos pueden ser considerados
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como ligantes tipo pinza, ya que son tridentados y se coordinan a un centro metalico
de manera meridional.34 Un ejemplo son los compuestos de estafio reportados por
Novosad33 en los que las bis(difenilfosfinoil)piridinas ocupan tres sitios de

coordinacion de manera coplanar (Fig. 2.10).

J\/j\ | SnCls
Ph_\
\P —ph

Fig. 2.10. Estructura molecular de los complejos [SnCl3{P(E)Ph2}.CsH3N]SnCls; E = 0O, S, Se.

Una vez abordados las propiedades quimicas, estructurales y espectroscdpicas
de estos ligantes, se discutira la quimica de coordinacién de estos frente a complejos

carbonilicos de metales de grupo 7.

2.24 Complejos carbonilicos de metales de grupo 7 con
imidodifosfinatos, 4,5-bis(difenilfosfinoil)-1,2,3-triazoles y 2,6-
bis(difenilfosfinoil) piridinas
Anteriormente se mencion6 que en los ultimos afios el estudio de complejos
carbonilicos de metales de grupo 7 ha adquirido relevancia debido a las multiples
posibles aplicaciones en diversas areas a partir de la modificaciéon de los ligantes

auxiliares presentes en los complejos.

De entre los ligantes con grupos fosfinoilo (—P(E)Phz; E = O, S, Se), los mas
estudiados han sido los imidodifosfinatos. En 1974 se reporté que la reaccion entre
una sal de Mn(Il) y el anién [N{P(S)Phz}:]" produce un complejo tetraédrico con
estequiometria 1:2 metal-ligante35 (Fig. 2.11 a) en el cual, los metalaciclos de seis
miembros muestran una conformacién de bote torcido, mientras que las distancias de
enlace Mn-S (2.443(12) A), S-P (2.013(5) A) y P-N (1.588(6) A) son equivalentes
para cada tipo de enlace, indicando la coordinacion monometalica biconectiva

simétrica de los ligantes. Mas recientemente, Zuiiga y colaboradores3¢ reportaron la
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sintesis del complejo octaédrico de manganeso(I) [Mn(CO)4N{P(S)Phz}2-k2-5,5]; en el
cual se manifiesta la flexibilidad del ligante imidodifosdfinato al encontrarse en el
mismo cristal dos conformaciones del metalaciclo de seis miembros: bote torcido (Fig.
2.11 b) o silla (Fig. 2.11 c). Interesantemente, ambos conférmeros presentan
distancias de enlace P-S y P-N para cada tipo de enlace, con un valor intermedio entre
un enlace sencillo y uno doble (P-S = 2.021(2) A y P-N = 1.584(2) A), indicando

también la deslocalizacién electrénica a través del metalaciclo.

a) b)

Cc ~n .
PhoPorg s==PPh2 S. Ph, ) \\\s\.._P%N
N v N (0C) M= SzPsN S4S . PH
N\\‘ /Mn\ ',N 4 \é/\b'/ (OC)4M"” \~§
Ph,p==S S=ppp, Ph, Ph,

Fig. 2.11. Estructuras moleculares de los complejos a) [Mn(N{P(S)Ph:}.-k2-5,5).] y del
complejo [Mn(CO)4N{P(S)Ph},-k2-5,5] en su conformacién de b) bote torcido y c) silla.

El estudio de la coordinacion de los imidodifosfinatos con renio se inicia con los
reportes de Rossi3?” sobre los complejos [ReOCl2(N{P(S)Ph2)2-x2-5,5)PPhs] y
[ReO(N{P(S)Phz2)2-k2-5,5)20Et]. Ambos complejos de Re(V) presentan una geometria
octaédrica en la que los ligantes imidodifosfinato se encuentran en posicidon cis al

grupo oxo formando anillos de seis miembros con una conformacién de bote torcido.

Al igual que en el caso de los complejos de manganeso, las distancias de enlace
P-N y P-S son equivalente para cada tipo de enlace y reflejan la deslocalizacion de la

carga negativa alrededor del metalaciclo.

En 1998 se report6 la sintesis del complejo [Re(CO)3CH3CN(N{P(S)Phz}2-k2-
S5S)] a partir de la reaccion entre las sales Na[N{P(S)Phz}: y (NEts4)2[Re(CO)3Br3],
siendo el primer complejo organometalico de renio con ligantes imidodifosfinicos38.
Dicho complejo (Fig. 2.12) presenta una geometria octaédrica con los carbonilos en un
arreglo facial, mientras que el ligante tioimidodifosfinato se coordina simetricamente
formando un renaciclo que adopta una conformacién de bote torcido. Al igual que en
los ejemplos anteriores, 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 para cada tipo de enlace e indican la

deslocalizacion electrénica alrededor del anillo.
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Fig. 2.12. Estructura molecular del complejo [Re(CO)3CH3CN(N{P(S)Phz},-k?-5,5)]

Afios mas tarde, Rodriguez-Palacios y colaboradores reportaron la reaccion de
las sales alcalinas de los aniones [N{P(E)Phz}z]; E = O, S, Se con [ReBr(C0)s]39-41;
dicha reactividad depende, por un lado, del catién alcalino y por otro, del calcégeno en
el ligante inorganico (Esquema 2.10). Las sales Li[N{P(0)Phz}z2] y Na[N{P(O)Phz}z], al
reaccionar con el precursor organometalico en cantidades equimolares a temperatura
de reflujo de tolueno, producen complejos dinucleares denominados criptatos, en los
que hay tres ligantes imidodifosfinato coordinados de manera bimetalica biconectiva
a dos nucleos de Re(I), formando una cavidad donde se aloja un catién alcalino. La
reaccion con la sal K[N{P(O)Phz}z] produce un complejo dinuclear en el que hay dos
fragmentos [N{P(O)Phz}:]" unidos a los centros metdlicos de renio de manera
monometdlica biconectiva, mientras que un tercero se coordina a ambos centros
metalicos de manera bimetalica biconectiva, mientras que el catién alcalino se aloja en

la cavidad formada.
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Esquema 2.10. Estructuras moleculares de los criptatos a) Li[Re2(CO)s(u-
{N(P(0)Ph2)2}3-k2-0,0)] b) Na[Rez(CO)s(u-{N(P(0)Ph2)2}s-k%-0,0)] y ¢) K[Rez(CO)e(p-
{N(P(0)Phz)2} (N{P(O)Ph2},-x2-0,0")]

En los tres casos, las estructuras moleculares obtenidas por rayos-X de los
criptatos mostraron que los atomos de renio adoptan wuna geometria
pseudooctaédrica, mientras que los cationes alcalinos de Li y Na se encuentran
hexacoordinados con una geometria de antiprisma trigonal. Debido a su mayor
tamafio, el cation de potasio se encuentra tetracoordinado con una geometria

irregular.

A diferencia del anién [N{P(O)Phz}2], los aniones [N{P(E)Phz}2]; E = S, Se
mostraron una mayor versatilidad en su reactividad y modos de coordinacion. Al
reaccionar las sales de potasio de los imidodifosfinatos de azufre y selenio frente a
[ReBr(CO)s] a reflujo de tolueno en relacion molar 2:1 ([ReBr(CO)s/K[N{P(E)Phz}z])
se obtienen los complejos dinucleares [Rez2(CO)s(p-Br) (u-N{P(E)Ph2}-«2-E £’)]; E =S,
Se. Interesantemente, al monitorear la reaccion mediante espectroscopia de
infrarrojo, fue posible detectar al complejo intermediario mononuclear [Re(CO)4(p-

N{P(E)Phz}-k2-E E")]; E =S, Se. Dicho compuesto se puede sintetizar selectivamente al
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reaccionar los imidodifosfinatos de potasio con [ReBr(CO)s] en cantidades
equimolares en tolueno a 80°C; Cuando los complejos tetracarbonilados [Re(CO)4(pu-
N{P(E)Ph2}-k2-EE’)]; E =S, Se. reaccionan frente un equivalente mas de [ReBr(CO)s]
se observa la formacion de los complejos dinucleares [Re2(CO)s(p-Br) (u-N{P(E)Phz}-
k2-EE))]; E =S, Se, y al reaccionar con un equivalente mas de la sal K[N{P(E)Phz}:] ,
producen los complejos [Rez2(CO)e(pu-N{P(E)Ph2}-k2-EE)2]; E = S, Se por la
sustitucion del bromo (Esquema 2.11). Se propuso que estos complejos son
intermediarios en la formacién de los complejos criptatos analogos a los obtenidos
con las sales del ligante oxigenado, sin embargo, debido a efectos estéricos de los

calcogenos de mayor masa atémica, no se logran formar.

[ReBr(CO)s] + K[N{P(E)Phy},] 2 [ReBr(CO)s] + K[N{P(E)Ph},]

Tolueno, reflujo | _kBr, -4 CO

Tolueno, 80°C [ _kgr, -cO

ocC (':O
A\ \ ] CO
Qi N Ner
€ .
c¢o Ph, Towen® Np=E /
oc,, | \E=P _3CO Re
l,.R “‘\\ %N Ph2 X \
S
oc™ |e\E'\~.'7 oC (‘30 Cco
P
co Phy KIN{P(E)Phz}.]
o0 co Tolueno, reflujo,
\"‘\\\Co
PhyP~——g—Re _
/': \E"/‘
N, R
N /E>< N
P \Re/E\..IS/
Ph  &IN Ph,
ocC ‘ co
co

Esquema 2.11. Sintesis de los compuestos [Re2(CO)¢s(p-Br) (u-N{P(E)Ph2}-x2-E F)] y
[Re2(CO)6(u-N{P(E)Ph2}-x2-E E)2]; E =S, Se mediante dos rutas sintéticas.

La estructura molecular de los complejos [Re(CO)4+(N{P(E)Phz}-«2-E E£’)]; E =S,
Se obtenidas por difraccion de rayos X de monocristal confirma la coordinacion

monometalica biconectiva del anién imidodifosfinato de manera simétrica, formando
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renaciclos de seis miembros con una conformacién de bote torcido. Por otro lado, las
estructuras moleculares de los complejos dinucleares [Rez2(CO)e(p-Br)(u-N{P(E)Phz}-
k2-EE))]; E =S, Se mostraron una coordinacién bimetalica tetraconectiva hacia ambos
centros metdlicos; interesantemente, en estos complejos dinucleares, el ligante

inorganico adopta una conformacion plana.

En el caso de los complejos de renio y manganeso con los ligantes 4,5-
difenilfosfinoil-1,2,3-triazoles, Salas-Martin4243 reporté la reacciéon entre los ligantes
Tz-{P(E)Phz}2; E= 0, S, Se, tanto en su forma acida como con la sal de potasio, frente a
los precursores metalicos [MBr(CO)s]; M = Mn, Re siendo los productos
termodindmicamente favorecidos, complejos dinucleares donde los ligantes
triazoélicos fungen como puentes entre ambos centros metalicos. Interesantemente, al
igual que con los imidodifosfinatos, el calcégeno presente en los grupos fosfinoilo de

los triazoles dicta su reactividad (Esquema 2.12).

]l 79
K E E
= J
Ph,P PPh,
Ph,P PPh,
[ReBr(CO)s] + >—< [ReBr(CO)5] + O
N N
( )N 7
N\N/ Y i
H

Tolueno, 70 °C | . -
Tolueno, reflujo|-2 CO CO, - KBr

PPh, E
oc,, | ~EZ| 2 i
“R6. PPh,
oc™ | /N
\
co N=NH o
O
€O __pph ¥
oc,, I“\\Eﬁ 2y N
‘Re
LB
-HBr, -CO 0T TN
N \ I
/'\O(N i, Re™™ co
Ph,P
i 1=ze”| Yo

Esquema 2.12. Reactividad de los triazoles HTz-{P(E)Phz};, E =S, Se y sus sales de
potasio frente a [ReBr(CO)s]
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Como se muestra en el Esquema anterior, los triazoles azufrado y selenado,
HTz-{P(E)Phz}2; E = S, Se, reaccionan con [ReBr(CO)s] a temperatura de reflujo de
tolueno para producir el complejo mononuclear [ReBr(CO)3(HTz-{P(E)Phz2}2-k2-N,E)]
E = S, Se, con rendimientos de alrededor de 70%, mientras que como producto
secundario se obtienen los complejos dinucleares [Rez(CO)es(pu-Tz-{P(E)Phz2}2-k3-
N,N,E)2]E = S, Se con rendimientos bajos. Sin embargo, al reaccionar las sales de
potasio de los triazolatos de azufre y selenio K[Tz-{P(E)Ph:}:] E = S, Se con
[ReBr(CO)s] en tolueno a 70° C, se obtienen los complejos mononucleares
tetracarbonilados [Re(C0)4(Tz-{P(E)Ph2}2-x2-MEJE = S, Se en rendimientos
moderados. Si se prosigue el calentamiento, dichos complejos dimerizan, dando lugar
a los complejos dinucleares [Re2(CO)s(pu-Tz-{P(E)Phz}2-k3-NNE)]JE = S, Se

previamente mencionados.

En el caso del ligante con oxigeno, se observd que reacciona en su forma acida
con [ReBr(CO)s] en tolueno a 70° por una hora para generar el complejo mononuclear
[ReBr(CO)3(HTz-{P(0)Phz}2-k-NV)] en el cual, el ligante se coordina por el nitrégeno
central del triazol al centro metalico; si se prosigue el calentamiento y en presencia de
otro equivalente de [ReBr(CO)s], se genera el complejo dinuclear [Rez2(p-Br)2(CO)e(p-
HTz-{P(0)Phz}2-x2-N,N’)] con un rendimiento de 70%. Interesantemente, tanto en el
complejo mononuclear como en el dinuclear conservan el protén unido a los &tomos
de oxigeno de los grupos fosfinoilo (Esquema 2.13). Las estructuras moleculares de

estos complejos fueron corroboradas por difraccion de rayos X de monocristal.

co oc co
oc,, | «Br \ 81, /
"Re" OCm-Re ‘Ren1CO
Ph,P, PPh oc™ | ~vco g >
2 2 Tolueno, 70°C, 1 h | [ReBr(CO)s] oc/ \ Br / \co
> N > N—-N
[ReBr(CO)s] + Cco AN 300 /
O O O
N
N7 PPh,
i \
Ph,P PPh, Ph,P. (o]
\ b N
o, .0 O~H

N L
H

Esquema 2.13. Sintesis de los complejos [ReBr(C0)3(HTz-{P(O)Phz}.-x-N)]y [Rez(p-
Br)2(CO)s(u-HTz-{P(0)Phz},-k2-N,N")]
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La reactividad de estos ligantes frente al precursor de manganeso [MnBr(CO)s]
mostroé resultados similares, con la excepcién de que si se continua el calentamiento,
se generan los compuestos dinucleares de valencia mixta [Mn2(CO)3(u-Tz-{P(E)Phz}2-

k3-N,N,E)3] E =0, S, Se en bajos rendimientos. (Fig. 2.13).

Fig. 2.13. Estructura molecular de los complejos Mn2(CO)3(pu-Tz-{P(E)Phz}.-x3-
NNE)3lE=0,S, Se.

Las estructuras moleculares de estos complejos obtenidas por difracciéon de
rayos X demuestran que los centros metalicos adoptan una geometria
pseudooctaédrica con los carbonilos en posicion facial, mientras que los ligantes
triazoélicos se coordinan mediante un nitrégeno y el calcogeno de un grupo fosfinoilo,
formando metalaciclos de cinco miembros. En el caso de los complejos dinucleares, los
puentes se forman al coordinarse un segundo nitrégeno del anillo aromatico. En todos

los casos un grupo fosfinoilo de los ligantes permanece sin coordinar.

La diferencia de reactividad de los 4,5-bis(difenilfosfinoil)-1,2.3-triazoles y
triazolatos en comparacién con los acidos imidodifosfinicos y sus aniones radica en la
presencia del anillo triazélico, ya que la densidad electrénica del ligante se concentra
en los nitrégenos del heterociclo, haciéndolos mas blandos (de acuerdo a la teoria de
Pearson#4) en comparaciéon con los calcégenos de los fosfinoilos, favoreciendo la
coordinaciéon mediante los nitrégenos triazolicos a los centros metalicos de Re(I) o

Mn(I), que se consideran como 4cidos blandos.

Finalmente, la reactividad del ligante 2,6-bis(difenilfosfinoil)piridina frente a

metales de grupo 7 se limita al reporte de Aliev y colaboradores#> sobre la reactividad
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del ligante 2,6-bis(difeniltiofosfinoil)piridina py-{P(S)Phz]2 frente a [ReX(CO)s]; X =
Cl, Br, I en cantidades equimolares a reflujo de una mezcla 1:1 de benceno/éter de
petréleo (p. e. ~80° C) por 18 h. En los tres casos se obtuvieron complejos
mononucleares catiénicos en los que el ligante piridinico se coordina a través de los
dos azufres de los fosfinoilos y el nitrégeno de la piridina (Esquema 2.14). Como

contraion se obtuvieron los complejos [Re2(CO)es(p-X)3]7; X = Cl, Br, L.

z @ co ©
| oc,, Y _co

‘Re
0\ bencenol/éter de petroleo 1:1 Ph2P N PPh2 /A
ph,p Sy 80°C, 18 h S, | ‘““s X ,‘(
C

+6CO

"/ o‘

X

3 [ReX(CO)5] + lI’th o oc" AN

‘co
o oc™ R‘e\
co

Esquema 2.14. Sintesis de las sales [Re(CO)3(py-{P(S)Phz},-k3-N,E E’)|[Re2(CO)s(p-X)3]; X =
Cl, Br, L.

Interesantemente, el ligante 2,6-bis(difeniltiofosfinoil)piridina se coordina de
manera facial, ya que se esperaria que, debido a la planaridad del anillo aromatico, se
favoreciera el isomero meridional. Esto se puede explicar por dos factores, uno es la
flexibilidad de los grupos tiofosfinoilos y el segundo es la conocida estabilidad del
fragmento fac-Re(CO)s debida a la eficiente retrodonacion de los carbonilos en esta
disposicion.

Las 2,6-bis(difenilfosfinoil)piridinas, al carecer de un protén acido, no puede
coordinarse de manera anidnica al centro metalico, en comparacion con los ligantes
bis(fosfinoil)triazoles y los acidos imidodifosfinico. El hecho de que sean tinicamente
ligantes neutros limita sus modos de coordinacién haciendo que, por ejemplo, no
puedan formar complejos dinucleares. Se buscé entonces, la manera de funcionalizar
el anillo piridinico para que contuviera un protén acido, que le permitiera aumentar
sus modos de coordinacién. Uno de los grupos funcionales considerados fue el
sulfhidrilo, -SH, ya que ademas de poseer un protéon acido, su atomo de azufre
presenta también una interesante quimica de coordinacién que se discute a

continuacion.
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2.3 Ligantes derivados de la piridina con grupos sulfhidrilo
Los tioles o mercaptanos son compuestos organicos andlogos a los alcoholes que
contienen la funcién sulfhidrilo (-SH). Estos compuestos suelen ser mas acidos que los
alcoholes y reaccionan con bases para producir los tiolatos correspondientes46. La 2-
mercaptopiridina presenta tautomeria prototrépica, dando lugar a dos tautémeros: el

tiol y la tiona (Esquema 2.15).

/l =z
—
—_—

S \N S l;l
|

H H

Esquema 2.15. Tautémeros tiol y tiona de la 2-mercaptopiridina

En estado sdlido, la estructura molecular de este compuesto obtenida por
difraccion de rayos X de monocristal*’48 demostr6 que la piridin-2-tiona es el
tautomero favorecido, mostrando una estructura dimérica, debida a la presencia de

puentes de hidrogeno entre el grupo NH y el azufre de la funcién tiona (Fig. 2.14)

—

N—H----S

\
\ \ A\
s----H—N

wmm——

Fig. 2.14. Estructura molecular de la piridin-2-tiona en estado sélido.

En disolucion, se ha observado mediante espectroscopia UV-visible*® que el
tautomero preferido también es la piridin-2-tiona, con un pKa de 9.81. Estudios
posteriores>? mostraron que en disolventes polares (etanol, acetonitrilo, cloroformo,
etc.) y altas concentraciones, el tautémero favorecido también es la tiona, sin
embargo, al emplear un disolvente no polar, como ciclohexano, en bajas

concentraciones se puede favorecer al tautomero tiol.
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Asi mismo, se observé que la 2-mercaptopiridina es susceptible de oxidarse al
correspondiente disulfuro en presencia de un agente oxidante como aire o luz, como

se muestra en el Esquema 2.16.
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Esquema 2.16. Equilibrio tautomérico de la 2-mercaptopiridina y su oxidacion a
disulfuro.

Este proceso depende en gran medida de la concentracién, ya que a menor
concentracion se favorece la disociacién de la estructura dimérica de la piridin-2-
tiona, desplazando el equilibrio tautomérico hacia el tiol, que al ser mas reactivo, se
oxida formando el correspondiente disulfuro.>%51 Sin embargo, es posible regenerar el

tiol correspondiente al afiadir un agente reductor al disulfuro>?.

2.3.1 Sintesis de la 2-mercaptopiridina

El primer método sintético de la 2-mercaptopiridina data de 1946 por Thirtle>2
y consiste en la reaccion de KSH con 2-bromopiridina en propilenglicol a 175°C por 24
h, obteniendo el producto deseado con un rendimiento de 87%. Otros reportes
informan sobre el uso de sulfuro de sodio o tiourea>? como nucleéfilos en la reaccién
con rendimientos similares. Posteriormente, Bieniarz>* report6 la sustitucion
nucleofilica del halégeno de la 2-bromo-4-nitropiridina empleando tiofosfato de sodio
como nucledfilo a reflujo de metanol por 20 h, produciendo el producto esperado con

un rendimiento de 94% (Esquema 2.17).

O,N
metanol, reflujo O3N
O,N l N 20h ) l R H,0 l AN
T
+ NagSPO; —— 3 2 =
P -HPO,
N/ Br -NaBr N SP032- N SH

Esquema 2.17. Sintesis de 2-mercapto-4-nitropiridina por el método de Bieniarz.
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Cabe destacar que, en este caso, el anillo aromatico estd activado a la
sustitucidn nucleofilica aromatica por la presencia del grupo nitro en posicién para al
grupo saliente, lo cual se ve reflejado en las condiciones de reaccién mas suaves en

comparacion con las reportadas anteriormente.

En 2016, Xue y colaboradores>> reportaron la sintesis de varios tioles
aromaticos (entre ellos, 2-mercaptopiridina) a partir de la reaccién de yoduros de
arilo con un exceso de sulfuro de sodio, catalizada por Cu®y 1,2-etanoditiol (Esquema

2.18).

10% mol Cu(0)
10% mol 1,2-etanoditiol
\ DMSO, 100°C, 20 h \
l + 3 Na,S-9H,0 > |
y/ _ =
N | Nal N SH

79%

Esquema 2.18. Sintesis de 2-mercaptopiridina reportada pro Xue.

A pesar del uso del cobre y del 1,2-etanoditiol como catalizador y co-
catalizador respectivamente, se siguen requiriendo altas temperaturas y tiempos de
reacciéon prolongados, asi como un exceso de nucleoéfilo en el medio de reaccién ante
la falta de un grupo electroatractor en el anillo aromatico. Por otro lado, este método
presenta la desventaja de tener subproductos de reacciéon derivados del empleo del

catalizador y co-catalizador.

Ya que se exploraron los métodos sintéticos mas comunes de la 2-
mercaptopiridina y sus propiedades estructurales, se abordara su reactividad como

ligante, especificamente frente a metales de grupo 7.

2.3.2 Complejos carbonilicos de metales de grupo 7 con la 2-
mercaptopiridina
La 2-mercaptopiridina fungiendo como ligante ofrece diversos modos de

coordinacion, siendo las mas usuales las mostradas en la Figura 2.15.
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Fig. 2.15. Modos de coordinacion usuales de la 2-mercaptopiridina.
Como se muestra en la figura anterior, la 2-mercaptopiridina se puede
coordinar de manera neutra o anionica, a través del nitrégeno de la piridina o del
atomo de azufre; también puede formar metalaciclos de cuatro miembros e incluso

puentes entre dos centros metalicos.

El primer ejemplo de un complejo de renio con 2-mercaptopiridina fue
reportado por Karim®® a partir de la reaccion de adicién oxidante de la 2-
mercaptopiridina sobre el precursor metalico [Re2(CO)10] a reflujo de xileno por 48 h,
produciendo [Re2(CO)s(u-S(CsH4aN)-#3-N,5)2] en 93% de rendimiento, como se

muestra en el Esquema 2.19.

co ¢co xileno, reflujo
| £C0 | c0 N 48h :
oCc—Reée—Re—co + 2|l
oc’ | oc? | N“Xg  -Hg, -4CO
CO co H

Esquema 2.19. Sintesis del complejo [Re2(CO)s(p-S(CsHaN)-#3-N,S)2]

La estructura molecular de este complejo dinuclear confirma la estructura no
centrosimétrica del mismo, en la que las 2-mercaptopiridinas se coordinan en su
forma anionica, de manera bimetalica triconectiva, formando dos puentes tiolato
entre ambos centros metalicos. Ambos fragmentos fac-Re(CO)3 se orientan en
posicion syn. Esto se refleja en las cinco bandas observadas en el espectro de IR en la
region de carbonilos metalicos (2039, 2023, 1947, 1933 y 1917 cm! en ciclohexano)

derivadas del grupo puntual C2 del complejo.
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El mismo complejo dinuclear fue obtenido posteriormente por Cabeza>’ al
hacer reaccionar el cimulo metalico trinucelar [Res(u-H)3(CO)11(MeCN)] con tres
equivalentes de la 2-mercaptopiridina a reflujo de tolueno por 7 h. Se observé que, al
igual que en el ejemplo anterior, se lleva a cabo la adicién oxidante del ligante sobre el

cumulo metalico, desprendiéndose hidrégeno como subproducto (Esquema 2.20).

co NCMe
l /H\ Tolueno, reflujo
\5\\00 /éoco *-6[ji]§. Th O
H~\ s -4CO, -2MeCN
~co :
CO

Esquema 2.20. Reaccion del camulo metalico [Res(p-H)3(CO)11(MeCN)] con 2-
mercaptopiridina.

Cabeza también report6 la reaccion a reflujo de 1,2-dicloroetano del cimulo
tetranuclear [Res(pu-H)4(CO)12] con un exceso de 2-mercaptopiridina, que produce

una mezcla de productos, siendo los dos principales el ciumulo trinuclear[Res(p-

H)3(CO)9(u-S(CsH4N)-#2-N,S)] y el compuesto dinuclear [Rez2(CO)s(p-S(CsHaN)-x3-

N,5)2], los cuales no pudieron ser aislados.

co 1,2-dicloroetano, reflujo S~

oc’il}ec;co oc/ (l:oco
Esquema 2.21. Reaccion del camulo metalico [Res(p-H)4(CO)12] con 2-mercaptopiridina
Mas recientemente, Vassiliadis®® reporté la sintesis de dicho complejo
dinuclear a partir de dos precursores organometdlicos de renio(l): la sal de
[NEts]2[Re(CO)3Br3] y [ReBr(CO)s], ambos en presencia de una base débil para
desprotonar a la 2-mercaptopiridina, siendo la fuerza directriz de la reaccién, la

formacién de sales como subproductos de reaccién (Esquema 2.22). El producto

dinuclear se obtiene con mejor rendimiento al usar [NEts4]z[Re(CO)3Br3] (79%)

N

H 7o) / 10 min l K K /CO 0C,,, l “\“‘S ..
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mientras que al usar [ReBr(CO)s] el producto se obtiene con rendimientos bajos

(39%).

2 [NEt,],[Re(CO)3Br;] 2 [ReBr(CO)s]

N 2
| |
~

ocy, | 8. | . co

o R
oc™ | s> | Yco
co co

Esquema 2.22. Sintesis de Re2(CO)¢s(U-Spy-#3-N,S5)2] a partir de dos precursores
organometalicos.

En el caso de manganeso, el complejo dinuclear [Mn2(CO)e(p-S(CsH4N)-#?3-
N,S)2] fue reportado por Kabir>® a partir de la adicion oxidante de la 2-
mercpatopiridina sobre el [Mn2(CO)10] a reflujo de hexano por 62 h, obteniendo el

producto con un 58% de rendimiento.

Interesantemente, los complejos [M2(CO)s(u-S(CsHaN)-#3-N,S)2]; M = Mn, Re,
son susceptibles de sufrir la reaccion de sustitucion del azufre por la trifenilfosfina. El
producto obtenido, en ambos casos, es un complejo mononuclear fac

[M(C0)3(S(CsHaN)-k2-N,S) (PPh3)]; M = Mn (70%)59, Re (42%)58.

Un mejor rendimiento (80%), en el caso del complejo de renio, se obtuvo al
llevar a cabo la reaccién one-pot entre [NEts]2[Re(CO)3Brs], 2-mercaptopiridina y
PPhs en presencia de una base débil a reflujo de metanol por 3 h. Resulta claro que,
debido a su mayor poder nucleofilico, la fosfina entra primero a la esfera de
coordinacién, produciéndose posteriormente el ataque de la 2-mercaptopiridina

desprotonada, que forma un anillo de cuatro miembros. La presencia de la fosfina en
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la esfera de coordinacion y la estabilidad del fragmento fac-Re(CO)s imposibilitan el
ataque restante del grupo tiolato a otro centro metdlico y la consecuente formacion

del complejo dinuclear [Re2(CO)s(u-S(CsH4N)-#3-N,5)2].

m
7
N
0C,, | o
> oc*™ Re~=pph
o \
AW |
co
we
A w?
[NEt,]o[Re(CO)3Brs] + Q +PPh,
s

N

Esquema 2.23. Sintesis del complejo fac-[Re(CO)3(S(CsH4N)-#2-N,S)(PPh3)]| mediante

dos rutas sintéticas.

Finalmente, en el 2015, Abram y colaboradores®? reportaron la obtencién del
complejo catidnico [Re(CO)3{S(CsHsNH)}3]* a partir de la reaccion entre el precursor
organometalico [ReBr(CO)s] y un exceso de 2-mercaptopiridina a reflujo de THF por 5
h con un rendimiento de 40%. El complejo tiene como contraiéon al bromuro
(Esquema 2.24). Este complejo constituye el unico ejemplo en el que la 2-
mercaptopiridina se coordina de forma neutra al atomo de renio a través del azufre
del grupo tiona, aunque un comportamiento similar se ha observado con otros

heterociclos nitrogenados analogos.

‘s HN Q
Q THF, reflujo, 5h oc,,, s
[ReBr(CO)s] + 3 > Q
5 OC' | \

N s
H co

Esquema 2.24. Sintesis del complejo fac-[Re(CO)3(S(CsH4NH)-x-S].
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La estructura molecular de este complejo obtenida por rayos X de monocristal

confirmé la coordinacién del ligante mediante el azufre del grupo tiona y la presencia

de los hidrégenos acidos unidos a los nitrégenos del anillo heterociclico. Asi mismo,

las distancia de enlace C-S tienen un valor promedio de 1.708 A, lo que indica un

enlace doble C-S (1.777 A21), correspondiente al grupo tiona.
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PLANTEAMIENTO DEL PROBLEMA E HIPOTESIS

3.1 Planteamiento del Problema

En nuestro grupo de investigacion se han realizado extensos estudios sobre la quimica
de coordinacién de los acidos imidodifosfinicos y sus correspondientes aniones
[N{P(E)Ph2}2]; E = O, S, Se frente a complejos carbonilicos de Mn y Rel-3;
posteriormente dichos estudios pudieron ser extendidos a la reactividad de los 4,5-
bis(difenilfosfinoil)-1,2,3-triazoles y sus correspondientes aniones frente a los mismos
precursores organometalicos*®. En ambos casos, se observo que la presencia del grupo
fosfinoilo en estos ligantes favorece la formacién de complejos tanto mononucleares
como dinucleares, dependiendo de las condiciones de reaccién empleadas. En estos
complejos, los ligantes con grupos fosfinoilos muestran variados modos de

coordinacion y flexibilidad en sus esqueletos.

Dicha versatilidad en los modos de coordinaciéon y nuclearidad de los complejos
obtenidos no ha sido reportada para la 2,6-bis(difenilfosfinoil)piridina, cuya
reactividad esta limitada al ser unicamente un ligante neutro, sin protones acidos,

imposibilitando su coordinaciéon como ligante aniénico®.

Interesantemente, la 2-mercaptopiridina, en cuya estructura existe un protén acido,
muestra una rica quimica de coordinacién, pudiendo unirse al centro metalico

mediante el &tomo de nitrégeno de la piridina o el azufre. Cabe resaltar que puede
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coordinarse tanto en su forma neutra como de forma aniénica. Los complejos con
metales de grupo 7 que contienen la 2-mercaptopiridina son generalmente
dinucleares’-19, con puentes tiolato entre dos centros metalicos, mientras que la
presencia de una base de Lewis fuerte en el complejo, como la trifenilfosfina, favorece
la formacién de complejos mononucleares donde la 2-mercaptopiridina forma un

metalaciclo de 4 miembros.

Se busca, entonces, disefiar un ligante derivado de la piridina que contenga tanto
un grupo fosfinoilo como un grupo sulfhidrilo, posibilitando asi su coordinacién en

forma anidnica al centro metalico.

3.2 Hipotesis

Al disefnar los ligantes 6-mercapto-2-difenilcalcogenofosfinoilpiridina
S(CsHsNH)P(E)Ph2; E= O, S, Se, se espera que el grupo fosfinoilo en el anillo
heteroaromatico de los compuestos 6-difenilcalcogenofosfinoil-2-bromopiridina
Br(CsHsN)P(E)Phz; E =0, S, Se, debido a su naturaleza electroactractora, favorezcan la
reaccion de Sustitucién Nucleofilica Aromatica al reaccionar con Na2S-9H20, pudiendo

obtenerse los correspondientes mercaptanos en la forma tautomérica de tiona.

En cuanto a la reactividad de nuevos compuestos 6-mercapto-2-
difenilcalcégenofosfinoilpiridina S(CsHsNH)P(E)Phz; E= O, S, Se frente a [ReBr(CO)s],
se espera que se coordinen de manera anionica, perdiendo el protén acido. Debido a la
presencia del grupo fosfinoilo y el tiolato en el ligante, se espera la obtencion de
complejos dinucleares. Asi mismo, se espera que al modular las condiciones de reaccién

se pueda controlar la nuclearidad de los complejos obtenidos.
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4. OBJETIVOS

OBJETIVOS

4.1 Objetivo General
Sintetizar un nuevo tipo de pirdinas disutituidas en la posicion 2 y 6 con un fosfinoilo y
un sulfhidrilo S(CsHsNH)P(E)Phz; E = O, S, y estudiar la reactividad de estos nuevos

compuestos y sus sales de potasio frente al precursor organometalicos [ReBr(CO)s].

4.2 Objetivos Particulares

e Sintetizar los compuestos Br(CsH3N)P(E)Phz; E =0, S, Se, y explorar la reaccién de
Sustitucion Nucleofilica Aromatica sobre los mismos para obtener los compuestos
S(CsHsNH)P(E)Phz; E = 0O, S, usando sulfuro de sodio como nucledfilo.

e Determinar la forma tautomérica favorecida de los compuestos S(CsHsNH)P(E)Phz;
E=0,S.

e Explorar la reactividad de los compuestos neutros S(CsHsNH)P(E)Phz; E =0, S, Se,
frente a [ReBr(CO)s], determinar las condiciones de reaccion, haciendo énfasis es la
nuclearidad de los productos obtenidos

e Investigar la reactividad de la sales K[S(CsHsN)P(E)Phz]; E = O, S, Se, frente a
[ReBr(CO)s].
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RESULTADOS Y DISCUSION I

Sintesis de los Compuestos S(CsHsNH)P(E)Phe; E = O, S, Se

En este capitulo se presenta la sintesis y caracterizacion de los compuestos 2-
bromo-6-difenilcalcogenofosfinoilpiridina Br(CsH3N)P(E)Phz; E=01a,S 1by Se 1c, asi
de los compuestos 6-mercapto-2-difenilcalcogenofosfinoilpiridinas

S(CsH3NH)P(E)Phz; E = 0 2a, S 2b.

5.1. Sintesis de las 2-bromo-6-difenilfosfinoilpiridinas Br(CsH3N)P(E)Phz; E=0
1a,S 1b, Se 1c

Primeramente, se expone la sintesis de las 2-bromo-6-difenilfosfinoilpiridinas con tres
diferentes calcégenos (Br(CsHsN)P(E)Phz; E = O, S, Se), usando como precursor la 2-
bromo-6-difenilfosfinopiridina. Dicho compuesto se sintetiz6 empleando el método
descrito por Breit y colaboradores! (Esquema 5.1). La caracterizacién del producto
coincidié con la reportada en la literatura (p. f. = 80 - 82°C, RMN-31P{1H} 6 =-3.21 ppm
(s)).

X 1.1 n-Buli A PCIPh, SN
| P CH,Cl,, -78°C | CH,Cl,, -78°C |
- Z r P
Br” N~ Br Br” N7 L -Licl

-n-BuBr Br N Pth
85%

Esquema 5.1. Sintesis de la 2-bromo-6-difenilfosfinopiridina
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5. RESULTADOS Y DISCUSION I

Los compuestos Br(CsHsN)P(E)Phz; E = O 1a, S 1b y Se 1c se obtuvieron
mediante la calcogenacién directa del fésforo(IIl) del grupo fosfino presente en la 2-

bromo-6-difenilfosfinopiridina como se muestra en el Esquema 5.2.

Br N
(i)
A ® A
| ] en P
Z Z
Br” N7 p—Fh Br” >N~ ~p—FPh
11
(o} Se
A
1a (86%) | _ I,°h 1c (80%)
Br” N7 ~p—Fh
S
1b (85%)

(i) H,0, 30% (exceso), CH,Cl,, t.amb. 30 min.
(ii) 1/8 Sg, Tolueno, reflujo, Sh.
(iii) Se gris, Tolueno, reflujo, Sh.

Esquema 5.2. Obtencion de los compuestos 1a, 1by 1c.

En el caso del compuesto 1a, la oxidacién se llevé a cabo afiadiendo un exceso
de una disolucién acuosa de perdxido de hidrogeno al 30% a una disolucién de 2-
bromo-6-difenilfosfinopiridina en diclorometano por 30 min. La obtencién de los
compuestos 1b y 1c se llevé a cabo o afiadiendo azufre o selenio elementales (Ss, Se
gris) respectivamente en cantidades equivalentes a una disolucién de la 2-bromo-6-

difenilfofinopiridina en tolueno a temperatura de reflujo por 5 h.

El compuesto Br(CsH3N)P(0O)Phz, 1a, se obtuvo con un 86 % de rendimiento
como un liquido viscoso de coloracién blanquecina. Los compuestos 1b y 1c se
obtuvieron como solidos blancos al recristalizarlos de etanol frio con rendimientos de
85% y 80 % respectivamente. Los tres compuestos son compuestos son solubles en
disolventes polares, como diclorometano y cloroformo y parcialmente solubles en

hexano.
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5. RESULTADOS Y DISCUSION I

5.1.1. Caracterizacion Espectroscoépica de los compuestos 1a,1by 1c
Los compuestos 1a, 1b y 1c, fueron caracterizados mediate las espectroscopias de
Infrarrojo, Resonancia Magnética Nuclear, Espectrometria de Masas y andlisis de rayos

X las cuales se presenta a continuacion.

5.1.1.1. Espectroscopia de Infrarrojo de los compuestos 1a, 1by 1c
En la Tabla 5.1 se muestran los datos espectroscopicos de IR para los compuestos 1a,

1b y 1c obtenidos mediante la técnica de ATR.

Tabla 5.1. Datos espectroscopicos de IR de los compuestos 1a, 1b y 1¢ obtenidos

por ATR
Compuesto ve=k (cm1) vp=t (cm1) *
Br(CsHsN)P(O)Ph2 1la 1185 1192-11852
Br(CsHsN)P(S)Ph2 1b 570 5902
Br(CsH3N)P(Se)Phz 1c 566 5293

*Reportados para los compuestos 2,6-bis(difenilcalcogenofosfinoil)piridina E= 0, S, Se.

Se puede observar que los valores obtenidos para la vibraciéon de tensién del
enlace fosforo-calcégeno coincide con la reportada para compuestos similares, siendo

la del enlace P-Se la que sufre un mayor desplazamiento a frecuencias mas altas.

5.1.1.2. Resonancia Magnética Nuclear de 31P{*H} de los compuestos 1a, 1by 1c
Los espectros de RMN-31P{1H} de los compuestos 1a, 1b y 1c se obtuvieron en

disolucion de CDCls y se muestran en la Figura 5.1.
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Figura 5.1. Espectros de RMN-31P{1H}(121.7 MHz) de los compuestos 1a, 1by 1c en
disolucion de CDCl3,

En todos los casos se observaron sefales simples correspondientes al Unico
atomo de fésforo de las moléculas. La oxidacion del atomo de fosforo se evidencia al
desplazarse la sefial de -3.21 ppm para el fésforo(III) hacia campo bajo cuando se oxida
a fésforo(V). Los valores de desplazamiento quimico observados en este trabajo
concuerdan con los reportados para los compuestos 2,6-
bis(difenilcalcogenofosfinoil)piridinas; E = 0 (19.8 ppm), S (37.7 ppm) y Se (31.6 ppm,
Jrse =741 Hz)2.

El orden de desplazamiento quimico de los compuestos fosforados 1a, 1b y 1c
muestra el siguiente orden: P=S >P=Se >> P=0. Esta tendencia se puede explicar a
través de las formas canoénicas mostradas y que conforman el hibrido de resonancia del

enlace fosforo-calcogeno (Esquema 5.3).
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-

N\

P—E

i

Esquema 5.3. Formas canénicas que contribuyen al enlace fésforo-calcégeno.

Estudios sobre el momento dipolar del enlace P=E en calcogenuros de fosfinas terciarias

mostraron que, cuando el calcégeno es oxigeno, hay una mayor contribucién de la forma

candnica /; mientras que con los congéneres mas pesados (Sy Se) la estructura de mayor

contribucién es la /i %. El mayor caracter 1 del enlace P=0 hace que la sefial del fésforo

en RMN aparezca a campo mas alto del q ue se esperaria unicamente por efectos de la

electronegatividad. En el caso de los compuestos con azufre y selenio, al poseer ambos

un mayor caracter de enlace sencillo, los desplazamientos quimicos aparecen conforme

ala tendencia esperada por la electronegatividad del calcogeno (S > Se).

5.1.1.3. Resonancia Magnética Nuclear de 1H de los compuestos 1a, 1by 1c

En la Tabla 5.2 se muestran los valores de desplazamiento quimico y constantes de

acoplamientos para los compuestos 1a, 1by 1c.

Tabla 5.2. Datos de RMN-1H para los compuestos 1a, 1b y 1c en CDCls

Compuestos

BECeN

E=0 1a
E=S 1b
E=Se 1c

8(ppm/m) &(ppm/m) §(ppm/m)

"J (Hz)

8.26 (td)

3fyp=8 Hz
3Jup=8 Hz
Yur=1 Hz

8.58 (1)

3fur=8 Hz
3Jup=8 Hz

8.66 (td)

3Jun=8 Hz
3Jup=8 Hz
=1 Hz

Ha: Ha:
"] (Hz) "J (Hz)

7.62 (td) 7.52 (dd)
3Inn=8 Hz 3Jun=8 Hz
4fup=4 Hz =1 Hz
3Jun=8 Hz

7.70 (td) 7.54 (dd)
3Jun= 8 Hz 3Jun=8 Hz
4Jup=4 Hz “Juy=1 Hz
3Juy=8Hz

7.69 (td) 7.53 (dd)
3Jur=8 Hz 3fur=8 Hz
“up=4 Hz “lyy=1Hz
3Juy=8Hz

Ho:
8(ppm/m)
nJ (Hz)

7.90 (ddd)

3Juy=8 Hz
3Jup=12 Hz
“ur=1 Hz

7.93 (ddd)

3Juy=8 Hz
3Jup=15 Hz
“Jur=1Hz

7.90 (ddd)

3Jun=8 Hz
3Iup=12 Hz
“Jun=1Hz

Hm:
8(ppm/m)
nJ (Hz)

7.45 (ddd)

3fyn=8 Hz
3Jyup=7.2 Hz
“fup=3 Hz

7.45 (ddd)

3fun=8 Hz
3fyn="7.2 Hz

7.45 (m)

3Jun=8 Hz
3Jup=3 Hz
“Jyr=1Hz

Hp:
8(ppm/m)
"J (Hz)

7.49 (dd)

3Jun="7.2 Hz
4Jun=1 Hz

7.48 (dd)

3un="7.2 Hz
“un=1 Hz

7.50 (m)

3Jun=8 Hz
3Iup=12 Hz
“un=1Hz
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Los espectros de RMN-1H de los compuestos Br(CsH3N)P(E)Phz; E = 0 1a,S 1b
y Se 1c muestran todos patrones de sefiales similares, por lo que se discutiran

conjuntamente. Dichos espectros se muestran en las Figuras 5.2, 53 y 5.4

respectivamente.

00 95 90 85 80 75 70 65 60 55 50 45 40 35 30 25 20 15 1.0 05 O
f1 (ppm)

Fig. 5.2. Espectro de 'H (300 MHz) del compuesto 1a en disolucién de CDCl3
Hy

Hs ~ H,4 H, CHCl3
| =
r P 3
H

95 90 85 80 75 70 65 60 55 50 45 40 35 30 25 20 15 10 05
f1 (ppm)

Fig. 5.3. Espectro de H (300 MHz) del compuesto 1b en disolucién de CDCl3
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T T T T T T T T T T T T T =
8.7 8.6 8.5 8.4 8.3 8.2 8.1 8.0 79 7.8 7.7 7.6 7.5 7.4 7.3 _,7-.-2"
f1 (ppm)

T T T T T T T T T T T T T T T T T T T T T T
95 90 85 80 75 70 65 60 55 50 45 40 35 30 25 20 15 1.0 05 00 -05 -1.0
f1 (ppm)

Fig. 5.4. Espectro de 'H (300 MHz) del compuesto 1c en disolucién de CDCl3

A campo bajo aparece una sefial alrededor de 8.5 ppm (td, 1H) asignada al
proton Hide la piridina, dicho protdn se encuentra en posicidn orto al grupo fosfinoilo,
lo que provoca su desplazamiento campo bajo y cuya multiplicidad se debe al
acoplamiento con los protones Hz (3Juinz = 8 Hz), con el protén Hs (4Juins = 1 Hz) y con
el nucleo de fosforo-31 del grupo fosfinoilo (3Juir = 8 Hz). Cabe resaltar que
Unicamente para el compuesto de azufre 1b, la sefial aparece como un triplete; lo cual
es explicable debido a la resolucion del espectro que no permite que se aprecie el
acoplamiento mas pequefio entre el protéon Hz y el protén Hi. En 7.90 ppm (4H) aparece
la sefial correspondiente al protédn H, de los sustituyentes fenilo del grupo fosfinoilo
como un doble de doble de dobles, producto del acoplamiento con los protones Hm
(®Juoum = 8 Hz), con el protén Hp (4Juonp = 1 Hz) y con el &tomo de fésforo del grupo
fosfinoilo (3Juor = 12 Hz). En 7.70 ppm (td, 1H) se encuentra la sefial asignada al proton
central (Hz2) de la piridina, cuya multiplicidad es producto del acoplamiento igual con
los protones vecinos H1y H3 (3/u112z = 3/uzuz = 8 Hz) y el acoplamiento a cuatro enlaces
de distancia con el atomo de fésforo (#/uzr = 4 Hz). En seguida se advierte una sefial
doble dobles en 7.53 ppm (1H), asignada al protén Hs de la piridina, con constantes de
acoplamiento con Hi (*Juius = 1 Hz) y con Hz (3/uzus = 8 Hz). En 7.49 ppm (2H) se
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observa una sefial doble de dobles correspondiente con los protones Hp de los grupos
fenilo(®Jupum = 7.2 Hz y 4Juonp = 1 Hz). Finalmente, se distingue una sefal doble doble
de dobles en 7.45 ppm (4H) asignada a los H: de los sustituyentes fenilo y cuyo
acoplamiento corresponde con los protones Ho (3Juonm = 8 Hz), Hp (3Jumnp = 7.2 Hz) y

con el atomo de fésforo del grupo fosfinoilo (3Jump = 3 Hz).

5.1.1.4. Resonancia Magnética Nuclear de 13C{1H} de los compuestos 1a, 1by 1c

En la Tabla 5.3 se muestran los datos de RMN-13C{1H} de los compuestos 1a-c.

Tabla 5.3. Datos de RMN-13C{1H} (75.6 MHz) de los compuestos 1a, 1b y 1c en CDCl3
Compuestos

c
c; *c K\cp
1l ',’h I

2
|
/C5~N//C1~ /C,\\CO/C,”

E=0 1a E=S 1b E=Se 1c

Br P
1l
E

Cs: 8(ppm/m), " (Hz) 157.6(d),107Hz  157.6 (d), 129 Hz 156.3 (d), 98 Hz

Cz: 8(ppm/m), "J (Hz)
Cs: 8(ppm/m), "J (Hz)
C4: 8(ppm/m), " (Hz)
Cs: 8(ppm/m), "J (Hz)
C:: 8(ppm/m), J (Hz)

Co: 8(ppm/m), "J (Hz)
Cm: 8(ppm/m), "J (Hz)
Cp: 8(ppm/m), 7 (Hz)

127.7 (d), 24 Hz
138.6 (d), 11 Hz
131.7 (d), 3 Hz
141.9 (d), 19 Hz
131.6 (s)

132.4 (d), 10 Hz
128.4 (d), 13 Hz
129.9 (d), 2 Hz

127.8 (d), 18 Hz
138.6 (d), 9 Hz
130.2 (s)

142.5 (d), 20 Hz
131.2 (d), 105 Hz
132.1 (d), 9 Hz
128.5 (d), 12 Hz
132.24 (s)

128.8 (d), 25 Hz
138.6 (d), 11 Hz
129.6 (d), 3 Hz

141.8 (d), 18 Hz
130.9 (d), 78 Hz
132.9 (d), 11 Hz
128.4 (d), 12 Hz
131.7 (d), 4 Hz

Aligual que en el caso de los espectros de RMN-1H, los espectros de RMN-13C{1H}
de los compuestos 1a, 1b y 1c muestran un patrén de sefales similar, por lo que se
discutiran de manera conjunta. Dichos espectros se muestran en las Figuras 5.5, 5.6 y

5.7 respectivamente.
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Fig. 5.5. Espectro de RMN-13C{'H} (75.6 MHz) del compuesto 1a en disolucién de CDCl3
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Fig. 5.6. Espectro de RMN-13C{'H} (75.6 MHz) del compuesto 1b en disolucién de CDCl3
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Fig. 5.7. Espectro de RMN-13C{'H} (75.6 MHz) del compuesto 1c en disolucién de CDCl3

Como se aprecia en las figuras anteriores, la sefial a campo bajo (157 ppm) se
asocia al carbono C:. El desplazamiento quimico de este &tomo se debe a su vecindad
con el grupo fosfinoilo y con el nitrégeno piridinico. A continuacion, se observa una
seflal doble en 141.7 ppm, asignada al carbono Csdel anillo heterociclico. En 138.6 ppm
aparece la sefial asignada al Csdel anillo aromatico. Alrededor de 132 ppm aparecen las
sefales de mayor intensidad asignadas a los carbonos Co de los sustituyentes fenilos,
asi como las sefiales del carbono C+de heterociclo. En 131 ppm aparecen las sefiales de
los carbonos cuaternarios C;con una intensidad baja y alrededor de 130 ppm aparece
la sefal de los carbonos Cp de los fenilos. Finalmente, a campo alto (128 ppm) se
distinguen dos sefiales dobles, la sefial menos intensa se asigna al carbono C: de la

piridina, mientras que la mas intensa se asigna a los carbonos Cx; de los fenilos.
5.1.1.5. Espectrometria de Masas de los compuestos 13, 1by 1c

Los experimentos de espectrometria de masas de los compuestos Br(CsH3N)P(E)Phz; E
= 01a, S 1b y Se 1c se obtuvieron mediante la técnica de andlisis directo en tiempo real

(DART). En la Fig. 5.6 se muestran los Espectros de masas de los compuestos 1a-c junto
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con las simulaciones del patréon isotopico

del ion molecular esperado para estos

compuestos.
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Fig. 5.6. Espectros de masas (DART+) de los compuestos 1a-c.

56



5. RESULTADOS Y DISCUSION I

Tabla 5.4. lones moleculares observados por DART(+) para los compuestos 1a, 1by 1c

Compuesto [M+H]* (7°Br) [m/z] [M+H]+ (81Br) [m/z]
Br(CsHsN)P(0)Ph: 1a 358 360
Br(CsHsN)P(S)Ph.  1b 374 376
Br(CsHsN)P(Se)Phz 1c 422 424

Como se muestra en la tabla anterior, en los tres casos puede apreciarse el
patrén isotdpico caracteristico de 79Br(50.69%) y 81Br(49.31%)>. Dicho patrén
coincide con el patréon isotépico simulado para los iones moleculares de estos
compuestos. Asi mismo, en los tres casos, se observan los iones [M+H]+, comiinmente

observados debido a la técnica de ionizacién DART(+)®.
5.1.1.6. Analisis Estructural del compuesto 1b

El compuesto Br(CsHsN)P(S)Phz 1b pudo recristalizarse de una mezcla de hexano-
diclorometano en proporciones 1:1 por varios dias a 4°C, obteniéndose cristales
adecuados para llevar a cabo el analisis estructural por difraccion de rayos X. El
compuesto 1b cristaliza en un sistema triclinico con un grupo espacia P-1. En la Figura

5.7 se muestra la estructura molecular del compuesto Br(CsH3N)P(S)Phz 1b.

C12

Fig. 5.7. Estructura molecular del compuesto 1b en elipsoides al 50%. S6lo se muestran los
carbonos ipso de los sustituyentes fenilo para mayor claridad.
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Como se observa en la Fig. 5.7, la estructura molecular del compuesto 1b
confirma la presencia del grupo tiofosfinoilo en la posicion orto al nitrégeno piridinico.
Se observa que el sistema heteroaromatico conserva la planaridad y, a partir del angulo
de torsion N-C-P-S (173.40°), se puede apreciar que el enlace P=S se orienta en el
mismo plano que el anillo heterociclico. También se puede proponer una geometria
tetraédrica distorsionada alrededor del atomo de fosforo, a partir de los angulos S1-P1-
C1 (112.86°), S1-P1-C6 (113.04°), S1-P1-C12 (113.72°), C5-P1-C6 (104.14°), C6-P1-
C12 (107.49) y C5-P1-C12 (104.80°).

En la Tabla 5.5 se presentan distancias de enlace seleccionadas del compuesto

1b.

Tabla 5.5. Distancias de enlace seleccionadas para el compuesto

1b
Enlace Distancia (&) Enlace Distancia (&)
N1-C1 1.345(4) C4-C5 1.375(5)
N1-C5 1.320(4) C5-Brl 1.888(4)
C1-C2 1.380(6) C1-P1 1.831(3)
C2-C3 1.356(6) P1-S1 1.942(1)

C3-C4 1.383(5)

Tanto los enlaces N-C como los enlaces C-C del anillo heterociclico son iguales
dentro del error experimental, con una distancia promedio de 1.333 A para los enlaces
N-Cy de 1.374 A para los enlaces C-C; dichos valores concuerdan con las esperadas para
un anillo piridinico (N-C = 1.337 A; C-C = 1.380 A)7. Asi mismo, el enlace P1-S1 presenta
una distancia de 1.942(1)A y coincide con el valor esperado para un enlace doble

fosforo-azufre (1.954 A)7.
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5.2. Sintesis de las 6-mercapto-2-difenilfosfinoilpiridinas S(CsHsNH)P(E)Phz; E
=023a,S2b

Una vez obtenidas las 2-bromo-6-difenilfosfinoilpiridinas Br(CsHsN)P(E)Phz; E= 0 1a,
S 1b y Se 1c, se llevd a cabo la sintesis de las 6-mercapto-2-difenilfosfinoilpiridinas
S(CsHsNH)P(E)Phz; E = 0 2a, S 2b (Esquema 5.4) mediante una reaccion de Sustitucion
Nucleofilica Aromatica usando NazS-9H20 como nucleéfilo a temperatura de reflujo de

DMF por 5h.

(i) 3 NaZS-9H20,

AN DMF, reflujo 5h 7
| PR (ii) HCl o | ph
Br” N7 >p—Fh > N\~ N}-Ph +NaBr+NaCl

E H 1]

E
E=01a E = O 2a (90%)
S 1b S 2b (91%)

Esquema 5.4. Sintesis de las 6-mercapto-2-difenilfosfinoilpiridinas S(CsH3:NH)P(E)Ph;
E =0 2a,S2b.

Los compuestos 2a y 2b se obtienen con buenos rendimientos (90%) como
liquidos viscosos amarillos con un aroma caracteristico de otros mercaptanos
organicos, solubles en disolventes halogenados como diclorometano y cloroformo,
también en disolventes polares como etanol y metanol y parcialmente solubles en
hexano. El compuesto analogo de selenio S(CsH3sNH)P(Se)Phz 2c no pudo ser obtenido,
debido a que en las condiciones de reaccion dadas, el grupo selenofosfinoilo sufre una
reaccion de sustituciéon, obteniéndose el compuesto 2b, mientras que el selenio se

pierde como selenio rojo en el medio (Esquema 5.5).
(i) 3 Na,S-9H,0,

X DMF, reflujo 5h Z
| _ ',’h (i) HCl ¢ || Pn
Br N p—Ph > N I-!"Ph +Se ., +NaCl+NaBr

H "
Se S
2b

Esquema 5.5. Reaccion del compuesto 1c con Na;S-9H:0 para producir 2b
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Como se mencion6 anteriormente (Esquema 5.3, pag. 50), el enlace fésforo-
calcégeno se puede representar como un hibrido de resonancia entre dos formas
candnicas; una donde existe un enlace m (7) y otra zwitterionica (77) con el &tomo de
fésforo con una carga formal positiva y el calcogeno con una carga formal negativa.
Estudios de DFT48 proponen que la estructura candnica (7/) tiene una mayor
contribucién cuando el calcégeno presente es azufre o selenio. Al haber una mayor
carga positiva sobre el atomo de fésforo, se incrementa su electrofilia, haciéndolo mas
susceptible de sufrir un ataque nucleofilico como se propone en el Esquema 5.6. Al
existir un exceso de sulfuro en el medio de reaccion, el equilibrio se ve desplazado hacia
la formacién del compuesto con el grupo tiofosfinoilo (2b) en vez de favorecerse el

compuesto esperado con el grupo selenofosfinoilo (2c).

BE:
Ph ph Ph Ph\
:525\_%/\ Pi—Se ———= | 5o P/J-' ----- se | =~ Ph\/PLS_ ree
py/ r|>y py

Esquema 5.6. Mecanismo de reaccion propuesto para la sustitucién de calcégeno en el

compuesto 1c

En el caso del compuesto con oxigeno (2a) la reacciéon de sustituciéon del
calcogeno del fosfinoilo no esta tan favorecida, debido a que la estructura canoénica que
mas contribuye al hibrido de resonancia es aquella donde no hay carga formal sobre el
atomo de fosforo (7), disminuyendo su caracter electrofilico, por lo que la sustitucion
s6lo se lleva a cabo sobre el anillo piridinico y no sobre el fosfinoilo, produciendo el

compuesto 2a.

Retomando la reaccion de sustituciéon sobre el anillo heterociclico, es bien
conocida la tendencia de anillo de la piridina de sufrir reacciones de sustitucion
nucleofilica aromatica en las posiciones adyacentes al nitrégeno, esto se debe a que el
atomo de nitrogeno, al ser mas electronegativo que el carbono, funge como un grupo

electroatractor, estabilizando la carga negativa generada al entrar el nucledfilo al anillo
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(Esquema 5.7). Sin embargo, el intermediario formado pierde estabilidad al no ser
aromatico, debido a esto, la reacciéon de sustitucion nucleofilica sobre la piridina
procede cuando a) se emplea un nucleoéfilo fuerte o b) cuando en el anillo aromatico

existe un grupo electroactractor que favorezca la reaccién?10.

X
o
N

Esquema 5.7. Mecanismo general de Sustitucién Nucleofilica Aromatica sobre la
piridina. Nu = nucleéfilo, X = grupo saliente.

Como se menciond en los Antecedentes, la sintesis de 2-mercaptopiridina se ha
llevado a cabo exitosamente usando sulfuros de metales alcalinos como nucleoéfilo a
altas temperaturas (170°C), prolongados tiempos de reaccién o el uso de catalizadores
y co-catalizadores. En el presente trabajo, la reaccion se llevé a cabo a temperatura de
reflujo de DMF (150°C) por 5 h. Se propone que la reaccion de sustitucion nucleofilica
aromatica que sufren los compuestos Br(CsH3N)P(E)Ph2 E=0 1lay S 1b selleva a cabo

mediante un mecanismo de adicion-eliminacién que se muestra en el Esquema 5.8.

— - \—‘|\

x
. — —
Y2
Ph,(E)P N \Q/ \ Ph,(E)P N Br Phy(E)P N s~
:§2- - s-

Esquema 5.8. Mecanismo de reaccidn propuesto para la Sustitucién del bromo en los
compuestos la (E=0)y 1b (E =Y9).

Lareaccidn se encuentra favorecida por tres factores. El primero, es la presencia
del grupo fosfinoilo en el anillo, que, por efecto inductivo, contribuye a estabilizar el
intermediario de reaccidn. El segundo factor es el exceso de nucleéfilo en el medio, que
desplaza el equilibrio hacia los productos. El tercer factor es la formacién de NaBr como

subproducto de reaccion; la formacion de esta sal es la fuerza directriz de la reaccién.

Al igual que otros mercaptanos heterocilcicos!-13, los compuestos
S(CsH3sNH)P(E)Phz; E = O 2a, S 2b sufren tautomeria prototrdpica, siendo la tiona el

tautémero favorecido. Esta observacién se corrobor6 mediante espectroscopia de

61



5. RESULTADOS Y DISCUSION I

infrarrojo y de RMN-1H y se explora a profundidad en la siguiente secci6on (5.2.1

Caracterizacidn).

Los compuestos S(CsH3NH)P(E)Phz; E = O 2a, S 2b son estables por varios dias,
sin embargo, en presencia de oxigeno y luz son propensos a oxidarse generando los
correspondientes disulfuros 2a’ o 2b’. La oxidacién se evidencia al observar un cambio
de coloracién de amarillo intenso a incoloro o café, asi mismo se pierde el aroma
caracteristico (Esquema 5.9). Dicho proceso de oxidacién ha sido observado parationas
heterociclicas como la 2-mercapotopiridinal415, La estabilidad del disulfuro en
comparacion a la forma tiona es atribuida a la oxidacién de los atomos de azufre y a la

recuperacién de la aromaticidad de los anillos heterociclicos.

E=02a E=02a’
S 2b S 2b'

Esquema 5.9. Oxidacién de los compuestos 2a y 2b a los disulfuros 2a’ y 2b’.

La oxidacién de los compuestos 2a y 2b a los correspondientes disulfuros no
muestra un efecto en el ambiente electronico del fosforo del grupo fosfinoilo,
observando que en los espectros de RMN-31P{1H} los desplazamientos quimicos de
dicho fésforo en los compuestos 2a’(6 = 19.2 ppm) y 2b’ (6 = 36.2 ppm) son iguales a

los de los compuestos 2a y 2b respectivamente (ver seccion 5.2.1.2)

Los disulfuros 2a’ y 2b’ pueden reducirse quimicamente usando sodio metalico
en THF a temperatura ambiente por 12 h; como se muestra en el Esquema 5.10. Los
compuestos 2a y 2b se regeneran cuantitativamente al protonar las sales de sodio

formadas con acido clorhidrico.
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£ =
Ph—p’ — ()Na, THF, 12 h | en
Ph/ N S \ / (i) HCl,yc, CHLCl, 2 S N |:'>/Ph + 2NaCl

/ —_—
7 N—s N h Hob
— L ~ph
E
E=02a' E=02a
S 2b' S 2b

Esquema 5.10. Regeneracion de los compuestos 2a 'y 2b por reduccién de los

disulfuros 2a’y 2b’.

5.2.1. Caracterizacion Espectroscopica de los compuestos 2ay 2b
Los compuestos 2a, y 2b fueron caracterizados mediate las espectroscopias

convencionales y se presentan a continuacion.

5.2.1.1. Espectroscopia de Infrarrojo de los compuestos 2a y 2b

En la Tabla 5.6 se muestran los datos espectroscopicos de infrarrojo de los compuestos

2ay 2b.

Tabla 5.6. Datos espectroscopicos de IR de los compuestos 2a, y 2b obtenidos por ATR.

Todas las bandas presentan intensidad media

Compuesto ve=E (cm1) vN-H (cm1) ocne (cm1)
S(CsHsNH)P(O)Ph2 2a 1189 3438 1568
S(CsHsNH)P(S)Ph2 2b 512 3450 1540

Como se puede observar en la tabla anterior, las bandas asignadas a las
vibraciones de tension v(P=E) en los compuestos 2a y 2b no cambian
significativamente en comparacién con los compuestos con bromo 1a y 1b, poniendo
de manifiesto que la sustitucion del bromo en el anillo heterociclico por el grupo

sulfhidrilo no altera el ambiente electrénico del grupo fosfinoilo del mismo.

Se observan dos bandas en los espectros de IR-ATR: La banda alrededor de 3438
cm1 para 2ay 3450 cm-! para 2b asociada con la vibracién de tensién v(NH), mientras

que la vibracién alrededor de 1568 cm-! para 2a y 1540 cm! para 2b se asigné a la
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vibracion de flexiéon §(CNH)1617. Aunado a esto, no se observa la banda asociada a la
vibracién de tension v(SH), que se esperaria apareciera alrededor de 2580 cm-116; por
lo tanto se propone que, en estado s6lido, el tautémero favorecido para los compuestos

S(CsH3NH)P(E)Phz; E = 0O 2a, S 2b es la tiona.

5.2.1.2. Resonancia Magnética Nuclear de 31P{1H} de los compuestos 2a 'y 2b
Los espectros de RMN-31P{1H} de los compuestos S(CsHsNH)P(E)Phz; E = O 2a, S 2b
(Fig. 5.8) presentan una sefial simple con un desplazamiento quimico de 19.2 ppm para
el compuesto 2a y de 36.4 ppm para el compuesto 2b. Estos valores son comparables
con los de los desplazamientos quimicos de los compuestos 1a (19.5 ppm) y 1b (36.3
ppm), por lo que se concluye que la sustituciéon del bromo de la piridina por el grupo
tiona no tiene efecto sobre el atomo de fésforo del grupo fosfinoilo de los compuestos
2a y 2b, conservando el mismo ambiente electrénico que en los compuestos

precursores.

19.2
o,
z; \>
o 'u\\;
2

36.4

180 160 140 120 100 80 60 40 20 0 -20 -40 -60 -80 -100 -120 -140 -160
f1 (ppm)

Figura 5.8. Espectros de RMN-31P{1H} (121.7 MHz) de los compuestos 2ay 2b en
disolucién de CDCl3,
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Esta observacion se corrobora con los valores de frecuencia de vibracién del

enlace P=E por espectroscopia de infrarrojo.

5.2.1.3. Resonancia Magnética Nuclear de 1H de los compuestos 2a y 2b

En la Tabla 5.7 se muestran los valores de desplazamiento quimico y constantes de

acoplamientos para los compuestos 2ay 2b.

Tabla 5.7. Datos de RMN-1H para los compuestos 2a y 2b en CDCl;

Compuestos

E=0 2a

E=S 2b

El espectro de RMN-1H del compuesto S(CsHsNH)P(O)Phz 2a se muestra en la

Figura 5.9.

H1:
8(ppm/m)
J (Hz)

8.41

(s, ancho)

8.41 (td)

3fun=8 Hz
3Jup=8 Hz
“un=1 Hz

Hz:
8(ppm/m)
"] (Hz)

7.58

(s, ancho)

7.61 (td)

3Jun=8 Hz
“Jup=4 Hz
3Juy=8Hz

Hg:
8(ppm/m)
J (Hz)

7.43
(m)

7.41 (ddd)

3Jur=8 Hz
5Jup=3 Hz
“un=1 Hz

Ho:

8(ppm/m)

"J (Hz)

7.75

(s, ancho)

7.79 (ddd)

3/ur=8 Hz
3Jup=13 Hz
“un=1 Hz

Hp:
8(ppm/m)
"J (Hz)

7.22-7.18

(s, ancho)

7.20 (td)

3Jur=8 Hz
3Jun= 8 Hz
4Jup=3 Hz

Hp:
8(ppm/m)
"J (Hz)

7.37-7.31

(s, ancho)

7.35 (td)

3/ur=8 Hz
“Yur=1 Hz

NH:
8(ppm/m)
J (Hz)

8.10

(s, ancho)

8.01

(s, ancho)
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f1 (ppm)

catactericadas
3.5 2.5 1.5 0.5 -0.5

Fig. 5.9. Espectro de H (300 MHz) del compuesto 2a en disolucién de CDCl3

10.5 9.5 8.5 7.5 6.5 5.5 4.5
f1 (ppm)

Al analizar las sefales del espectro anterior, podemos percatarnos que los
acoplamientos no pueden apreciarse. A campo bajo aparece una sefial en 8.41 ppm,
asignada al protén H1 (1H) del anillo heterociclico. Alrededor de 7.75 ppm aparece la
sefal asignada a los protones Ho (4H) de los sustituyentes fenilo, seguida de la sefial en
7.58 (1H) correspondiente al protén Hz del heterociclo. En 7.43 ppm (1H) aparece una
seflal asignada al proton Hs del anillo piridinico. Finalmente, se observan dos sefales
multiples en los intervalos 7.37 -7.32 ppm (2H) y 7.22 - 7.17 ppm (4H), asignadas a los
protones Hp y Hm de los sustituyentes fenilo respectivamente. Debe destacarse la
presencia de una sefial simple y ancha en 8.00 ppm (1H), asignada al protén enlazado

al atomo de nitrégeno de la piridina.

En la Figura 5.10 se presenta el espectro de RMN-1H del compuesto
S(CsH3NH)P(S)Phz 2b.
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f1 (ppm)

. L

1.0 105 100 95 90 85 80 75 70 65 60 55 50 45 40 35 3.0 25 20 15 1.0 05 0.0
f1 (ppm)

Fig. 5.10. Espectro de H (300 MHz) del compuesto 2b en disolucién de CDCl3

Como se presenta en la figura anterior, a campo bajo aparece una sefial en 8.41
ppm (1H) con una multiplicidad triple de dobles, asignada al proton del anillo Hi. Esta
sefial esta acoplada al proton Hz (¥/w1n2 =8 Hz), con el protén Hs (#/uzz3 =1 Hz) y con
el nucleo de 31P (3/yzp =8 Hz). En 7.79 ppm (4H) aparece una sefal doble de doble de
dobles asignada a los protones H, de los sustituyentes fenilo, cuya multiplicidad es
producto del acoplamiento con los protones Hm (3/worm =8 Hz), con el protén Hp (#/rosp
=1 Hz) y con el atomo de fésforo-31 (3/wzp = 13 Hz). A continuacion, se presenta una
sefal centrada en 7.61 ppm (1H) correspondiente al protén Hz del heterociclo, que
aparece como un triple de dobles debido al acoplamiento con los ntucleos vecinos H1 y
H3 (3/y112 = 3Juzuz = 8 Hz) y con el atomo de foésforo #/42p =4 Hz). La sefial asignada al
proton Hs del anillo piridinico aparece como un doble de doble de dobles centrado en
7.41 ppm (1H) la multiplicidad es producto de acoplamiento con los nucleos Hz (3/uzu3
=8 Hz), con el protén H1 (#/wzu3 =1 Hz) y con el nicleo de 31P (°/usp =3 Hz). Finalmente

se observan dos sefiales triples de dobles. La primera en 7.35 ppm (2H) asignada a los

T
-0.5

T
-1.C
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protones Hp que se encuentra acoplado con los protones Ho (#/worp =1 Hz) y Hm (3/emup
=8 Hz); la segunda sefial aparece en 7.20 ppm (4H) correspondiente con los protones
Hm de los sustituyentes fenilos cuya multiplicidad se debe al acoplamiento con los
protones Ho (3/worm = 8 Hz), con el proton Hp (3/wonp =8 Hz) y con el atomo de fosforo-
31 (3/ump =3 Hz). Al igual que con el compuesto con oxigeno 2a, destaca en el espectro
una sefial simple y ancha en 8.10 ppm cuya integracién corresponde a 1 protén que fue
asignada al protdn acido enlazado al atomo de nitrégeno de la piridina. La presencia de
esta sefial, asi como la ausencia de una sefial arriba de 3 ppm (comtinmente asignada al
protdn del grupo -SH en tioles aromaticos!8) en los espectros de los compuestos 2a y
2b confirma que, al igual que en estado soélido, el tautémero favorecido en disolucién

para los compuestos 2a y 2b es la tiona.

5.1.1.4. Resonancia Magnética Nuclear de 13C{'H} de los compuestos 2ay
2b
En la Tabla 5.8 se muestran los datos de RMN-13C{1H} de los compuestos 2a y 2b.

Tabla 5.8. Datos de RMN-13C{'H} (75.6 MHz) de los compuestos 2a y 2b en CDCl3
Compuestos

C
Z°a. 7
$7 Lz p, (\,?p E=0 2a E=S 2b

3405‘N/C"|!/C"\\c/c'"

H 1l °
E

C:: 8(ppm/m), 7 (Hz)
Cz: 8(ppm/m), " (Hz)
Cs: 8(ppm/m), 7 (Hz)
C#: 8(ppm/m), 7 (Hz)
Cs: 8(ppm/m), "J (Hz)
Ci: 8(ppm/m), J (Hz)
Co: 8(ppm/m), "J (Hz)
Cm: 8(ppm/m), J (Hz)
Cp: 8(ppm/m), "J (Hz)

~

157.5 (d), 24 Hz
139.8 (d), 10Hz
122.7 (d), 24Hz
131.6 (d), 3 Hz
141.9 (d), 19Hz
131.4 (s)
1323 (d), 10 Hz
132.3 (d), 10 Hz
128.6 (d), 3 Hz

158.9 (d), 18 Hz
137.2 (d), 10 Hz
121.5 (d), 3Hz
155.9 (s)
157.1 (s)
126.4 (d), 25 Hz
128.2 (d), 13 Hz
132.3 (d), 10 Hz
131.5(d), 3 Hz
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En las Figuras 5.11 y 5.12 se muestran los espectros de RMN-13C{1H} de los
compuestos 2a y 2b, en los cuales se observa un patrén de sefiales similar, por lo que se

discutiran de manera conjunta.

3,
om
c/ C, = C, - o0
| | I Com @ @
Cs .| e C c, NY
S/ \N/ \P/ \C/ o
/
" | ’
0o o)) Cp
N i
™M o
™M ™M ©
c, N ™ AR NS
o g —qihe &%
) . ) -
a3 583 o ||"Be——T" RS
I . O — — 2 ~ N
0 o m — N N
— N — T —
| A _
1 | Cs ‘
" . " \
: — : T : — T T . : T :
165 160 155 150 145 140 135 130 125 120 115 110
1 (ppm)

o uJ_hJL“IHL X Dot l' “‘n .

T : T T T T T . T T T T T T T T T T T T T T T
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Fig. 5.11. Espectro de RMN-13C{1H} (75.6 MHz) del compuesto 2a en disoluciéon de CDCl3
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Fig.5.12. Espectro de RMN-13C{!H} (75.6 MHz) del compuesto 2b en disolucién de CDCl3

Como se aprecia en las figuras anteriores, a campo mas bajo, alrededor de 158.9
ppm, se encuentra la sefial asignada al carbono C1 del anillo piridinico, seguido por la
seflal asignada al carbono Cs del mismo anillo en 157 ppm. Alrededor de 154 ppm
aparece la sefal asignada al carbono C4 de la piridina, mientras que en 137 ppm aparece
la sefal asignada al carbono C:z del heterociclo. En 132 ppm aparece la sefial
correspondiente a los carbonos Co de los sustituyentes fenilo mientras que en 131.5
ppm aparece la sefial correspondiente a los carbonos Cp de los mismo. A campo alto
observamos tres sefiales, en 128. 2 ppm la sefial correspondiente a los carbonos Cm, en
126.4 ppm la correspondiente a los carbonos Ci y finalmente en 121.5 ppm la
correspondiente al carbono C3 de la piridina. Cabe destacar que la sustitucién del bromo
por el grupo tiona solo tiene un efecto notorio en el desplazamiento quimico del
carbono Cs del anillo piridinico, de 140 ppm en los tres compuestos Br(CsH3N)P(E)Phz;
E=0,S, Sea 157 ppm en los compuestos S(CsH3NH)P(E)Phz. Asi mismo, el valor del
desplazamiento quimico del carbono Cs, base del atomo de azufre, aparece a campo mas
alto que el esperado para un carbono de un grupo tiona. Esto puede ser debido al

equilibrio tautomérico que sufren estos compuestos (Esquema 5.12)
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z z
|| ph | Ph

~— HSs N P
I 1 1]

H E E

Esquema. 5.12. Equilibrio tautomérico de los compuestos 2a 'y 2b
Otra posible explicaciéon es que exista una interaccién entre el protén acido y el
calcégeno del grupo fosfinoilo (Fig. 5.13), haciendo que se deslocalice el doble enlace

C=S y haciendo que esta sefal aparezca a campo mas alto del esperado.

Ph
I _pPnh
< P
\ i1
H----E 5"

Fig. 5.13. Posible isémero de los complejos 2a y 2b formado por el puente de
hidrdégeno entre el calcégeno del fosfinoilo y el protén acido.

5.1.1.5. Espectrometria de Masas de los compuestos 2ay 2b

Los experimentos de espectrometria de masas de los compuestos S(CsHsNH)P(E)Phz;
E = 0 2ay S 2b se obtuvieron mediante la técnica de analisis directo en tiempo real
(DART). En la Fig. 5.14 se muestran los Espectros de masas de los compuestos 2a 'y 2b
junto con las simulaciones del patrén isotépico del ion molecular esperado para estos

compuestos.
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Fig. 5.14. Espectros de masas (DART+) de los compuestos 2a y 2b.

Tabla 5.9. lones moleculares observados por DART(+) para los compuestos 2ay 2b

Compuesto

S(CsH3NH)P(O)Ph:

S(CsH3NH)P(S)Ph2

2a
2b

[M+H]* [m/z]
312
328

Como se muestra en la tabla anterior, en ambos casos se observan los iones

[M+H]*, cominmente observados debido a la técnica de ionizacion DART(+)¢. Se

observa que los iones moleculares observados para estos compuestos coinciden con los

simulados.

5.1.1.6. Analisis Estructural del compuesto 2b’

Como se mencion6 anteriormente, los compuestos S(CsHsNH)P(E)Ph2; E=0 2ay S 2b

al estar en disolucién se oxidan a los correspondientes disulfuros. Debido a esto se

obtuvieron cristales de compuesto 2b’ a partir de una disolucién del compuesto 2b en

una mezcla de diclorometano-hexano en proporciones 1:1, siendo adecuados para

llevar a cabo el andlisis por difracciéon de rayos X de monocristal. El compuesto 2b’

12



5. RESULTADOS Y DISCUSION I

cristaliza en un sistema ortorrémbico con un grupo espacial P212121. A continuacion,

se muestra la estructura molecular del compuesto 2b’ (Fig. 5.15).

S3

'S4

Fig. 5.15. Estructura molecular del compuesto 2b’ en representacion de elipsoides al
50%. Solo se presentan los carbonos ipso de los sustituyentes fenilo para mayor claridad.

Como se observa en la Fig. 5.15, la estructura molecular del compuesto 2b’
confirma la presencia del grupo disulfuro en la posicidn orto al nitrégeno piridinico. Se
observa que ambos anillos heterociclicos conservan la planaridad; asi mismo, se
observa que a pesar de la presencia de los grupos difenilfosfinoilos, el angulo de torsion
C5-S3-S4-C21 tiene un valor de 86.9°, similar al de otros disulfuros aromaticos??, por lo
que se concluye que la presencia de los grupos fosfinoilos no afectan el acomodo
espacial de los anillos piridinicos. Al igual que en el caso del compuesto 1b, se puede
proponer una geometria tetraédrica distorsionada alrededor de ambos atomos de
fésforo, a partir de los angulos S1-P1-C1 (111.99°), S1-P1-C6 (113.40°), S1-P1-C12
(114.04°), C5-P1-C6 (106.90°), C6-P1-C12 (106.34°) y C5-P1-C12 (103.46°) para P1y
S2-P2-C18 (112.72°), S2-P2-C23 (114.55°), S2-P2-C29 (112.66°), C18-P2-C23
(103.37°), C18-P2-C29 (103.55°) y C23-P2-C29 (107.16°) para P2.

13
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En la Tabla 5.10 se presentan distancias de enlace seleccionadas del compuesto

2b’.

Tabla 5.10. Distancias de enlace seleccionadas para el compuesto 2b’

Enlace
N1-C1
N1-C5
C1-Cc2
C2-C3
C3-C4
C4-C5
C5-S3
P1-S1
S3-S4

Distancia (A)
1.318(4)
1.348(4)
1.375(5)
1.386(5)
1.365(5)
1.385(5)
1.790(4)
1.951(1)
2.019(1)

Enlace
N2-C18
N2-C21

C18-C19
C19-C20
C20-C22
C22-C21
C21-S4
P2-S2

Distancia (A)
1.351(4)
1.327(4)
1.367(5)
1.379(5)
1.375(5)
1.383(5)
1.778(4)
1.948(1)

Los enlaces N-C son iguales dentro del error experimental, con una distancia

promedio de 1.336 A. Asi mismo, los enlaces C-C son iguales, con un valor promedio de

1.377 A; dichos valores concuerdan con las esperadas para un anillo piridinico (N-C =

1.337 A; C-C = 1.380 A)”. Asi mismo, los enlaces P1-S1y P2-S2 presentan una distancia

promedio de 1.949 A, que coincide con el valor esperado para un enlace doble fésforo-

azufre (1.954 A7). Las distancias de enlace C-S (prom. 1.784 A) y $3-S4 (2. 019 A)

coinciden con el intervalo observado para varios disulfuros aromaticos (C-S, 1.744 -

1.788 A; S-S, 2.017 - 2.088 A)1°,

Una vez discutida la obtencién tanto de los compuestos Br(CsH3N)P(E)Phz; E =
0 1a,S 1by Se 1c asi como de los compuestos S(CsHsNH)P(E)Phz; E=02ayS 2b se

estudié la quimica de coordinacién de los mismos con el complejo organometalico

ReBr(CO)s.

14
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5.3. Conclusiones
Se sintetizaron los compuestos Br(CsH3N)P(E)Phz; E =0 1a, S 1b y Se 1¢c mediante la
oxidacion de fésforo(Ill) del grupo fosfino en el compuesto 2-bromo-6-

difenilfosfinopiridina.

Se sintetizaron los compuestos S(CsHsNH)P(E)Phz; E = O 2ay S 2b mediante
una reaccion de Sustitucion Nucleofilica Aromatica sobre el anillo de la piridina usando
como nucledfilo el NazS. Cabe resaltar que, como se esperaba, la presencia del grupo

fosfinoilo en el heterociclo favorece la reacciéon de SnAr al ser un grupo electroatractor.

El compuesto S(CsHsNH)P(Se)Phz 2c no pudo ser obtenido debido a que la
naturaleza mas electrofilica del fésforo en el enlace P=Se lo hace mas susceptible de
sufrir un ataque nucleofilico y, bajo las condiciones de reaccién empleadas, produce el

compuesto azufrado 2b.

Los compuestos 2a y 2b se oxidan en disolucién en presencia de luz y oxigeno
produciendo los disulfuros 2a’ y 2b’. Estos compuestos pueden reducirse con sodio

metalico para regenerar los compuestos 2ay 2b.

Una vez discutida la obtencion tanto de los compuestos Br(CsH3N)P(E)Phz; E =
0 1a,S 1by Se 1c asi como de los compuestos S(CsHsNH)P(E)Phz; E=02ayS 2b se
estudié la quimica de coordinacién de los mismos con el complejo organometalico

ReBr(CO)s.

En el Esquema 5.13 se muestran las reacciones tratadas en este capitulo de

manera conjunta.
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= 1.1 n-BuLi X PCIPh,
. | A CH,Cly, -78°C | P CH,Cl,, -78°C
r r > i .
-n-BuBr Br N Li -Lici

1a; 86%

o
Ph
Br N/ ﬁ/

1b; 85%

i) 3 Na2S 9H20, DMF, reflujo 5h

ii) HClac
i) 3 Na2S 9H20, DMF, reflujo 5h

ii) HClac

/I /Ph
Ph
sTN P

I

S

2b; 91%

i)Na, THF, 12 h )

(o1 i) HCl,g, CH,Cl, (0] i)Na, THF, 12 h

ii) HCl,e, CH,Cl,

2b’

Esquema 5.13. Sintesis de los compuestos Br(CsHsN)P(E)Ph;; E=01a,S1bySelcy
S(CsHsNH)P(E)Phz; E=0 2ay S 2b.
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RESULTADOS Y DISCUSION II

Reactividad de los Compuestos S(CsHsNH)P(E)Phz; E = O, S,
Se frente a [ReBr(CO)s]

En este capitulo se abordara la reactividad de los compuestos Br(CsH3N)P(E)Phz; E=0
1a, S 1b, Se 1c¢, frente al precursor organometalico [ReBr(CO)s]. Asi mismo se describira
lareactividad de los compuestos S(CsHsNH)P(E)Phz; E =0 2a,S 2b frente a [ReBr(CO)s]
mediante dos metodologias. La primera es usandolos en su forma neutra y la segunda

en su forma anidnica.

6.1 Reactividad de los compuestos Br(CsHsN)P(E)Phz; E=0 1a, S 1b, Se 1c frente
a [ReBr(CO)s]

La reactividad de los compuestos 2-bromo-6-difenilcalcogenofosfinoilpiridinas
Br(CsHsN)P(E)Phz; E = O 1a, S 1b, Se 1c, frente al precursor organometalico
[ReBr(CO)s] se llevé a cabo con el objetivo de explorar los modos de coordinacién del
grupo fosfinoilo y el nitrégeno de la piridina, esperando la formacién de quelatos con
anillos de cinco miembros. Sin embargo, se observd una clara diferencia entre la
reactividad de los compuestos con oxigeno y azufre en contraste con la reactividad del

compuesto selenado. Los resultados obtenidos se presentan a continuacion.
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6.1.1. Reactividad de los compuestos Br(CsHsN)P(E)Phz; E = O 1a, S 1b, con
[ReBr(CO)s]
Las reacciones entre los compuestos Br(CsHsN)P(E)Phz; E = O 1a, S 1b y
bromopentacarbonilrenio se llevaron a cabo en condiciones equimolares a reflujo de

tolueno por 1 h de acuerdo con el Esquema 6.1.

Br
co r—
| N Ph Tol, reflujo 1 h 0oCy, | N 1
+ [ReBr(CO —_— ‘Re’s
Br” N7 Np—Ph T [REBEO] C’C'Rﬁ‘E:P\——Ph
E Br Ph
E=0,1a E =0, 3a (65%)
S,1b S, 3b (71%)

Esquema 6.1. Sintesis de los compuestos [ReBr(CO)3z{Br(CsH3N)P(E)Ph,-x2-N,E}|; E=0
3a,S3b

Se observd que, al cabo de una hora, la mezcla de reaccién cambi6 de incolora a una
coloracién amarillo &mbar. Se evaporo el disolvente a sequedad y el crudo de reaccién
se separ6é mediante cromatografia placa preparativa de gel de silice usando como
eluyente una mezcla de hexano-diclorometano 1:1, obteniéndose los compuestos
[ReBr(CO)3{Br(CsHsN)P(E)Ph2-x?-N,E}]; E = O 3a, S 3b respectivamente con
rendimientos moderados (65% para el compuesto con oxigeno 3a y 71% para el
compuesto con azufre 3b). Ambos compuestos son solidos blancos o ligeramente
amarillentos, muy solubles en disolventes polares como CH2Clz, CHCl3 y acetona, e
insolubles en disolventes poco polares como hexano. En estado sélido son estables, sin
embargo, en disolucion sufren descomposiciéon después de varias horas, incluso en
atmdsfera inerte, en subproductos que no se lograron identificar. Debido a esto no fue
posible obtener cristales adecuados para realizar su analisis estructural por difracciéon

de rayos X.

Con la finalidad de adentrarnos mas en el proceso de formacién de los complejos
3ay 3b, la reaccion fue monitoreada mediante espectroscopia de infrarrojo en la zona

correspondiente a las vibraciones vco de carbonilos metalicos. Ambas reacciones
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mostraron patrones similares, por lo que se mostrara el seguimiento de la reaccién de

sintesis del complejo 3b a manera de ejemplo (Fig. 6.1)

Br TO = inicio de la reaccion
OC,,,,""' | “““\\\CO —
RE€_ 2150
OC/ | \CO
co
1986
[ReBr(CO)s] T1=15min

0Cu,, | oNx
“R = i
OC/|\O T2 =30 min
Br
Intermediario
Br
T3 =50 min

co -
0Cy, o N /
e 2046
oc™

|.
e\ L
’ SA.__P\ Ph

Br Ph 2046

3b 1944
2031 1922

200 2150 2100 2050 2000 1950 1900 1850 1800 1750
Frecuencia (cml)

Fig. 6.1. Espectros de IR a diferentes tiempos de reaccion de sintesis del complejo
[ReBr(CO)3{Br(CsH3zN)P(S)Ph;-#2-N,5}] 3b. Los espectros se adquirieron en disolucién de
tolueno en una celda de ZnSe.

Al inicio de la reaccion (TO) se distinguen las tres bandas correspondientes al
precursor organometalico [ReBr(CO)s]: 2150, 2043 y 1986 cm-L. Transcurridos 15 min
del tiempo de reaccion (T1) se observa la aparicidon de cuatro bandas en 2110, 2043,
2012 y 1964 cm’l; estas bandas se asocian con un complejo intermediario
tetracarbonilado, ya que patrones de bandas similares han sido observados para otros
complejos tetracarbonilados de renio y manganeso similares 1-3. As{ mismo, también se
observa una banda en 1936 cm-! asociada al complejo 3b y la persistencia del patrén de
bandas correspondiente al [ReBr(CO)s]. A los 30 minutos del tiempo de reaccion (T2) es
notorio el decrecimiento en las bandas asociadas al [ReBr(CO)s], observandose
unicamente dos: 2150 y 1986 cm-1. Hay un corrimiento de la banda asociada al complejo
3b a 1930 cm! mientras que el patrén de bandas asociado al complejo intermediario

tetracarbonilado se conserva (2010, 2046, 2012 y 1964 cm-1). Finalmente, a los 50 min
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del tiempo de reaccién (T3) se observan predominantemente dos bandas: 2031y 1922
cm-l, asignadas al complejo 3b. Las bandas que aparecen como hombros en 2046 y 1944
cml corresponden a productos secundarios sin caracterizar. Se intentd aislar el
complejo intermediario tetracarbonilado, sin embargo, este compuesto se descompuso
en disolucion, por lo que sélo pudo ser detectado mediante infrarrojo, donde muestra
las bandas antes sefialadas y RMN-31P{1H}, en donde se observa una sefial simple en 41.6
ppm asignada al grupo fosfinoilo no coordinado, como se muestra en la Fig. 6.2. Como se
presenta en la Seccién 6.1.3.2 (pag 87), la sefial de RMN-31P{1H} para el nucleo de
fosforo-31 en el complejo 3b, donde el grupo tiofosfinoilo se encuentra coordinado al
centro metalico, aparece a campo bajo (57.8 ppm). La sefial asignada al fé6sforo-31 en el
complejo intermediario aparece en 41.6 ppm. Dicho valor difiere 5 ppm del valor de
desplazamiento quimico del compuesto libre 2b (36.3 ppm). Se propone entonces que

el ligante 2b se coordina mediante el nitrégeno de la piridina.

Br

=

36.30
n=

co
0Cu, | N J

- ~, ——Ph
ocC P.
| o i<

Br s%

41.60

-

T T T T T T T T T T
40 35 30 25 20 15 10 5 0 -5

95 90 8 80 75 70 65 60 55 50 45
f1 (ppm)

Fig. 6.2. Espectro de RMN-31P{1H} (121.7 MHz) del complejo intermediario en la
obtencién del complejo 3b.
Cabe resaltar que el tiempo de reaccion es el mismo para la obtencion de los
complejos 3a y 3b, independientemente del calcégeno presente en el grupo fosfinoilo.
Tanto los estudios cinéticos realizados por Zingales* como los de Brown?> concuerdan en

que las reacciones de sustitucion de halopentacarbonilos de renio con ligantes neutros
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proceden por un mecanismo disociativo en el que el paso determinante de la reaccién es
la salida de un carbonilo para generar un intermediario pentacoordinado de 16
electrones. Considerando las observaciones experimentales y los estudios cinéticos

mencionados, se propuso el siguiente mecanismo de reacciéon (Esquema 6.2).

Br 72 \
B S
- _Ph Br
co co //P\ph co -
OC/IIII | \\\\\Co -CO OC,"I,, E OCI"Im, | ““\\\\‘\N X /
o, 1o o, 1, oo" —_—m "Re"‘
Re > Re Rapid / \
oc™ wco Lent apido ocC | CO p—Ph
| ento OC/ | \CO E// \Ph
r
Br Br
Rapido | -CO
Br.
(ef0) -—
OCI”,,”' | ‘“‘\\\\\N NS /]

Re’
oc™ | \E-?.P\—"Ph

Br Ph

Esquema 6.2. Mecanismo de reaccion propuesto para la formacion de los complejos
[ReBr(CO)3{Br(CsH3zN)P(E)Ph;-#2-N,E}] E = O 3a, S 3b.

Como se muestra en el Esquema anterior, el primer paso de la reacciéon (paso
determinante) consiste en la pérdida de un grupo carbonilo en posicién ecuatorial del
complejo [ReBr(CO)s]. Se sabe que los carbonilos en esta posiciéon se encuentran mas
labilizados debido al efecto transque ejercen los carbonilos uno sobre otro al ser buenos
aceptores 1 y también al efecto cis que ejerce el halégeno al ser un ligante donador m¢;
dando lugar al complejo activado [ReBr(CO)4]+, una especie coordinativamente
insaturada de 16 electrones que rapidamente sufre el ataque nucleofilico del nitrégeno
de la piridina generando el complejo intermediario [ReBr(CO)3{Br(CsH3N)P(E)Phz-x?-
M}]. Una vez formado este complejo, el segundo paso de la reaccion es la sustitucion de
un otro carbonilo por el calcogeno del grupo fosfinoilo, produciendo los complejos
[ReBr(CO)3{Br(CsHsN)P(E)Phz-x2-N,E}] E = O 3a, S 3b. Se ha observado* que en casos

similares con ligantes bidentados neutros (L—L) este paso es rapido. La fuerza directriz
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de estareaccion es por un lado la salida de monéxido de carbono y por otro la formacién

de un metalaciclo de cinco miembros cuya estabilidad esta bien documentada’.

6.1.2. Reactividad del compuesto Br(CsHsN)P(Se)Phz 1c, con [ReBr(CO)s]
La reaccion entre el compuesto Br(CsH3sN)P(Se)Ph2 1c y bromopentacarbonilrenio se
llevé a cabo usando cantidades equivalentes de los mismos a condiciones de reflujo de

tolueno por 1 h de acuerdo con el Esquema 6.3.

[ PR ﬂ T+r co -
PhL /N Br oc,, ¥ «co
I Ph pp, Re
> Se \P/ 7| Brll';r\Br
| Ph Tol, reflujo 1 h oc | gerP I \i/
3 ] _pPh + 3[ReBr(C0O)s) ——————> - N Y
Br” N7 TP oc” | ¥se  ppBr wRe.,
s CO &~ oc% } “co
Se p A
~Ph
1c NS i |
L Br = _
3c (49%)

Esquema 6.3. Sintesis del complejo 3c.

Al concluir el tiempo de reaccion, se evaporé el disolvente a sequedad y se aisld
el compuesto [Re(CO)3{Br(CsH3N)P(Se)Phz-x-Se}3][Re2Br3(CO)s] 3c mediante
cromatografia en placa preparativa de gel de silice, usando como eluyente una mezcla
de hexano-diclorometano 1:1 con un 49% de rendimiento. El compuesto 3c es un sélido
incoloro, parcialmente soluble en disolventes polares como CH2Cl2, CHCl3 y DMSO e

insoluble en hexano.

Al igual que con los complejos 3ay 3b, se llevd a cabo el monitoreo de la reaccion
mediante espectroscopia de infrarrojo en la zona correspondiente a las vibraciones vco

de carbonilos metdlicos. Los espectros correspondientes se muestran en la Fig. 6.3.
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Fig. 6.3. Espectros de IR a diferentes tiempos de reaccion de sintesis del complejo
[Re(CO)3{Br(CsH3N)P(Se)Ph2-k-Se}s][RezBr3(CO)s] 3c. Los espectros se adquirieron en
disolucién de tolueno en una celda de ZnSe.

Al inicio de la reaccién (TO) se observa el patrén de bandas correspondiente al
precursor [ReBr(CO)s]: 2152, 2044 y 1983 cm . Trascurridos 10 min del tiempo de
reaccion (T1), se observa la presencia de dos juegos de bandas, por un lado permanecen
las sefiales asociadas al precursor [ReBr(CO)s] en 2152, 2043 y 1984 cmly por otro, un
patrén asignado a un posible complejo intermediario tetracarbonilado, con bandas en
2106 y 2008 cm L. También se observan dos bandas que aparecen a menores frecuencias
asignadas al producto final 3c en 1932 y 1902 cm-L. A los 30 minutos del tiempo de
reaccion (T3) se observan claramente dos patrones de bandas: primeramente, el patron
asociado al posible complejo intermediario tetracarbonilado (2106, 2043, 2008 y 1985
cm1) y por otro, el patrén del producto 3c (2027, 2022, 1924 y 1904 cm-1). Finalmente,
transcurrida 1h del tiempo de reaccidon (T4) se observa unicamente el patrén de bandas

asociado al complejo 3c.
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Considerando estas observaciones experimentales y los estudios cinéticos de

Zingales* y Brown® se propuso el siguiente mecanismo para la reaccién de obtencion del

cation del complejo [Re(CO)3{Br(CsH3sN)P(Se)Phz-«-Se}s]+ (Fig. 6.4).
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Esquema 6.4. Mecanismo de reaccidn propuesto para la formacion del catién del
complejo 3c [Re(CO)3{Br(CsHsN)P(Se)Ph;- x-Se}s] [Re2Br3(CO)e]*.

Al igual que en la obtencion de los complejos 3a y 3b, se propone que el primer

paso de la reaccion es la disociacion de un carbonilo, dando lugar a un estado de

transicion coordinativamente insaturado de 16 electrones, el cual sufre un taque

nucleofilico por parte del calcogeno del ligante Br(CsHsN)P(Se)Phz 1c. A diferencia de

los compuestos Br(CsHsN)P(E)Phz; E = O 1ay S 1b, el ataque al centro metalico se da

por el &tomo de selenio y no por el nitrégeno del anillo heterociclico. Esto se puede

explicar apelando a la teoria de Pearson® de acidos y bases duros y blandos; si bien el

atomo de nitrégeno es mas blando al formar parte de un anillo aromatico, al ser el &tomo

de selenio mas blando que el nitrégeno piridinico, se preferira el ataque por el selenio

del fosfinoilo. El segundo paso consiste en la sustituciéon de otro carbonilo por un

segundo ligante Br(CsH3N)P(Se)Phz, dicho proceso ha sido observado con ligantes
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neutros L para producir compuestos de formula [Re(CO)3XLz]; X = Cl, Br, I>. Finalmente,
el tercer paso consiste en la sustituciéon del bromo en la esfera de coordinacién por una
tercer ligante Br(CsH3sN)P(Se)Ph2. A pesar de sustituir un ligante aniénico por uno
neutro, se prefiere la salida del bromuro debido a la mayor estabilidad del fragmento

fac-Re(CO)s.

6.1.3. Caracterizacion Espectroscépica de los complejos
[ReBr(CO)s{Br(CsHsN)P(E)Phz-«?-N,E}]; E = 0] 3a, S 3b y
[Re(CO)3{Br(CsH3N)P(Se)Phz-x-Se}3][Re2Brz(CO)¢] 3¢

Los complejos [ReBr(C0)3{Br(CsH3N)P(E)Phz-x?-N,E}]; E = O 3a, S 3b y
[Re(CO)3{Br(CsH3sN)P(Se)Phz-«-Se}3][Re2Br3(CO)s] 3c fueron caracterizados por las
espectroscopias convencionales. Unicamente el complejo 3¢ pudo ser recristalizado de
una mezcla de hexano-diclorometano 1:1 a 4°C por varios dias, obteniendo cristales

adecuados para realizar el analisis de rayos X de monocristal.

6.1.3.1 Espectroscopia de Infrarrojo de los complejos 3a, 3by 3¢
En la Tabla 6.1 se muestran las bandas de infrarrojo correspondientes a las vibraciones

v(CO) de los complejos 3a, 3b y 3c.

Tabla 6.1. Datos espectroscopicos de IR de los complejos 3a, 3b y 3c en la region v(CO)

en disolucion de CH2Clz, celda de ZnSe. Todas las bandas tienen intensidad fuerte.

Complejo vco (cm-t)
3a 2028,1924,1912
3b 2027,1924, 1904
3c 2031, 2025, 1928, 1908
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En la Figura 6.4 se muestran los espectros de infrarrojo en la regién de carbonilos

metalicos para los complejos 3ay 3b, adquiridos en disolucién de diclorometano.

1.1

1.05/ A)Complejo 3a 1.05 B) Complejo 3b

Br 0.95/ B"

N ), oNa
AT e D
oc/ | \o—p—-Ph oc/ | \s-pfph

h 0.85| h

Transmitancia

2028 1924 ' 2027

2200 2150 2100 2050 2000 1950 1900 1850 1800 1750 2220 2180 2140 2100 2060 2020 1980 1940 1900 1860 1820 1780 174(
Frecuencia (cm1) Frecuencia (cmf)

Fig. 6.4. Espectros de IR e en disolucién de CH;Cl; en una celda de SeZn. A) del complejo
[ReBr(CO)3{Br(CsHzN)P(0)Ph,-#2-N,0}]3a. B) del complejo [ReBr(CO)3{Br(CsH3N)P(S)Phy-x2-
N,5}]3b.

Para ambos complejos, 3a y 3b, se observa un patrén de tres bandas intensas en
la region de la vibracién vco (1700 - 2200 cml) correspondientes a carbonilos
terminales; al ser las frecuencias de vibracién similares, se puede concluir que el
ambiente electrénico en el centro metalico es similar, sin importar el calcégeno

presente.

El patrén de bandas de estos complejos es consistente con el grupo puntual Ci.
Los complejos tricarbonilados con isomeria facial del tipo [M(CO)sL3] con un grupo
puntual C3v presentan dos bandas correspondientes a los modos vibracionales A1 + E.
En el caso de los complejos [ReBr(CO)3{Br(CsH3sN)P(E)Phz-#2-N,E}]; E = O 3a, S 3b, al
verse reducida la simetria a un grupo puntual C1, se rompe la degeneraciéon del modo

vibracional E, por lo que se observan tres bandas asociadas a los modos vibracionales

3A.

En la Figura 6.5 se presenta el espectro correspondiente al complejo 3c en

disolucion de diclorometano.
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Fig. 6.4. Espectros de IR e en disolucién de CH2Cl; en una celda de SeZn del complejo
[Re(CO)3{BI‘(C5H3N)P(Se) th-K-Se}3] [REZBF3(CO)6] 3c.

Al analizar el espectro correspondiente al complejo 3¢ se pueden distinguir dos
patrones de bandas. El primero se conforma por las bandas en 2031 y 1908 cm-l,
asignadas al anién [Rez2(u-Br)3(CO)s] . Al poseer un grupo puntual Dsp, se esperan dos
bandas asociadas alos modos vibracionales A2” + E’. Para la sal [NEt4][Rez(p-Br)3(CO)s,

los valores reportados son 2028 y 1915 cm-1°.

El segundo par de bandas en 2025 y 1928 cm-1 se asign6 al cation del complejo
3¢ [Re(CO)3{Br(CsH3N)P(Se)Ph,-k-Se}s]*, que posee un grupo puntual Csv, pudiendo

asignar las bandas observadas a los modos vibracionales A1 + E.

6.1.3.2 Resonancia Magnética Nuclear de 31P{1H} de los complejos 33, 3by

3c
Los espectros de RMN-31P{1H} de los complejos [ReBr(CO)3{Br(CsH3N)P(E)Ph:-
K?-N,E}]; E =0 3a, S 3b (Fig. 6. 5) muestran una sefial Unica asignada al unico nucleo de

fésforo presente en cada molécula.
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Fig. 6.5. Espectros de RMN-31P{tH}(121.7 MHz) de los complejos 3ay 3b en disolucién
de CDC13

En la Tabla 6.2 se muestran los valores de desplazamiento quimico de los

complejos 3a y 3b en comparacion con los ligantes libres 1a y 1b respectivamente.

Tabla 6.2. Datos de RMN-31P{1H} de los complejos 3a y 3b en comparacion con los

compuestos 1ay 1b en disolucién de CDCls.

6(ppm) d(ppm)
Complejo 3a 58.39 Complejo 3b 57.88
Ligante 1a 19.48 Ligante 1b 36.30
A6 (ppm) 38.91 Ad (ppm) 21.58

Analizando los datos de la tabla anterior, es claro que la coordinacion de los
ligantes 1a y 1b al centro metdalico producen un efecto de desproteccién en el ambiente
electronico del nucleo de fosforo, esto debido a que la densidad electronica del grupo
fosfinoilo se encuentra ahora comprometida en la formacién del enlace renio-calcégeno.

El cambio mas drastico se produce tras la coordinacién de ligante con oxigeno 1a (Ad =
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38.91 ppm). Como se discutié en el capitulo anterior (Seccion 5.1.1.2, pag. 48) el enlace
P-O presenta un mayor caracter de enlace doble, y al coordinarse el oxigeno al centro
metalico, hay un marcado efecto de desproteccion en el nucleo de fésforo. En el caso del
enlace P-S, al tener un mayor caracter zwitteridnico, al coordinarse el calc6geno al
centro metalico, dicho efecto de desprotecciéon es menor en comparacién con el del

ligante con oxigeno.

En la Figura 6.6 se presenta el espectro de RMN-31P{1H} del complejo
[Re(CO)3{Br(CsH3N)P(Se)Phz-k-Se}s][Re2Br3(CO)s] 3c.

+

36.58
P

Cation de 3c

210 190 170 150 130 110 9 70 50 30 10 -10 -30 -50 -70 -90 -110 -130 -150 -170 -19C
f1 (ppm)

Fig. 6.6. Espectros de RMN-31P{1H}(121.7 MHz) del complejo 3c en disolucién de CDCls.

El complejo 3¢ presenta una sefial simple en 36.58 ppm, atribuible a que los tres
nucleos de fésforo son magnéticamente equivalentes debido a la simetria de la molécula.
Las senales satélite producto de acoplamiento Se-P no se observan debido a laresolucién
del espectro. A pesar de llevar a cabo el experimento en distintos disolventes
deuterados, no fue posible obtener un espectro de mejor calidad debido a la baja

solubilidad del compuesto.
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El valor de Ad entre el complejo 3c y el ligante 1c presenta una diferencia As =
36.58 ppm - 30.73 ppm = 5.85 ppm. Al igual que el caso de los ligantes con oxigeno y
azufre, este valor de desplazamiento se puede explicar apelando a que el enlace P-Se
tiene una mayor contribucién de la estructura zwitterionica, y al coordinarse el
calcogeno al centro metalico, no habra un marcado efecto de desproteccién del nucleo

de fosforo al compararlo con el ligante libre.

6.1.3.3 Resonancia Magnética Nuclear de 1H de los complejos 3a, 3by 3c
En la Tabla 6.3 se presentan los datos espectroscépicos de RMN-1H de los complejos
[ReBr(CO)s3{Br(CsHsN)P(E)Ph2-«?-N,E}]; E = O 3a, S 3b y del complejo
[Re(CO)3{Br(CsHsN)P(Se)Phz-k-Se}s][Re2Br3(CO)s] 3c obtenidos en disolucién de
CDCls.

Tabla 6.3. Datos de RMN-1H para los complejos 3a, 3b y 3c en CDCl3

Complejos
Hs
Bre s \ H. Hi: H,: Hj: Ho: Hp: Hp:
008 AN o 5(ppm/m) §(ppm/m) §(ppm/m) 3(ppm/m) §(ppm/m) §(ppm/m)
e’ JH) M) YH)  YHD)  Y(H)  (H)
Hy Hp
Hp
8.46 (t) 7.08(dd)  7.65-733  7.89(m)  7.65-7.33 7.65-7.33
E=0 3a 3Jun=6 Hz 3Jun=6 Hz (m) 3Jun=6 Hz (m) (m)
3Jup=6 Hz 4Jup=12 Hz 3Iup=12 Hz
8.57 (t) 722 (td)  781-741  7.94(m) 7.81-741 7.81-7.41
E=S 3b 3= 6 Hz 3Jun=6 Hz (m) 3Juy=6 Hz (m) (m)
3Jup=6 Hz 4“Jup=3 Hz 3Jip=12 Hz
3Jun=6 Hz
E=Se 3c 8.42 (t) 720(td)  7.65-733  7.79(dd) = 7.65-733  7.65-7.33
o uy=6Hz  3Juy=6Hz (m) 3Jun=9 Hz (m) (m)
=4 3Jup=6 Hz “Jup=3 Hz 3Jup=12 Hz
NG/ z 3Jun=6 Hz
(0C)3Re
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En las Figuras 6.7, 6.8 y 6.9 se presentan los espectros de RMN-1H de los
complejos 3a-c. Debido a que los espectros de los complejos 3a y 3b son similares, se

discutiran de manera conjunta.
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Fig. 6.7. Espectro de RMN-1H (300 MHz) del complejo 3a en disolucién de CDCl3
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Fig. 6.8. Espectro de RMN-1H (300 MHz) del complejo 3b en disolucién de CDCl3
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Como se muestra en los espectros anteriores, a campo bajo aparece una sefial
triple alrededor de 8.50 ppm (1H), asignada al protén Hi de la piridina cuya
multiplicidad es producto del acoplamiento con el protén vecino Hz (3/#z12= 6 Hz) y con
el nucleo de fésforo del grupo fosfinoilo (3/uz7= 6 Hz). Alrededor de 7.90 ppm (4H) se
encuentra la sefial asignada a los protones Ho de los sustituyentes fenilo, se trata de una
seflal multiple en la que se pueden distinguir dos constantes de acoplamiento, una con
los protones vecinos Hm (4/woum= 6 Hz) y otra con el atomo de fosforo del fosfinoilo
(3Jnor= 6 Hz).Entre 7.81 ppmy 7.33 ppm aparecen varias sefiales multiples, que, al tener
desplazamientos quimicos similares se sobreponen. Debido a la integracion de este
grupo de sefales (7H) se asignaron a los protones Hs del anillo heterociclico y a los
protones H»y Hp de los fenilos. Finalmente, a campo alto, aparece una sefial en 7.08 ppm
para 3ay 7.22 ppm para 3b (1H). Dicha sefial se asigné en ambos casos al proton Hz de
la piridina. En el caso del complejo 3a, aparece como un doble de dobles producto del
acoplamiento con el proton vecino H1 (3/uzzz= 6 Hz) y con el fosforo (#/uzr= 12 Hz),
debido a la resolucién del espectro no se aprecia la constante faltante con el protén Hs.
En el caso del complejo 3b, la sefial para el protén Hz aparece como un triple de dobles,
siendo su multiplicidad producto del acoplamiento con la misma constante con los

protones vecinos H3 y H1 (¥/uz13= 3J/n1n2= 6 Hz) y con el fésforo (#/uzr= 3 Hz).
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Fig. 6.9. Espectro de RMN-1H (300 MHz) del complejo 3c en disolucién de CDCl3

El espectro de RMN-1H del complejo 3¢ muestra un patrén de sefialas similar a de
los complejos 3a y 3b, sin embargo, debido a su baja solubilidad, las sefiales aparecen
anchas. A cambo bajo se aprecia una sefial triple asignada al protén H: de la piridina,
8.42 ppm (3H); la multiplicidad de esta se asocia al acoplamiento con el proton vecino
H2 (3/u1nz= 6 Hz) y con el ntcleo de fésforo (°/uzr= 6 Hz). En 7.79 ppm (12H) aparece
una sefial ancha con una multiplicidad doble de dobles, asignada a los protones Hode los
fenilos, acoplada a los protones Hm (3/worm= 6 Hz) y al fosforo (¥/wor= 12 Hz). Entre 7.65
y 7.33 ppm aparecen varias sefiales anchas y multiples (21H), asignadas a los protones
Hs de la piridina y Hm, Hpde los fenilos. Finalmente, a campo alto aparece una sefial en
7.20 ppm (3H) como un triple de dobles, asignado al protéon Hz, que se encuentra
acoplado a los protones vecinos Hz y H1 (3/uzi3= 3/n1n2= 6 Hz) y con el fosforo (*/uzr= 3

Hz).

6.1.3.4 Espectrometria de Masas de los complejos 3a, 3by 3c
Los espectros de masas de los complejos [ReBr(CO)3{Br(CsH3N)P(E)Phz-x2-N,E}]; E=0
3a, S 3b y del complejo [Re(CO)3{Br(CsHsN)P(Se)Phz-k-Se}s][Re2Br3(CO)¢] 3¢ se

adquirieron mediante la técnica de bombardeo con atomos rapidos (FAB+).

94



6. RESULTADOS Y DISCUSION II

En el caso de los complejos [ReBr(CO)3{Br(CsHsN)P(E)Phz-«?-N,E}]; E=0 3a, S
3b en los espectros de masas no se observa el ion molecular [M]* en 707 m/z para 3ay
723 m/z para 3b, sino el ion correspondiente al fragmento
[Re(CO)3{Br(CsHsN)P(E)Phz]* E = O 3a (628 m/z); S 3b (644 m/z), que ya perdi6 uno
de los &tomos de bromo presentes en el complejo. Ambos fragmentos exhiben un patrén
isotépico complejo, debido a la presencia de dos pares de isétopos: 18Re (37.4%), 187Re
(62.6%) y 7°Br (50.6%), 81Br (49.4%). Ambos complejos presentan un patrén de

fragmentacion similar que se presenta en el Esquema 6.5 y en la Tabla 6.4.

Br Br + Br +
[o]0] — co — —_— — +
OCllm | \\\“\N X / -Br OCI"'I:, | \\“““N S / -3C0 “\\““\N S / -Br .“\\““\N N I
“Re’ —_ “Re’l > (ReQ > |RéQ
oc™” | TE—p—Ph oc™” \E:P\—'Ph ExseR P B —Ph
Br Ph Ph Ph Ph
E=0(3a) S (3b)

Esquema 6.5. Patron de fragmentacion propuesto para los complejos 3a y 3b.

Tabla 6.4. Fragmentos observados por espectrometria de masas de los complejos 3a 'y 3b

Fragmento m/z
E=0(3a) E=S(3b)
[Re(CO)3{Br(CsHsN)P(E)Phz}]+ 628 644
[Re{Br(CsH3sN)P(E)Ph2}]*+ 544 560
[Re{(CsH3N)P(E)Phz}]+ 465 481

Como se muestra en el Esquema 6.5y en la Tabla 6.4, la fragmentacién de los
complejos inicia con la pérdida del bromo del complejo carbonilico debida al efecto trans
que ejerce el carbonilo en dicha posicién en el complejo respecto al bromo, seguida de
la pérdida de los tres carbonilos. Dicho comportamiento es comun y ya ha sido reportado
para halopentacarbonilos de renio y manganeso0. Posteriormente se pierde el segundo
bromo, que se encuentra unido al anillo piridinico, para producir el ion
[Re{(CsH3N)P(E)Ph2}]*; E = O 3a (465 m/z) y S 3b (481 m/z). Estos iones son los de

mayor intensidad, debido a la estabilidad de los anillos de cinco miembros que forman.
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En el caso del complejo [Re(CO)3{Br(CsH3N)P(Se)Phz-k-Se}s][Re2Br3(CO)s] 3cno
fue posible observar el ion molecular, esperado en 1534 m/z, observandose inicamente
el ion [Re(CO)3{Br(CsH3N)P(Se)Ph2}]*, correspondiente a la pérdida de dos ligantes
Br(CsH3N)P(Se)Phz en 692 m/z. Este pico presenta un patrén isotépico complejo,
derivado de la presencia de los pares de isotopos 185Re (37.4%), 187Re (62.6%) y 7°Br
(50.6%), 81Br (49.4%). Al no haber efecto quelato en este complejo, se prefiere la salida
de los ligantes Br(CsH3sN)P(Se)Phz debido a la estabilidad del fragmento fac-Re(CO)s.

6.1.3.6 Analisis Estructural del complejo 3¢
Se obtuvieron cristales adecuados del complejo [Re(CO)3{Br(CsH3sN)P (Se)Phz-k-
Se}s][RezBr3(CO)s] 3¢, de una mezcla de diclorometano-hexano en proporciones 1:1 a
4°C por varios dias, adecuados para llevar a cabo el analisis estructura por cristalografia
de rayos X de monocristal. El complejo 3c cristaliza en un sistema hexagonal con un
grupo espacial P63. La estructura molecular del complejo 3¢ se muestra en la Figura 6.7.
Debido ala calidad del cristal y a que la coleccidn de datos se llevé a cabo a temperatura
ambiente, se obtuvo un valor de wR2 = 0.11 (11 %), lo cual se ve reflejado en los

elipsoides de los atomos correspondientes a los anillos aromaticos.

Fig. 6.7. Estructura molecular del compuesto 3c en elipsoides al 50%. Los anillos
aromaticos se muestran como wireframes para mayor claridad.
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Se comprobd que el aniéon [RezBr3(CO)s]” posee un grupo puntual Dan,
comprobando las observaciones hechas por espectroscopia de infrarrojo. La estructura
del anién ya ha sido reportadall por lo que la discusién se centrara en el catién del

complejo 3¢ [Re(CO)3{Br(CsH3N)P(Se)Phz-k-Se}s]+.

En la Fig. 6.8 se presenta la estructura molecular con esquema de numeracion del
cation del complejo 3c. La geometria alrededor del centro metalico es pseudooctaédrica,
definida por los angulos de enlace de los ejes C1-Rel-Se1(176.0(15)°) C2-Rel-Se2
(176.0(14)°) y C3-Re-Se3 (176.0(14)°).

Fig. 6.8. Estructura molecular del catién complejo [Re(CO)3{Br(CsHzN)P(Se)Phz-k-Se}s]* 3c en
elipsoides al 50%. Los anillos aromaticos se muestran como wireframes para mayor claridad.

Como se observa en la figura anterior, el 4&tomo de renio se encuentra en un
ambiente octaédrico distorsionado, en el que los carbonilos se disponen en una isomeria
facial. Se comprueba también el grupo puntual C3v del catién, corroborando las
observaciones hechas mediante espectroscopia vibracional. En la Tabla 6.5 se muestran

distancias de enlace seleccionadas.
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Tabla 6.5. Distancias de enlace seleccionadas para el complejo 3¢

Enlace Distancia (A) Enlace Distancia (A)  Enlace Distancia (A)
Rel-C1 1.909(4) Rel-Sel 2.665(5) P1-Sel 2.174(10)
Rel-C2 1.917(4) Rel-Se2 2.657(4) P2-Se2 2.169(10)
Rel-C3 1.911(4) Rel-Se3 2.669(4) P3-Se3 2.172(10)

Al analizar los datos de la tabla anterior, resulta claro que los enlaces Re-C son
iguales dentro del error experimental y tienen un valor promedio de 1.912 A. Asi mismo,
las distancias de enlace Re-Se presentan un valor promedio de 2.664 A y es menor que
la suma de los radios covalentes Zcov{Re,Se} = 2.75 A!2. La equivalencia tanto de las
distancias de enlace Re-C como Re-Se es debida a la alta simetria de la molécula. Por otro
lado, las distancias de enlace P-Se de los ligantes Br(CsH3N)P(Se)Ph2 presentan un valor
promedio de 2.172 A, valor que resulta mayor que el esperado para la distancia de enlace
doble P-Se (2.093 A13) sugiriendo una disminucién del orden de enlace P-Se tras la

coordinacion de los calcégenos al centro metalico.

Como se menciond anteriormente, los complejos [ReBr(CO)3{Br(CsH3N)P(E)Pha-
K2-N,E}]; E = 0 3a, S 3b sufren descomposicion en disolucién después de varios dias,
por lo que no fue posible obtener cristales adecuados para su estudio estructural por

difraccion de rayos X de cristal Unico.

6.2 Reactividad de los compuestos S(CsHsNH)P(E)Phz; E = O 2a, S 2b frente a
[ReBr(CO)s]

Se llevaron a cabo estudios de reactividad de los compuestos 6-mercapto-2-
difenilcalcogenofosfinoilpiridinas S(CsH3sNH)P(E)Phz; E = O 2a, S 2b frente al precursor
organometalico [ReBr(CO)s] para poner de manifiesto la competencia debido a la
variada nucleofilia de los centros basicos en el mismo ligante: el azufre del grupo tiona,
el calcdgeno del fosfinoilo y el nitrogeno de la piridina. Al existir un proton acido en estos
compuestos, la reactividad se probd por dos rutas. La primera consistié en la reaccién
directa entre los compuestos 2a y 2b con [ReBr(CO)s] en su forma neutra. La segunda

ruta consistié en la generacién de los aniones de los compuestos 2a y 2b mediante la
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reaccion con una base fuerte, para después hacerlos reaccionar con [ReBr(CO)s]. Estas

rutas de reaccién se exponen a continuacion.

6.2.1. Reactividad de los compuestos neutros S(CsHsNH)P(E)Phz; E = O 2a, S 2b
frente a [ReBr(CO)s]
Las reacciones entre los compuestos neutros S(CsHsNH)P(E)Phz; E = O 2a, S 2b y
bromopentacarbonilrenio se llevaron a cabo en condiciones equimolares a reflujo de

tolueno por 1 h de acuerdo con el Esquema 6.6.

l"
U

OC,,' \\\\CO
Ph :
2 | , Ph + 2 [ReBr(CO)S] TOI, refIUJo 1h + 2HBr + 4CO
S P

—_—
Hoool ocw Re ‘\
E A Ph
ocC co
E=0,2a
S, 2b E =0, 5a (85%)
S, 5b (87%)

Esquema 6.6. Sintesis de los complejos [Re2(CO)s{S(CsH3N)P(E)Phz};]; E =0 5a, S 5b.

La formacién de los complejos dinucleares [Re2(C0)s{S(CsH3N)P(E)Ph2}2]; E=0
5a, S 5b se percibe visualmente mediante el cambio de color de la mezcla de reaccién de
amarillo a anaranjado intenso. Al finalizar el tiempo de reaccion se evaporo el disolvente
a sequedad, obteniendo un sé6lido amarillo naranja. Los complejos 5a y 5b fueron
aislados mediante cromatografia de placa preparativa (Hexano-CH2Clz proporcion 1:1)
con un rendimiento de 85% y 87% respectivamente. Ambos compuestos son sélidos
amarillos, solubles en disolventes halogenados como CH2Clz y CHCl3 e insolubles en
hexano. En estado s6lido son estables, sin embargo, en disolucién descomponen en

productos sin identificar después de varias horas sin atmoésfera inerte.

Con el objetivo de conocer mas a fondo como se lleva a cabo la reaccioén, se llevé
a cabo el monitoreo de la reaccién mediante espectroscopia de infrarrojo en la region
correspondiente a la vibracién vco. Tanto la reaccion con el ligante S(CsHsNH)P(O)Phz
2a como con el ligante S(CsH3NH)P(S)Phz 2b mostraron patrones de bandas similares,
por lo que se analizara la reaccién del ligante 2b con [ReBr(CO)s] a manera de ejemplo

(Fig. 6.9).
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Fig. 6.9. Espectros de IR a diferentes tiempos de reaccion de sintesis del complejo
[Re2(CO)6{S(CsH3N)P(S)Phz}.] 5b. Los espectros se adquirieron en disolucién de tolueno en
una celda de ZnSe.

Al inicio de la reacciéon (TO) se distinguen las tres bandas caracteristicas del
precursor organometalicos [ReBr(CO)s]: 2152, 2046 y 1986 cm-1. Con el avance de la
reaccion, se observa la progresiva disminucion de las bandas de los reactivos y la
aparicion de las correspondientes bandas de los productos. Alos 15 min (T1) se aprecian
dos patrones de bandas: por un lado se observan las bandas del [ReBr(CO)s]
disminuidas en intensidad y la aparicion de las bandas del complejo intermediario
tetracarbonilado mononuclear [Re(CO)4{S(CsH3N)P(S)Phz-#2-N,S}] 4b en 2110, 2012,
1989 y 1940 cm1. Asi mismo se observa la incipiente formacién del complejo dinuclear
[Re2(CO)6{S(CsH3N)P(S)Phz}2] 5b, cuyas bandas aparecen en 2032y 1916 cm. Al cabo
de 45 min de iniciadalareaccién (T2) es predominante el patrén de bandas del producto
dinuclear 5b (2030 y 1916 cm'!) mientras que las bandas del complejo mononuclear 4b
han disminuido en intensidad, observandose Gnicamente las que aparecen en 2012 y
1989 cm-1. Finalmente, transcurridos 60 min (T3) del tiempo de reaccion, aparecen las

bandas correspondientes al complejo 5b.
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Como se expuso en los antecedentes (Seccion 2.3.4, pag. 24) se ha observado que
complejos  tetracarbonilados con ligantes  imidodifosfinato como el
[Re(CO)4{N(P(S)Ph2)2-x2-55%]1* y con los ligantes 4,5-bis(difenilcalcogenofosfinoil)-
1,2,3-triazoles! como el complejo [Re(CO)4{Tz(P(S)Ph2)-«2-N,S}]; Tz = 1,2,3-triazol son
complejos intermediarios en la sintesis de los complejos dinucleares [Rez(p-
Br)(CO)s{u-N(P(S)Ph2)2-x2-55%] y [Re2(CO)s{u-Tz(P(S)Ph2)-x?-N,N,S}2]; Tz = 1,2,3-
triazol. Estos complejos mononucleares han sido sintetizados selectivamente y aislados
al modificar las condiciones de reaccién. En el caso de la reacciéon de sintesis del
complejo dinuclear 5b, resulta interesante la deteccién del complejo intermediario
tetracarbonilado [Re(CO)4{S(CsH3N)P(S)Phz-#«2-N,S}] 4b al monitorear la reaccion
mediante espectroscopia vibracional, ya que sugiere la estabilidad de este complejo,
siendo posible aislarlo. Con el objetivo de llevar a cabo la sintesis selectiva de los
complejos tetracarbonilados mononucleares [Re(CO)4{S(CsH3N)P(E)Phz-x?-N,S}|; E=0

43, S 4b, se exploraron las metodologias mostrandas en el Esquema 6.7.

=
Q\Th + [ReBr(CO)s]
sZ N7 Np—Ph °

H 1
E =0, 2a
S, 2b
B
Ph
E=p—~pPh THF, reflujo _|
NaHCO3, 2h X co —
co - N
OCu,,, | “‘\\\\N\ / OC”'::..,,Rl "N\ /
oc*™ R|e ~~g Y /Ph oc™ | s
co =
co e=r ok
E=0,4a co -
S, 4b oc”lm,, | “““‘\\N\ /
‘Re
oc™ | g
E=0,4a
co S, 4b

Esquema 6.7. Métodos sintéticos propuestos para los complejos
[Re(CO)4{S(CsH3N)P(E)Ph2-#2-N,S}]; E = O 4a, S 4b.

Si bien, se observo que la reaccion de los compuestos 2ay 2b frente a [ReBr(CO)s]
procede via térmica (reflujo de tolueno) y se producen los complejos dinucleares 5a y

5b, reportes en la literatural han mostrado que es posible obtener los complejos
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mononucleares tetracarbonilados anadlogos a 4a y 4b selectivamente al disminuir la
temeperatura de la reaccidn. Se llevé a cabo la reaccién entre los compuestos 2a y 2b
con [ReBr(CO)s] disminuyendo la temperatura de la reacciéon a 80°C (Esquema 6.7 A),
sin embargo, la reaccién no procedié y se recuperaron los compuestos 2a o 2b
respectivamente y el [ReBr(CO)s] sin reaccionar. Este comportamiento se debe a que, en
el paso determinante de la reacciéon (ver pag. 111), esta involucrada la pérdida del
protdén de la piridina, por lo cual se necesita una mayor temperatura para llegar a la
energia de activacion requerida para este proceso. Para favorecer la desprotonacion del
ligante se adicion6 una cantidad equimolar de una base débil (NaHCO3) usando THF
como disolvente a temperatura de reflujo por dos horas (Esquema 6.7 B). Esta
metodologia ha mostrado ser exitosa en la sintesis del complejo [Re2(CO)e(u-S(CsH4N)-
K3-N,S)] a partir de 2-mercaptopiridina y halopentacarbonilos de renio!®. En el caso de
la reacciéon con los compuestos 2a y 2b, la reaccién procede muy lentamente y con una
baja selectividad. Se recuperd la mayor parte de los compuestos 2a o 2b respectivamente
y el [ReBr(CO)s] sin reaccionar, ademds de un gran nimero de productos minoritarios
que no pudieron ser identificados. El cambio de disolvente por etanol (C) mostré
resultados similares a los observados con THF, ya que se hubiera esperado que al ser un
disolvente protico polar, favoreciera la desprotonacion de las 6-mercapto-2-

difenilfosfinoilpiridinas 2a y 2b.

Como se expuso anteriormente, la reaccion de la 2-mercaptopiridina con
diferentes precursores carbonilicos de renio y bajo diferentes condiciones de reaccién
producen el complejo dinuclear [Re2(CO)es(p-S(CsHaN)-#3-N,S)] (Fig. 6.10), por lo que
resulta claro que la presencia del fosfinoilo en las 6-mercapto-2-difenilfosfinoilpiridinas

es determinante en su reactividad.
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Fig. 6.10. Complejo dinuclear [Re2(CO)s(pu-S(CsHaN)-#x3-N,.5)].

La presencia del grupo fosfinoilo en el anillo piridinico produce un efecto estérico
que dificulta la coordinacién de los ligantes 2a y 2b con el centro metalico en condiciones
de reacciéon suaves (reflujo de THF o etanol). En este caso se requiere una mayor
temperatura (reflujo de tolueno) para acceder a la energia de activacidn necesaria para

que la reaccion proceda.

Debido a la imposibilidad de generar los aniones de los compuestos 2a y 2b in
situ, se empled una base fuerte para generarlos y posteriormente probar su reactividad

frente a bromopentacarbonilrenio, como se muestra en la seccién siguiente.

6.2.2. Reactividad de los aniones [S(CsH3N)P(E)Phz] ; E=02a",S 2b™ frentea
[ReBr(CO)s]
Los aniones [S(CsH3sN)P(E)Phz] ; E=0 2a, S 2b se generaron a partir de la reaccién de
los compuestos 2a y 2b con una base fuerte (#-BuOK), haciendo posible probar su
reactividad frente a [ReBr(CO)s] para sintetizar selectivamente los complejos
mononucleares tetracarbonilados [Re(CO)4{S(CsH3sN)P(E)Phz-x?-N,5}]; E = O 4a, S 4b.

La metodologia consiste en dos pasos como se muestra en el Esquema 6.8.
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Esquema 6.8. Sintesis de los complejos [ti{e(CO)4{S(C5H3N)P(E)th—KZ—N,.S}]; E=04a,S

4b.

Al afadir una disolucién de los ligantes 2a o 2b a un Schlenk con un ligero exceso
estequiométrico de #-BuOK, se observd un inmediato cambio de color de amarillo a
naranja, denotando la formacién de los aniones correspondientes. Una vez formados los
aniones, las mezclas se canularon a un matraz que contenia una cantidad equimolar de
[ReBr(CO)s] a temperatura de reflujo de THF, observando un cambio inmediato de
naranja a amarillo palido. Al finalizar el tiempo de reaccién, se evaporo el disolvente a
sequedad y la mezcla de reaccidn se separ6 mediante cromatografia en placa preparativa
de gel de silice usando como disolvente una mezcla de diclorometano-hexano en
proporciones 1:1, se distinguieron dos productos. Primeramente se aislaron los
complejos [Re(CO)4{S(CsH3N)P(E)Phz-#«2-N,S}]; E = O 4a (60%) , S 4b (65%) con
rendimientos moderados. Como producto minoritario se obtuvieron los complejos
dinucleares [Re2(CO)es{S(CsH3N)P(E)Phz}2]; E = O 5a, S 5b, en proporciéon baja. Los
complejos 4a y 4b son soélidos amarillo claro, altamente solubles en disolventes
halogenados y parcialmente solubles en disolventes poco polares como hexano. Son
estables en estado sélido, sin embargo, en disolucién descomponen en productos sin

identificar después de varias horas sin atmdsfera inerte.

EnlaFig. 6.11, se muestra el seguimiento de reaccion para la sintesis del complejo

4b mediante espectroscopia de infrarrojo en la region de la vibracion vco.
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Fig. 6.11. Espectros de IR a diferentes tiempos de reaccion de sintesis del complejo
[Re(C0O)4{S(CsH3N)P(S)Ph:}.] 4b. Los espectros se adquirieron en disolucién de THF en una
celda de ZnSe.

El espectro correspondiente al tiempo de inicio de la reacciéon (T0) muestra el
patron de bandas caracteristico del [ReBr(CO)s]: 2152, 2046 y 1989 cm'L
Inmediatamente después de afiadir el anién al medio de reaccién (T1,1 min) se observa
la aparicion de dos bandas correspondientes con el complejo tetracarbonilado
mononuclear [Re(CO)4{S(CsH3N)P(S)Phz-#2-N,S}]; 4b: 2090 y 2010 cm-1. As{ mismo, se
observa la aparicién de una sefial débil en 1925 cm-1, asociada al complejo dinuclear
[Re2(CO)6{S(CsH3N)P(S)Phz}2] 5b. Con el transcurso se la reaccién, se observa el
decrecimiento de las bandas correspondientes al [ReBr(CO)s] y el aumento de las
bandas asociadas al complejo tetracarbonilado 4b. a los 15min de iniciada la reaccién
(T1) se observa claramente el patrén esperado para el complejo tetracarbonilado
[Re(CO)4{S(CsH3N)P(S)Ph2-#2-N,S}] 4b: 2109, 2010, 1987 y 1948 cm-1, asi mismo, se
observa una clara disminucién en la intensidad de las bandas del precursor
organometalico. Sin embargo, también aumenta la intensidad de las bandas
correspondientes al complejo dinuclear 5b en 1916 cm-1. Finalmente, transcurridos 30

min del tiempo de reaccidon, aun se puede distinguir el patrén de bandas del
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bromopentacarbonilrenio, aunque con baja intensidad. A pesar de que se conserva el
patrén de bandas del complejo mononuclear 4b en 2109, 2010, 1987 y 1948 cm, se
advierte el incremento en intensidad de las bandas correspondientes al complejo
dinuclear 5b, infiriendo que una vez formado el complejo tetracarbonilado
mononuclear, tiende a formar el complejo dimérico 5b; por lo que se decidi6 detener la

reaccion a este tiempo.

Con el objetivo de adentrarnos mas en el proceso de formacién y reactividad de
los aniones [S(CsH3sN)P(E)Phz] ; E=02a",S2b™ frentea [ReBr(CO)s] se llevaron a cabo
experimentos a micro escala en tubo de resonancia magnética nuclear. La reactividad de
los compuestos 2a y 2b resultaron similares, por lo que expondra solamente la del
compuesto 2a a manera de ejemplo. En un tubo de resonancia se colocaron 0.05 g de los
compuestos S(CsHsNH)P(O)Phz 2a (0.161 mmol) y se disolvieron en 0.7 mL de THF-ds
hasta obtener una disolucidon de color amarillo intenso; se procedi6 a adquirir los
correspondientes espectros de RMN-1H y RMN-31P{1H}. Posteriormente se afiadié una
cantidad equimolar de NaH (0.004 g, 0.16 mmol). Inmediatamente después de la adicion
de la base, se observé efervescencia debido a la salida de hidrégeno gas del medio de
reaccion, asi como el cambio de color del medio de amarillo a naranja, indicativo de la
formacion del anion 2a™. Se adquirieron nuevamente los espectros de RMN-1H y RMN-
31P{1H}. Se afiadi6 una cantidad equimolar de [ReBr(CO)s] (0.065 g, 0.16 mmol) y se
colocé el tubo en un bafio de aceite mineral a 60°C por 30 min. Finalmente se adquirieron

los espectros de RMN-1H y RMN-31P{1H}.

En la Figura 6.12 se muestran los tres espectros de RMN-31P{1H}

correspondientes al experimento con el ligante 2a.
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Fig. 6.12. Espectros de RMN-31P{1H}(121.7 MHz) en disolucién de THF-ds. A) del
ligante neutro 2a. B) del ligante desprotonado 2a™. C) después de reaccionar con [ReBr(CO)s].

Como se observa en la figura anterior (Fig. 6.12 A) el espectro de RMN-31P{1H}
correspondiente al compuesto 2a muestra dos sefiales anchas, una en 19.86 ppm y otra
en 14.17 ppm. Se propone que el disolvente (THF-ds) favorece un equilibrio tautomérico
en el que el protén puede estar unido al grupo fosfinoilo, dando lugar a la sefal adicional

observada en el espectro de RMN-31P (Esquema 6.9).
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Esquema 6.9. Posible equilibrio tautomérico del compuesto 2a en THF-ds
Cuando se desprotona el compuesto 2a formando su correspondiente anion, se
observa que en el espectro correspondiente de RMN-31P{1H} (Fig. 6.12 B) desaparecen
ambas sefales asociadas al compuesto 2a y aparece una sefial simple y fina en 24.32
ppm. Este comportamiento se explica por la desprotonacion y la consecuente
desaparicién del equiliobrio tautomérico propuesto del compuesto 2a, generandose

Unicamente el anién 2a. Cabe resaltar que el desplazamiento quimico del nucleo de
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fé6sforo-31 sufre un ligero corrimiento a campo bajo, indicando un efecto de

desproteccion sobre el nucleo de fésforo-31.

Finalmente, al agregar una cantidad equimolar de al tubo de reaccion,
[ReBr(CO)s], el espectro correspondiente (Fig. 6.12 C) muestra cuatro sefiales simples.
La sefial de mayor intensidad en 25.27 ppm corresponde al Unico ntcleo de fésforo
presente en el complejo metalico mononuclear [Re(C0)4{S(CsH3N)P(0)Phz-#2-N,S}] 4a.
El desplazamiento quimico sufre un ligero corrimiento a campo bajo en comparacién a
la sefial asociada al anién 2a™, producto de la coordinacién del ligante al centro metalico
a través del nitrégeno y el azufre del grupo tiona. Se observaron otras sefiales de menor
intensidad en 32.68, 28.56 y 18.42 ppm, asignadas a compuestos minoritarios sin

identificar.

Si bien la espectroscopia de RMN-31P{1H} nos brinda informacién importante
sobre la formacién del anién de los compuestos 2a y 2b, la espectroscopia de RMN-1H
confirma las observaciones hechas anteriormente. En la Figura 6.13 se muestran los tres

espectros de RMN-31P{1H} correspondientes al experimento con el ligante 2a.

L e e e e T T s o B s B e A s s s e
8.9 8.8 87 86 85 84 83 82 81 80 7.9 7.8 7.7 7.6 7.5 7.4 7.3 7.2 7.1 7.0 6.9 6.8 6.7 6.6 6.5 6.4 6.3 6.2 6.1 6.0 59 5.8 5.7 5
f1 (ppm)

Fig. 6.13. Espectros de RMN-1H (121.7 MHz) en disolucién de THF-ds. A) del ligante
neutro 2a. B) del ligante desprotonado 2a™. C) después de reaccionar con [ReBr(CO)s].
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El espectro correspondiente al compuesto 2a muestra las sefiales
correspondientes a los protones de los fenilos y de la piridina que fueron descritas en la
Seccion 5.2.1.3, pag. 64. Destaca la presencia de la sefial simple y ancha en 7.8 ppm,
asociada al protén acido unido al nitrégeno de la piridina. Al desprotonarse el
compuesto 2a (Fig. 6.13 B) se observa la definicion de seis sefiales. A menor campo,
como una seflal doble de dobles, aparece en 7.86 ppm la sefial asociada a los protones
Ho de los sustituyentes fenilo. A continuacion, en 7.7 ppm aparece una sefal triple,
asociada a los protones Hp y en 7.6 ppm aparece una sefial triple dobleteada, asociada a
los protones Hm de los fenilos. La desprotonaciéon del complejo 2a tiene un claro efecto
en el desplazamiento quimico de los protones de la piridina, que sufren un corrimiento
a campo alto. En 7.5 ppm aparece la sefial doble de dobles correspondiente al protén Hs
mientras que en 7.1 ppm aparece la sefal del protén Hz como una sefial cuadruple.
Finalmente se observa en 6.6 ppm la sefial triple asociada al protén H: de la piridina,
mostrando un claro efecto de proteccion al desprotonarse el ligante. Se propone que esto
se debe a que al desprotonarse el compuesto 2a, la carga negativa se localiza entre el
grupo tiolato y el nitrégeno piridinico y no sobre todo el anillo aromatico, por lo que los
enlaces dobles del anillo se localizan, haciendo que los protones H1, H2 y H3 aparezcan a
campo alto. Debe destacarse la ausencia de la sefial simple en 7.8 ppm, que confirma la

desprotonacion del compuesto 2a.

A diferencia con lo observado mediante espectroscopia de RMN-31P en donde no
se detect6 la presencia del aniéon 2a™ después de afiadir el precursor organometalico,
una vez que se llevé a cabo la reaccién del anién de 2a con [ReBr(CO)s] (Fig. 6.13, C),
aun se observa la presencia de las sefiales correspondientes al anidn en el espectro con
una intensidad muy baja. Las sefiales de los protones de los sustituyentes fenilo como de
los protones de la piridina aparecen a frecuencias similares, haciendo imposible su

correcta asignacion.

Una vez aislados los complejos [Re(CO)4{S(CsH3sN)P(E)Phz-x2-N,S}] E = O 4a, S

4b se probo si en efecto son complejos intermediarios en la obtencién de los complejos
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dinucleares [Re2(C0)6{S(CsH3N)P(E)Phz}z]; E = O 5a, S 5b de acuerdo con el Esquema
6.10.

Ph 7°
Em— /_ Ph = OCII'I:,, | “‘\\\\CO
=P, Pho || P /'Re"\
co N - Tolueno, reflujo, 30 min Ph \\P NS | A\ +2CO
oc o, | “““\\\\ \ / Y // f/s /N ‘P\
OC(R’le, s E OC“““"Re l l Ph
™ Ph
co ocC co
E=0,4a E=0, 5a
S, 4b S, 5b

Esquema 6.10. Dimerizacién de los complejos 4a y 4b para producir los complejos
dinucleares 5a y 5b.

Al monitorear la reaccion mediante espectroscopia vibracional en la region vCO
para el complejo 4b (Fig. 6.14) se observa que al inicio de la reacciéon (TO0) sélo esta
presente el patron de bandas correspondiente al complejo mononuclear 4b: 2106, 2008,
1986 y 1943 cm-1. Al avanzar la reaccién se comienza a apreciar el patrén de bandas
correspondiente al complejo dinuclear 5b; a los 10 minutos se observa una banda en
1911 cm! asignada al complejo dinuclear 5b, sin embargo, ain predominan las bandas

correspondientes al complejo mononuclear 4b.

T=0 Inicio de la reaccién

Ph
Sxu 2109

co — 2008 000 \ ’
ocu,, | NG 7
“Re 1943 T1=10 min
o™ | s

co 2109 \/ \ / NS 1911
ab 1943

2008 19g6

T2 =20 min

—

008 1986
2029 1938 1911
T3 =30 min
OoC co
B W
2029 1925
2200 2150 2100 2050 2000 1950 1900 1850 1800 175

Frecuencia (cml)

Fig. 6.14. Espectros de IR a diferentes tiempos de reaccién de dimerizacién del
complejo [Re(CO)+{S(CsH3N)P(S)Phz}:] 4b. Los espectros se adquirieron en disolucién de
plejo [ p q
tolueno en una celda de ZnSe.
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Transcurridos 20 minutos del tiempo (T2) de reaccién se observa que predomina
el patron de bandas correspondiente al complejo dinuclear, apareciendo dos bandas
intensas en 2029 y 1911 cm-l Del patron de bandas del complejo mononuclear
tetracarbonilado 4b solo estan presentes las bandas en 2008, 1986 y 1938 cm-1. Alos 30
minutos (T3) tnicamente se observa el patréon de bandas correspondiente al complejo
dinuclear 5b: 2029 y 1925 cm, comprobando que efectivamente, el complejo
tetracarbonilado [Re(CO)4{S(CsH3sN)P(S)Ph2-x?-N,S}] 4b es intermediario en la
obtencion del complejo dinuclear [Re2(CO)e{S(CsH3sN)P(S)Phz}2] 5b. Cabe destacar que
el proceso de formacion de los complejos dinucleares, a pesar de estar
termodinamicamente favorecido, requiere de altas temperaturas para llevarse a cabo
(reflujo de THF o tolueno), pudiendo atribuir este efecto a la presencia de los fosfinoilos,
que presentan un impedimento estérico y dificultan la formacién de las especies

dinucleares e incrementan la energia necesaria para que el proceso se lleve a cabo.

Sabiendo que los complejos mononucleares tetracarbonilados
[Re(CO)4{S(CsH3N)P(E)Phz-x2-N,S}] E = O 4a, S 4b son intermediarios clave para la
obtencién de los complejos dinucleares [Rez(CO)s{S(CsH3N)P(E)Phz}z]; E = O 5a, S 5b,
tanto por la reaccion via térmica con los ligantes neutros como por la reaccién con los
ligantes desprotonados, se realizaron estudios tedricos en colaboracion con el Dr. José
Enrique Barquera y la M. en C. Lydia Ledesma (ver Seccién 8.6) para adentrarnos en el
posible mecanismo de reaccidn de los complejos mononucleares 4a y 4b. Debido a que
los compuestos 2a y 2b presentan una reactividad similar a pesar de que el calc6geno en
el grupo fosfinoilo sea diferente, los calculos de DFT se llevaron a cabo para el ligante
S(CsHsNH)P(E)Ph2 2b en la reaccién térmica (reflujo e tolueno) con [ReBr(CO)s], para
producir el complejo tetracarbonilado 4b, basados en la estructura molecular obtenida
por difraccion de rayos X del complejo 5b. Se calcularon los cambios en la energia (AE)
en comparacién con los compuestos de partida para dos posibles rutas de reacciéon que

se muestran en la Figura 6.15.
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Fig. 6.15. Grafico de Coordenada de reaccién en funcién de AE (Kcal/mol) para dos
rutas propuestas.

Como se muestra en la Figura 6.15, se propusieron dos rutas de reaccion a partir
de los reactivos [ReBr(CO)s] y el compuesto S(CsHsNH)P(E)Ph: 2b. La ruta amarilla
inicia con la sustitucidon de uno de los carbonilos por el azufre del grupo fosfinoilo en 2b,
mientras que la ruta azul inicia con la sustitucién de un carbonilo por el azufre del grupo
tiona, produciendo los estados de transicion ET1. Ambos estados de transiciéon
propuestos tienen una energia similar, con una diferencia de 3.72 Kcal/mol entre ellos;
sin embargo, la energia del ET1-amarillo es mayor. La salida del carbonilo da lugar a los
complejos intermediarios CI1, que son complejos octaédricos de 18 electrones donde
ligante 2b se coordina de manera neutra: Cl1l-azul mediante el grupo tiona y CI1-
amarillo mediante el grupo fosfinoilo. En ambos casos se propone una interaccién entre
el proton acido unido al nitrégeno de la piridina y el bromo unido al centro metalico. La
energia asociada a estas especies muestra que el CI1-azul es mas estable y se prefiere la
coordinacion al renio por parte del azufre de la tiona (-6.96 Kcal/mol) en comparacion

con la coordinaciéon mediante el azufre del fosfinoilo CI1-amarillo (3.38 Kcal/mol).

Al seguir la reaccién se propone el ataque intramolecular del nitrégeno de la

piridina al renio con la salida de acido bromhidrico, mediante el segundo estado de
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transicion ET2. Se propone que este proceso es concertado debido al medio poco polar
empleado (tolueno). Este estado de transiciéon es el de mayor energia en ambos
procesos; la energia del ET2-azul es de 24.04 Kcal/mol, mientras que para el ET2-
amarillo se obtuvo un valor de 36.47 Kcal/mol. Tras la salida de la molécula de acido
bromhidrico y la coordinacién del nitrégeno piridinico al renio, se forman los
intermediarios CI2. El complejo CI2-amarillo es un quelato tetracarbonilado con un
anillo de cinco miembros formado por el renio, el nitrégeno piridinico, un atomo de
carbono y el grupo fosfinoilo. Interesantemente, el CI2-azul, cuyo metalaciclo es de
cuatro miembros, tiene un valor de AE = 8.25 Kcal/mol, mientras que el CI2-amarillo,
tiene un valor de AE = 20.08 Kcal/mol. A pesar de que es bien sabido que los anillos de
cinco miembros son mas estables que los anillos de cuatro miembros, al tener estos
ultimos mayor tension anular. El complejo CI2-azul (4b) se ve favorecido debido a la

aromatizacion del anillo heterociclico.

Para comprender mejor este resultado, se realizaron célculos de la densidad
electronica (p(r)), que es una medida de la probabilidad de encontrar a un electrén en
una locacion especifica; y de elipticidad (¢) en el punto critico de enlace, que es un
parametro computado en el marco de los analisis de Atomos en Moléculas. Este
parametro provee mediciones cuantitativas de la anisotropia de la densidad electrénica
en el punto critico del enlace y esta asociado con el caracter m de los enlaces, por lo que
ha sido empleado como una medida de la deslocalizaciéon y aromaticidad de las
moléculas!?20, También se calcularon las corrientes de densidad y los indices de
deslocalizacion, asi como el indice de deslocalizacidon-Para (Para-Delocalization Index,

PDI). Estos valores se muestran en la Tabla 6.6.
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Tabla 6.6. Indices de deslocalizacién DI para pares de 4tomos
seleccionados, densidad electronica p(r) y elipticidad € en el
punto critico de enlace

Parametros Ph Sser %,
S=P—Ph co | |

en unidades Co  fCi=c, 0Cy,, | N~z

OCu,, | N, G e Len

atémicas OC/R|e\S/CS-C4 o™ | >,

co (of0)
(u.a)
CI2-azul (4b) CI2-amarillo

PDI 0.0788 0.0686
p(Re,N) 0.0721 0.0720
p(Re,S) 0.0677 0.0578
DI(Re,N) 0.4545 0.4766
DI(Re,S) 0.6120 0.5769
£(Re,N) 0.2119 0.0781
£(Re,S) 0.2079 0.0662
DI(Re,C2) 0.0091 0.0078
DI(Re,C3) 0.0070 0.0042

El indice de deslocalizaciéon Para (PDI) esta asociado a la aromaticidad de una
molécula. Entre mayor sea el valor del PDI asociado a una molécula, mayor serd el grado
de aromaticidad de la misma?’. En este caso, se observa que el CI2-azul (4b) presenta un
valor de PDI mayor que el CI2-amarillo, indicando el mayor grado de aromaticidad del
primero. El valor de densidad electronica p(Re-N) y el indice de deslocalizacion DI(Re-
N) presenta valores similares para ambos complejos; no obstante, los valores de p(Re-
S) y DI(Re-S) con el azufre del grupo tiolato en el CI2-azul son mayores a los valores
correspondientes p(Re-S) y DI(Re-S) con el azufre del grupo fosfinoilo en el CI2-
amarillo. Los valores de densidad electrénica y el indice de deslocalizaciéon DI estan
relacionados al orden de enlace: entre mayor sea su valor, mayor es el orden de enlace
entre dos &tomos17.18, Finalmente, la elipticidad € es un pardmetro en el punto critico de
enlace es un parametro asociado al caracter m del mismo1°20, Entre mayor sea el valor

de elipticidad, mayor es el caracter m. Los valores de €(Re-N) y €(Re-S) del CI2-azul (4b)
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son mayores que los del Cl2-amarillo, lo que indica que el complejo (4b) no solo hay
interacciones o entre el metal y el ligante, sino también interacciones m entre los
orbitales d del metal y los orbitales m del ligante, extendiendo la deslocalizacién
electronica del anillo piridinico, hacia el metalaciclo de 4 miembros, esto se confirma con
los valores de DI(Re-C2) y DI(Re-C3), que muestran una mayor interacciéon entre el
centro metdlico y los carbonos C2 y C3 del anillo heterociclico a 3 y 4 enlaces de distancia
respectivamente. Barquera?! realizé estudios sobre la densidad de corriente inducida
J(r), que provee informacion sobre la estructura electrénica de moléculas en un campo
magnético B. El calculo del triple producto B - V X /(1) o triple producto de la densidad
de corriente inducida (tp/(r)). Este valor escalar ha sido util para el estudio de la
aromaticidad de diferentes moléculas, a través de estudios topolégicos. En la Fig. 6.16 se
presenta los mapas de contorno para los anillos del sistema piridinico de los complejos

CI2-azul y CI2-amarillo.

Fig. 6.16. Mapas del tp/(r) para los complejos CI2-azul (4b) y para el CI2-amarilloa 1 A
del anillo piridinico. Cédigo de color: <—2.0 X 10—* u. a. (azul), 0.0 u. a. (blanco) and >2.0 X
10-#u. a. (rojo).

En la figura anterior, las regiones en azul representan regiones diatrdpicas,
correlacionadas con la aromaticidad de la molécula. En el caso del CI2-azul (4b)
alrededor del anillo hay una regién diatropica que conecta a todo el anillo, sugiriendo
aromaticidad. El CI2-amarillo, presenta tres regiones diatrdpicas: una sobre el atomo de
nitrégeno, y otras dos entre los d&tomos C1-C2 y C3-C4, sugiriendo que los enlaces T se

encuentran localizados en estas posiciones.
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Teniendo en cuenta las observaciones experimentales, asi como los resultados
tedricos obtenidos, se propone el siguiente mecanismo de reaccion para la formacién de

los complejos [Re2(CO)6{S(CsH3N)P(E)Phz}2]; E = 0 5a, S 5b (Esquema. 6.11).
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Esquema 6.11. Mecanismo de reaccién propuesto para la reaccién térmica entre los
compuestos S(CsHzNH)P(E)Phy; E = O 2a, S 2b con [ReBr(CO)s] para sintetizar los complejos
dinucleares [Re2(CO)s{S(CsH3N)P(E)Phz}:]; E =0 5a, S 5b.

El primer paso de la reaccidn es la sustitucion de uno de los carbonilos por el
azufre de la tiona en los compuestos S(CsHsNH)P(E)Phz; E = O 2a, S 2b. Con base en los
reportes de la literatura*> se propone que bajo las condiciones de reacciéon dadas
(reflujo de tolueno) este proceso se produce mediante un mecanismo disociativo, donde
primeramente sale el carbonilo de la esfera de coordinacién, dando lugar al

Intermediario de Reacciéon (IR1) [ReBr(CO)s], de 16 electrones y coordinativamente
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insaturado, que rapidamente sufre el ataque del azufre del grupo tiona de los
compuestos 2a y 2b para producir el Complejo Intermedio 1 (CI1), el cual se propone
como un complejo octaédrico de 18 electrones; cabe resaltar que en este complejo se
propone que ya existe una interaccién entre el protén acido de la piridina y el bromo
unido al centro metdlico. El segundo paso de la reaccion consiste en el ataque
intramolecular por parte del nitrégeno al centro metalico, produciendo el Estado de
Transicion 2 (ET2). Con la salida de acido bromhidrico debido a la desprotonacion del
ligante 2a o 2b respectivamente se generan los complejos mononucleares
tetracarbonilados [Re(CO)4{S(CsH3N)P(E)Phz-#«2-N,S}]; E = O 4a, S 4b. Se propone que
este paso ocurre mediante un mecanismo de Intercambio Disociativo (I4) debido a los
requerimientos electronicos del complejo metalico y al disolvente empleado (medio
poco polar aprotico) que dificultaria la salida del bromuro para generar intermediarios
con carga formal. Reportes de Darensbrough?? han demostrado que complejos
carbonilicos transicionales de 18 electrones pueden sufrir sustituciones viamecanismos
la dependiendo en gran medida de las condiciones de reaccion empleadas,
particularmente, del disolvente. Como se mencion6 anteriormente, los estudios tedricos
indican que el ET2 es el de mayor energia, por lo que se propone que este es el paso

determinante de la reaccion.

El tercer paso del mecanismo implica la dimerizaciéon de los complejos
mononucleares [Re(CO)4{S(CsH3N)P(E)Ph2-x?-N,5}]; E = O 4a, S 4b mediante el ataque
nucleofilico de un par electrénico libre del grupo tiolato en estos complejos hacia otro
centro metalico y la salida de un carbonilo, formando el Complejo Dinuclear
Intermediario. Finalmente, el cuarto paso es el ataque nucleofilico de uno de los
calcégenos de los fosfinoilos libres al centro metalico, rompiendo un anillo de cuatro
miembros para generar los complejos finales dinucleares

[Re2(CO)e6{S(CsH3N)P(E)Phz}2]; E = O 5a, S 5b.

Ahora bien, al llevarse a cabo bajo diferentes condiciones de reaccidn, la reaccion
entre las sales K[S(CsH3sN)P(E)Phz]; E = O 2a, S 2by el [ReBr(CO)s] procede mediante

un mecanismo diferente, el cual se expone en el Esquema 6.12.
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Esquema 6.12. Mecanismo de reaccién propuesto para la reaccién entre las sales
K[S(CsH3NH)P(E)Ph;]; E = O 2a, S 2b con [ReBr(CO)s] en THF para producir los complejos
dinucleares [Re(CO)4{S(CsH3zN)P(E)Phz}]; E = O 4a, S 4b.

Como primer paso de la reaccién se propone la sustituciéon del bromo por el
azufre del grupo tiona de los aniones [S(CsH3sN)P(E)Phz] ; E=0 2a~, S 2b™ que al tener
una carga formal negativa, aumenta su poder nucleofilico, para formar el Estado de
Transicion ET1, que tras la salida del bromuro, da lugar al Complejo Intermediario 1
(CI1). En este caso no se propone la salida de un carbonilo como primer paso debido a
las condiciones de reaccion empleadas (THF, reflujo) bajo las cuales no se observado
este mecanismo disociativo.*>22 Se propone que este mecanismo procede mediante un
mecanismo de Intercambio disociativo (I4) siendo este proceso el paso determinante de
la reaccién. Resulta evidente que la reaccion esta favorecida termodinamicante ya que
la fuerza directriz de la misma es la formaciéon de KBr como subproducto que precipita
en el medio de reaccion. El segundo paso consiste en la sustitucién de uno de los
carbonilos por el nitrégeno de la piridina para formar un anillo de cuatro miembros.

(complejos [Re(CO)4+{S(CsH3N)P(E)Ph2-x2-N,S}]; E = O 4a, S 4b).
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6.2.3. Caracterizacion Espectroscdpica de los complejos
[Re(CO)4+{S(CsH3N)P(E)Ph2-#2-N,S}]; E = O 44, S 4b y [Re2(CO)6{S(CsH3N)P(E)Phz}2]; E
=05a,S5b
Tanto los complejos tetracabonilados mononucleares [Re(C0O)4{S(CsH3N)P(E)Phz-#2-
N,S}; E =0 4a, S 4b como los complejos dinucleares [Re2(C0)s{S(CsH3N)P(E)Phz}2]; E

= 0 5a, S 5b se caracterizaron mediante las espectroscopias convencionales.

6.2.3.1 Espectroscopia de Infrarrojo de los compuestos 4a, 4b, 5ay 5b
En la Tabla 6.7 se muestran los datos espectroscépicos obtenidos mediante
espectroscopia de infrarrojo para los complejos 4a, 4b, 5a y 5b en la region de la

vibracién v(CO) tanto en disolucién como en estado sélido (ATR).

Tabla 6.7. Datos espectroscépicos de IR de los complejos 4a, 4b, 5a y 5b en la region
v(CO) en disolucion de CH2Clz, celda de ZnSe y ATR. Las bandas intensidad fuerte.

Complejo v(CO) disolucién CH2Cl2 (cm-1) v(CO) ATR (cm1)
4a 2109% 2010, 1987, 1945 2105% 1979, 1961, 1936
4b 2110% 2010, 1989, 1946 2100%* 1977, 1959, 1938
5a 2018,1919 2010, 1917t, 1895
5b 2018, 1920 2005, 1916t, 1888

* La banda aparece con intensidad media.
+ La banda aparece como un hombro.

Como se observa en la tabla anterior, los complejos tetracarbonilados
[Re(CO)4{S(CsH3N)P(E)Ph2-x2-N,S}]; E = O 4a, S 4b presentan cuatro bandas, tanto en
disoluciéon como en ATR, siendo la que aparece a mayor frecuencia (2110 cm-1) de

intensidad media.

EnlaFig. 6.17 se muestran los espectros de IR en disolucidn para estos complejos.

119



6. RESULTADOS Y DISCUSION II
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Fig. 6.17. Espectros de IR en disoluciéon de CHCl; en una celda de SeZn. A) del complejo
[Re(CO)4{S(CsH3N)P(O)Ph;-#2-N,S}]4a. B) del complejo [Re(CO)4{S(CsH3N)P(S)Ph-#2-N,5}]4b.

Para ambos complejos 4a y 4b, se observa un patrén de cuatro bandas
correspondientes a las vibraciones de tension del enlace C-O v(CO) de carbonilos
terminales. La similitud de las frecuencias de vibracién en las que aparecen las bandas
para ambos complejos indica que el ambiente electronico en el centro metalico es similar

en ambos complejos.

Se sabe que complejos tetracarbonilados de formula cis-[M(CO)4Lz], cuyo grupo
puntual es Cav, presentan patrones de cuatro bandas atribuidos a los modos
vibracionales 2A1 + B1 + B223.Sin embargo, al ser el Cs grupo puntual de los complejos

4ay 4b, el patrén de bandas de estos corresponde a los modos vibracionales 3A” + A”.

Los experimentos en estado s6lido (ATR) mostraron el mismo patrén de bandas,
con un desplazamiento hacia menores frecuencias. Se propone que este efecto se debe a
la ausencia de disolvente (CH2Cl2), sin embargo, el patrén de bandas se conserva,

indicando que en estado sélido se tiene la misma estructura que en disolucion.

En la Tabla 6.8 se muestran las bandas observadas por ATR para los complejos

4a y 4b en relacidn con los ligantes libres 2a y 2b.

18

120



6. RESULTADOS Y DISCUSION II

Tabla 6.8. Datos espectroscépicos de IR de los compuestos 2a, 2b y los complejos 4a,

4b obtenidos por ATR. Las bandas a parecen con intensidad media.

ve=g (cm1) VN-H (cm'1) ocne (cm1)
2a 1189 3438 1568
2b 570 3450 1540
4a 1188 --- ---
4b 577 --- ---

La ausencia de las bandas asociadas a la vibracion de tension v(NH) y la vibracion
de distorsion 6(CNH) indica la pérdida del protén debida a la coordinacion del ligante a
través del nitrogeno del heterociclo. Asi mismo, se aprecia que las bandas asociadas a la
vibracién de tension del enlace P=E v(PE) aparecen a frecuencias similares, tanto para
los ligantes libres 2a, 2b como para los complejos metalicos 4a, 4b; esto sugiere que
efectivamente, el ligante 6-mercapto-2-difenilcalcogenofosfinoilpiridina se coordina al
renio mediante el nitrogeno y el azufre del grupo tiona, mientras que el atomo de

calcogeno del grupo fosfinoilo no se encuentra coordinado al centro metalico.

Ahora bien, los espectros vibracionales de los complejos dinucleares
[Re2(CO)e6{S(CsH3N)P(E)Phz}2]; E = 0 5a, S 5b en la region de tensién v(CO) mostré un
patrén de bandas mas sencillo en comparacion con los complejos mononucleares 4ay

4b. Se observan dos bandas en 2018 y 1920 cm-! (Fig. 6.18).
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Fig. 6.18. Espectros de IR en disolucion de CH2Cl; en una celda de SeZn. A) del complejo
[Re2(CO)6{S(CsH3N)P(0)Phz}2]5a. B) del complejo [Re2(CO)s{S(CsH3N)P(S)Ph:},]5b.
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A pesar de la baja simetria del complejo metalico, el patrén de bandas asociado a
los complejos 5a y 5b refleja una alta simetria. Se propone que, a través de un eje que
atraviesa los dos atomos de renio (Fig. 6.19), los carbonilos de los fragmentos fac-
Re(CO)3 en los complejos dinucleares se disponen en una conformacion eclipsada,
adoptando una simetria local D3n. Las bandas observadas en infrarrojo corresponden a

los modos vibracionales A2” + E’.

co

A) \\“.B B) C) £
oc "4 oc co T

: / FRe
c':o P Re;----- v
5 "CO
A oc/ \co
oc” o

Fig. 6.19. Conformacion eclipsada adoptada por los fragmentos fac-Re(CO)z en los
complejos [Re2(CO)6{S(CsH3N)P(E)Ph;}.]; E = 0 5a, S 5b. Notese la simetria local D3y, de estos
plejos [Rez(
fragmentos.

Este patron de bandas resulta interesante, ya que los reportes en la literatura del
complejo dinuclear [Rez2(CO)e{p-S(CsH4N)-k3-N,S}2]?4 muestran un patréon de cinco
bandas de tension de carbonilos metalicos (2039, 2023, 1947, 1933 y 1917 cm1)
asociadas a la estructura donde los ligantes 2-mercaptopiridinas se ubican en posicipon
syn; dicha estructura fué confirmada por el andlisis de difraccion de Rayos X de
monocristal (Fig. 6.20 A). En contraste, el patrén de bandas de los complejos 5a y 5b
sugiere una estructura donde los ligantes 6-mercapto-2-difenilfosfinoilpiridina adoptan

una conformacion anti (Fig. 6.20 B).
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Fig. 6.20. Estructuras moleculares de A) el complejo [Re2(CO)s{u-S(CsH4N)-k3-N,S},]24
B) los complejos [Re2(CO)s{S(CsH3N)P(E)Ph:}.]; E = 0 5a, S 5b.
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Resulta claro que el grupo fosfinoilo, presente en los ligantes 6-mercapto-2-
difenilcalcogenofosfinoilpiridina 2a y 2b resultan determinantes en la conformacién que
adoptan los ligantes en los complejos metalicos 5a y 5b. La conformacién antipropuesta
para estos complejos es resultado del impedimento estérico impuesto por los grupos

fosfinoilo.

Los espectros de los complejos [Re2(CO)6{S(CsH3sN)P(E)Phz}2]; E= 0 5a,S 5b en
estado sélido (ATR) presentan un patrén de bandas similar al observado en disolucidn,
apareciendo un hombro en 1917 cm™! para 5ay 1916 cm-! para 5b. La aparicién de este
hombro en estado so6lido se explica por la reducciéon de los grados de libertad de la
molécula, fijando las posiciones de los carbonilos en los complejos. Consecuentemente,

se espera que se desdoble la banda degenerada E’ de los modos vibracionales A2” + E.

En la tabla 6.9 se muestran las bandas observadas por ATR para los complejos 5a

y 5b en relacién con los ligantes libres 2a y 2b.

Tabla 6.9. Datos espectroscopicos de IR de los compuestos 2a, 2b y los complejos 4a,
4b obtenidos por ATR. Las bandas a parecen con intensidad media.

ve=g (cm1) vN-H (cm'1) ocne (cm1)
2a 1189 3438 1568
2b 570 3450 1540
5a 1188 (debil), 1120 - -
5b 585 (débil), 515 - —

Al igual que con los complejos mononucleares 4a y 4b, la ausencia de las bandas
asociadas a la vibracion de tension v(NH) y la vibracion de distorsion 6(CNH) indica la
pérdida del proton debida a la coordinacién del ligante a través del nitrégeno piridinico.
En contraste con los complejos mononucleares, se observan dos bandas asociadas a la
vibracion de tensién del enlace P=E v(PE); las bandas a mayor frecuencia, que aparecen
con baja intensidad (1188 cm-! para 5ay 585 cm! para 5b) se asignaron las vibraciones
P=E de los fosfinoilos no coordinados al centro metalico, mientras que las bandas que

aparecen a menores frecuencias con intensidad media (1188 cm-! para 5a y 585 cm!
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para 5b) se asignaron a las vibraciones P=E de los grupos fosfinoilo coordinados al
centro metalico. El corrimiento de las bandas del enlace P=E a menores frecuencias, tras
la coordinacion del calcégeno, se produce por el debilitamiento del enlace fosforo-

calcégeno.

Las observaciones hechas mediante espectroscopia vibracional fueron
confirmadas mediante espectroscopia de resonancia magnética nuclear que se expone a

continuacion.

6.2.3.2 Resonancia Magnética Nuclear de 31P{1H} de los complejos 4a, 4b,

5ay 5b
Los espectros de  RMN-31P{IH} de los complejos mononucleares
[Re(CO)4{S(CsH3N)P(E)Phz-#«2-N,S}]; E=04ay S 4b se muestran en la Fig. 6.21. Ambos
espectros muestran una sefial simple asignada al nucleo de fosforo-31 presente en las

moléculas.
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Fig. 6.21. Espectros de RMN-31P{1H}(121.7 MHz) de los complejos 4a y 4b en
disolucion de CDCls,
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Por RMN-31P{1H} para los
[Re2(CO)6{S(CsH3N)P(E)Phz}2] E = O 5a, S 5b presentan dos sefiales simples, asignadas

otro lado, los espectros de complejos

a los dos nucleos de fésforo-31 no equivalentes en las moléculas (Fig. 6.22).
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Fig. 6.22. Espectros de RMN-31P{1H}(121.7 MHz) de los complejos 5ay 5b en
disolucién de CDCl3

En la Tabla 6.10 se presentan los datos de RMN-31P{1H} de los complejos metalicos 4a,

4b, 5a y 5b en comparacién con los ligantes libres 2a y 2b.

Tabla 6.10. Datos de RMN-31P{1H} de los complejos 4a, 4b, 5a y 5b en
comparacién con los compuestos 2a y 2b en disoluciéon de CDCls.

Compuesto P1: 8(ppm) P2: 6(ppm)
ﬂph E=02a 19.2
1_Ph
S N P
Holl E=S2b 36.4 ---
Ph
E=plpn E=04a 25.6
PRy E=S4b 43.6
= SRCO)a
] . e E=05a 25.6 58.4
i’ S S _N_P:
%0) i I “pn _
< L en E=S5b 43.7 51.6
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Al observar los datos en la tabla anterior, es notorio que la coordinacion de los
ligantes 2a y 2b al centro metalico hace que la sefial correspondiente de f6sforo-31 se
desplace hacia campo bajo. El desplazamiento quimico del nucleo de fésforo-31 de los
fosfinoilos no coordinados asignados a los complejos 4a y 4b es similar al de los
correspondientes aniones (ver Fig. 6.12) 24.3 ppm para 2a” y 42.1 ppm para 2b~; se
propone, entonces, que esto es consecuencia de que la desprotonacién del ligante para
generar los aniones permite la deslocalizacion de la carga entre el nitrégeno y el azufre
del grupo tiona, esto provoca que los enlaces 1 del anillo piridinico se localicen, teniendo

el efecto de desproteccion sobre el atomo de fésforo.

En el caso de los complejos dinucleares [Re2(CO)e{S(CsH3N)P(E)Phz}2] E = O 5a,
S 5b se presentan dos sefiales; la primera a campo alto se asigné a los fosforos P1 del
ligante piridinico, en el que el grupo fosfinoilo esta afuera de la esfera de coordinacion
del renio. El desplazamiento quimico de este nucleo es semejante al del nuicleo de fésforo
del fosfinoilo no coordinado en los complejos 4a y 4b. La segunda sefial, a campo bajo,
corresponde a los fésforos P2 correspondiente al nucleo de fosforo del grupo fosfinoilo
coordinado al centro metalico. El corrimiento a campo bajo observado para estas sefiales
en comparacion con los ligantes libres (Ad = 39.2 ppm para 5a; A6 = 15.2 ppm para 5b)
es efecto de la desproteccion del fosforo-31 cuando el atomo de calcogeno se coordina
al centro metdlico. Dicho efecto es mas pronunciado para el complejo
[Re2(CO)6{S(CsH3N)P(0)Phz}2] 5a, ya que al coordinarse el oxigeno al centro metalico
disminuye el orden de enlace P=0 (el cual presenta un mayor caracter de doble enlace
respecto al enlace P=S25), y como consecuencia hay una mayor contribuciéon de la
estructura zwitterionica (P*—07), que se refleja en el desplazamiento quimico de P2 de
5a. Esta observacion se confirma con los datos obtenidos por espectroscopia vibracional,
donde la banda del enlace v(P=0) del fosfinoilo coordinado al centro metalico aparece
a menores frecuencias respecto a la banda v(P=0) del fosfinoilo libre indicando un

debilitamiento del enlace P=0 del fosfinoilo coordinado.
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6.2.3.3 Resonancia Magnética Nuclear de 1H de los complejos 4a, 4b, 5a 'y
5b
Los espectros de RMN-1H de los complejos [Re(CO)4{S(CsH3N)P(E)Phz2-x2-N,S}]; E = O

4ay S 4b se muestran en las figuras 6.23 y 6. 24 respectivamente. Al ser los espectros

similares, se discutirdn de manera conjunta.
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Fig. 6.23. Espectro de RMN-1H (300 MHz) del complejo 4a en disolucién de CDCl3
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Fig. 6.24. Espectro de RMN-1H (300 MHz) del complejo 4b en disolucién de CDCls

A campo bajo, se puede observar una sefial ancha centrada en 7.65 ppm (4H)
asignada a los protones H, de los sustituyentes fenilo. En 7.54 ppm (2H) aparece una
sefal triple de dobles, asignada a los protones H, de los sustituyentes fenilo La
multiplicidad de esta sefial se atribuye al acoplamiento de este protén con los vecinos
Hm (3/umup = 8 Hz) y con los protones Ho (#/nonp = 2 Hz). La sefial asignada a los protones
Hm aparece en 7.45 ppm (4H) con una multiplicidad triple de dobles, producto del
acoplamiento con los protones vecinos Hoy Hp (3/Horim = 3[umip = 8 Hz) y con el nucleo
de fésforo-31 del grupo fosfinoilo (#/ump = 3 Hz). A campo alto aparecen las sefiales
asignadas a los protones del anillo heterociclico; en 7.18 ppm (1H) se observa una sefial
doble de doble de dobles asignada al protén Hz del anillo piridinico, cuya multiplicidad
es debida al acoplamiento con los nucleos vecinos H3 (3/uzu3= 8 Hz), H1 (3/uzuz= 7.5 Hz)
y con el nucleo de 31P (#/ump = 3 Hz). La sefial asignada al protén H3z aparece con una
multiplicidad doble de doble de dobles centrada en 6.70 ppm (1H), este nucleo esta
acoplado a los protones H1 (#/uzu3= 1.2 Hz), H2 (3/uzu3= 8 Hz) y con el fésforo del grupo

fosfinoilo (°/prz = 3 Hz). Finalmente, en 6.39 ppm (1H) aparece la sefial asignada al
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protén Hi como un doble de doble de dobles, producto del acoplamiento con los

protones vecinos H3 (#/nzu3= 1.2 Hz), H2 (3/u1n2= 7.5 Hz) y con el foésforo (3/puz= 9 Hz).

Al coordinarse los ligantes 2a y 2b al centro metalico, hay un efecto de protecciéon

sobre los nucleos de hidrogeno del anillo heterociclico,

En las figuras 6.25 y 6.26 se muestran los espectros de RMN-1H de los complejos

dinucleares [Re2(CO)e{S(CsH3N)P(E)Phz}2] E = O 5a, S 5b.

87 86 85 84 83 82 81 80 79 78 77 76 75 74 73 72 71 7.0 69 68 67 66 65 64 63 < 6.1
f1
CHCl, (ppm)

A l

95 90 85 80 75 70 65 60 55 50 45 40 35 30 25 20 15 1.0 05 00 -05 -1.0 -15
f1 (ppm)

Fig. 6.25. Espectro de RMN-1H (300 MHz) del complejo 5a en disolucién de CDCl3
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Fig. 6.26. Espectro de RMN-H (300 MHz) del complejo 5b en disolucién de CDCls
Como se observa en las figuras anteriores, se pueden apreciar dos patrones de
seflales, por un lado, las correspondientes al ligante piridinico donde el grupo fosfinoilo
se encuentra libre y por otro, las sefiales asignadas al ligante con el grupo fosfinoilo

coordinado. Dada la similitud entre los espectros, se discutira la asignacion del complejo

5a.

A campo bajo (Fig. 6.25), se observa la presencia de una sefial doble de triples en
8.42 ppm (1H) asignada al protén H1’ de la piridina con el grupo fosfinoilo coordinado,
acoplado a los protones H2' (3/uzu22= 8 Hz) y H3' (#/uru3»= 1.5 Hz). Se propone que el
acoplamiento entre el proton Ho'y el nucleo de fosforo del grupo fosfinoilo coordinado
se ve disminuido (?/uz7= 1.5 Hz). A campo mas alto se observa una sefial triple de dobles
en 8.13 ppm (1H) asignada al protén H2’, acoplada a los protones H1’ y H3’ (3/pzwur =
3Juznz = 8 Hz) y al nucleo de foésforo-31 (3/uzp= 3 Hz). En 7.92 ppm (1H) se advierte una
sefial doble de dobles, asignada al proton Hz del ligante piridinico con el grupo fosfinoilo
descoordinado, acoplada al protdn H1y H3 (¥/w112z = 3/usnz= 6 Hz) y al nucleo de fésforo-

31 (3Juzp= 3 Hz). Entre 7.8 y 7.53 ppm aparecen las sefiales asignadas a los hidrogenos
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aromaticos Ho, Ho', Hn y Hn' (16H) como sefiales multiples. En 7.51 ppm (2H) y 7.31 ppm
(2H) aparecen las sefiales correspondientes a los hidrégenos Hp de los grupos fenilo. Se
propone que la sefial a campo bajo corresponde a los hidrégenos H,' que pertenecen al
grupo fenilo del grupo fosfinoilo que se encuentra coordinado; mientras que la sefial a
campo alto corresponde a los hidrogenos para, Hp, del ligante con el fosfinoilo libre Hp.
Ambas sefiales aparecen como triples de dobles con constantes de acoplamiento con los
protones meta Hm (3/umup = 8 Hz) y a los protones orto Ho (#/norp= 3 Hz). A campo alto,
relativo a los hidrégenos Hp de los grupos fenilo antes discutidos, se encuentran dos
sefales, la primera es una sefial triple de dobles en 7.31 ppm (2H), asignada a los
protones H3y H3’ de los anillos piridinicos, cuyas constantes de acoplamiento son (#/yzu3
= 3Juzn3 = 8 Hz) y (¥/uzp= 3 Hz). La ultima sefial es un doble de triples centrado en 6.47
ppm (1H) asignado al protén H1 del ligante con el grupo fosfinoilo no coordinado y que
se encuentra acoplado a los protones vecinos Hs y al ntcleo de f6sforo-31 (#/usuz= 3Juzr

= 1.5 Hz ) y al protén Hz (°/u1u2= 8 Hz).

En la Tabla 6.11se resumen los datos espectroscopicos de RMN-1H de los

complejos 4a, 4b, 5a y 5b.

Tabla 6.11. Datos de RMN-1H para los complejos 4a, 4b, 5a y 5b en CDCl;

Complejos
Hy Hi: Hz: Hs: Ho: Hm: Hp:
Haw N\ H H
j@@@[ ’ 8(ppm/m)  8(ppm/m)  §(ppm/m) §(ppm/m) §(ppm/m) &(ppm/m)
S N P Hm
\/ & "J (Hz) "J (Hz) "J (Hz) "J (Hz) "J (Hz) "J (Hz)
(o
6.46 (ddd) 7.24 (ddd) 6.77 (ddd) 7.71 7.53 (td) 7.61 (td)
E=0 4a 3Jn12=7.5Hz 3Jn12=7.5Hz 3Jnzn3=8 Hz (m) 3mup=8Hz = 3Jumup=8 Hz
3fu1p=9 Hz 3[nzr3=8 Hz 5Juzp=3 Hz 3Jhoim=8 Hz = *Jnorp=2 Hz
HYu1n3=1.2Hz uzp=3 Hz HYu1n3=1.2Hz ump=3 Hz
6.39 (ddd) 7.18 (ddd) 6.70 (ddd) 7.65 7.45 (td) 7.54 (td)
E=S 4b 3Jr12=7.5Hz 3Jh112=7.5Hz 3Jnz3=8 Hz (m) 3Jumip=8Hz  3Jmup=8 Hz
3fu1p=9 Hz 3fuz03=8 Hz 5Juzp=3 Hz 3Jroim=8 Hz ~ “Juorp=2 Hz
Yu1n3=1.2Hz “Juzp=3 Hz Hu1n3=1.2Hz “ump=3 Hz
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- (00)3Re//5 "‘\ E% o'
Ph
Her 7 Hy Hp
3 I

6.47 (dt) 7.92 (dd) 7.31 (td) 7.80 - 7.53 7.80 - 7.53 7.31 (td)
H, 3Ju1r2=8Hz 3Ju12=6Hz 3Juzr3=8 Hz (m) (m) 3JimHp= 8 Hz
3Ju1p=1.5 Hz 3Jnzn3=6 Hz 5Juzp=3 Hz “Jrotp=3 Hz

E=0 5 “y1n3=1.5Hz “uzp=3 Hz
= a

8.42 (dt) 8.13 (td) 7.31 (td) 780-753  7.80-7.53  7.51(td)
H, 3fu1n2=8Hz 3fn1n2=8 Hz 3Jhzu3=8 Hz (m) (m) 3ftmup=8 Hz
3fa1p=1.5 Hz 3fuzn3=8 Hz 5Juzp=3 Hz Hrowp=3 Hz

“u13=1.5Hz “uzp=3 Hz

7.35 (dd) 8.02 (dd) 6.78 (q) 7.54 7.54 7.67 (td)
H, 3fn1r2=9 Hz 3fu12=6Hz 3Jhzn3=6 Hz (m) (m) 3imep=8 Hz
3Jn1p=18Hz *Juzp=3 Hz Hrorp=3 Hz

E=S 5b

8.11 (d) 8.02 (dd) 6.78 (q) 7.77 7.54 7.41 (td)
Hn' 3Ju1p=6 Hz 3Ju12=6Hz 3fuzn3=6 Hz (m) (m) 3umup=8 Hz
“uzp=3 Hz “rorp=3 Hz

6.2.3.4 Resonancia Magnética Nuclear de 13C{1H} de los complejos 4a, 4b,
5ay5b

Los espectros de RMN-13C{1H} de 4a, 4b, 5a y 5b se obtuvieron en disoluciéon de CDCls.
Los complejos 4a y 4b se adquirieron en un equipo de 300 MHz; mientras que los
espectros de los complejos dinucleares 5a y 5b en un equipo de 500 MHz. En las Figuras
6.27 y 6.28 espectros de los
[Re(CO)4{S(CsH3N)P(E)Phz-x2-N,S}]; E=0 4a, S 4b.

se muestran los complejos mononucleares
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Fig. 6. 27. Espectro de RMN-13C{!H} (75.6 MHz) del complejo 4a en disolucién de CDCl3
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Fig. 6. 28. Espectro de RMN-13C{!H} (75.6 MHz) del complejo 4b en disolucién de CDCl3

Como se muestra en las figuras anteriores, a campo bajo aparecen tres sefiales
asignadas a los nucleos de 13C de los ligantes carbonilo. La sefial mas intensa, en 189.1
ppm para 4a y 186.8 ppm para 4b, corresponde a los carbonos magnéticamente
equivalentes Cs(CO), ubicados en las posiciones axiales de los complejos
correspondientes. Es sabido que la piridina al coordinarse a un centro metalico puede
fungir como un ligante aceptor m2%, por lo que se propone que, al competir por la
densidad electrénica del metal con el carbonilo en posicidon trans a ella, ejerce un efecto
de desproteccion sobre el nucleo de 13C, por lo que la sefial alrededor de 190 ppm se
asigna al carbono Cp de carbonilo (CO). La sefial correspondiente al carbono C. de

carbonilo (CO) se encuentra en 187 ppm para el complejo 4a y 185 ppm para el complejo

4b.
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A continuacién, aparece una sefial doble alrededor de 175 ppm asignada al
carbono Ci del anillo piridinico. La constante de acoplamiento (/czr= 150 Hz), indica que
es el carbono cuaternario base del grupo fosfinoilo. En 153 ppm aparece una sefal
simple de baja intensidad, asignada al carbono cuaternario Cs, al que se encuentra unido
el grupo tiolato. A campo mas alto aparecen las sefiales correspondientes a los otros
nucleos de carbono del heterociclo y de los sustituyentes fenilo: en 136.2 ppm se observa
una sefal doble (¢/czp = 10 Hz) asignada al carbono C2 de la piridina. En 132.8 ppm se
aprecia la sefial correspondiente al carbono Cm de los grupos fenilo como una sefial doble
(¥Jemp = 11 Hz) seguida de la sefial correspondiente a sus carbonos Cp, que aparecen
como una sefal doble (#/cpp = 4 Hz). En 131. 2 ppm se observa una sefial doble con una
constante de acoplamiento 4/c4» = 2 Hz, correspondiente al carbono Cs de la piridina,
mientras que en 130 ppm aparece la sefial correspondiente a los carbonos Ci de los
grupos fenilo que, al ser cuaternarios, son sefales de baja intensidad con una constante
de acoplamiento Jcir=96 Hz.En 128.9 ppm se advierte una sefial doble intensa, asignada
alos carbonos Co de los sustituyentes fenilo (¢/cor= 13 Hz). Finalmente, a campo alto, se
observa una sefial en 123.0 ppm correspondiente al carbono C3 del anillo heterociclico,

con una constante de acoplamiento 3/csp = 19 Hz.

En las Figuras 6.29 y 6.30 se muestran los espectros de RMN-13C{1H} de los
complejos [Re2(CO)s{S(CsH3N)P(E)Phz}2] E = O 5a, S 5b.

3 o
C. I
— fnhnhnhnhnhskel s 0. .
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Fig. 6. 29. Espectro de RMN-13C{H} (126 MHz) del complejo 5a en disolucién de CDCl3
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Fig. 6. 30. Espectro de RMN-13C{H} (126 MHz) del complejo 5b en disolucién de CDCl3

Tanto el complejo 5a como el 5b exhiben patrones de sefales similares en sus
espectros de RMN-13C{1H}, por lo que se discutira inicamente la asignacion del espectro
del complejo 5b. En la Figura 6.31 se muestra una ampliacion del Espectro de RMN-
13C{1H} del complejo 5b en la regiéon donde aparecen las sefales correspondientes a los

carbonilos metalicos.
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Fig. 6. 31. Espectro de RMN-13C{1H} (126 MHz) del complejo 5b en la region de
carbonilos metalicos
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Se observan seis sefiales distintas, una para cada carbono presente en la
molécula, que se pueden separar en dos grupos de tres sefiales: uno para el centro
metalico con el grupo fosfinoilo no coordinado y otro para el centro metalico con el

grupo fosfinoilo coordinado.

Las sefiales en 194.5, 190.8 y 190.0 ppm se asignan a los carbonos C1, C2 y C3
respectivamente, por comparacion con las asignaciones para el complejo 4b, siendo la
sefial asignada al carbono C1 la del nticleo de carbono del carbonilo en posicion trans al
nitrégeno piridinico pues, al competir por la densidad electrdénica a través del centro

metalico, sufre un efecto de desproteccion.

En el caso del fragmento metalico con el fosfinoilo coordinado mediante el
calcoégeno al renio, se distinguen tres sefiales: la primera es una sefial simple en 206 ppm
asignada al carbono carbonilico C1’, en posicion trans a la piridina. En este caso, se
propone un efecto de desproteccion mas evidente debido a que el &tomo de azufre del
grupo fosfinoilo no es tan blando como el azufre de la tiona, lo cual se manifiesta en su
menor poder nucleofilico al reaccionar con el centro metalico, por lo que, en su
interaccién con el renio, no serd un donador o tan efectivo como el grupo tiona y, al
competir el carbonilo con el nitrégeno por la densidad electrdnica, el efecto de
desproteccion sobre el mismo sera mayor que el de los carbonilos trans a azufre. Por
otro lado, a campo bajo aparecen dos sefales dobles; una en 186.2 ppm y otra en 179.5.
La sefial a campo mas bajo se asigné al carbono C2’, que se encuentra en posicién trans
al atomo de azufre del grupo fosfinoilo, mientras que la segunda se asigné al carbono C3’,
en posicion trans al azufre del puente tiolato. Al ser el tiolato un mejor donador ¢ y no
ser aceptor m, favorece la retrodonacién del carbonilo en posicién trans a él, teniendo un
efecto de proteccion sobre el atomo de carbono. Cabe destacar que ambas sefiales son

dobles, con una constante de acoplamiento 2/cp= 12 Hz.

Una vez analizados las sefiales asignadas a los carbonilos metélicos, se enfocara
la atencion en el andlisis de las sefiales correspondientes a los anillos aromaticos en el
complejo 5b. En la Figura 6.32 se muestra una ampliacion del espectro de RMN-13C{1H}

del complejo 5b en la region correspondiente a carbonos aromaticos.
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Fig. 6. 32. Espectro de RMN-13C{!H} (126 MHz) del complejo 5b en la regién de
carbonos aromaticos.

En la figura anterior se distinguen por un lado las sefiales correspondientes a los
carbonos de la piridina coordinada mediante el grupo fosfinoilo (C") y por otro, las
sefales correspondientes a la piridina con el grupo fosfinoilo libre (C); cabe resaltar que
las sefiales para los carbonos de la piridina con el grupo fosfinoilo coordinado aparecen
ligeramente a campo mas bajo respecto alas del ligante con el grupo fosfinoilo libre. Esto
se debe a que, debido a la coordinacion del calcégeno al centro metalico, el orden de
enlace P-S se ve disminuido, quedando mas positivo el atomo de fésforo-31, y por efecto

inductivo, favorece la desproteccidn de los nucleos de carbono cercanos a él.

A campo bajo se observan dos sefiales dobles. La primera en 152.6 ppm (Jcr =
111 Hz) se asigno6 al carbono C1’ unido al fésforo del grupo fosfinoilo coordinado. En
151.8 ppm aparece la sefial asignada al C1 del grupo fosfinoilo libre (Jc,= 127 Hz). Cabe
destacar que, como se esperaba, la constante de acoplamiento Jcr es mayor en el grupo

fosfinoilo libre en comparacidon con el grupo fosfinoilo coordinado.
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En 135.6 ppm se advierte una sefial doble, asignada al carbono Cs que es base del
grupo tiolato. La sefial es un doblete con una constante de acoplamiento #/cr = 10 Hz
mientras que la sefial en 135.5 ppm que aparece como un singulete ancho, se asigno al
carbono Cs’, del ligante con el fosfinoilo coordinado. A continuacidn, se advierte una
sefal doble de baja intensidad, asociada a los carbonos cuaternarios ipso Ci' de los
sustituyentes fenilo, con una constante de acoplamiento Jcr = 121 Hz. En 132.3 se
aprecia una seflal doble, asignada al carbono C4’ (¥/cp = 12 Hz). Entre 132 y 131 ppm
aparecen las sefiales de los carbonos de los fenilos del ligante con el fosfinoilo
coordinado Ho' (131.9 ppm), Hn' (131.3 ppm) y Hp’ (131.7 ppm). Todas ellas aparecen
como sefiales dobles con constantes de acoplamiento (2/cor =3Jcmp =#Jcpp = 13 Hz). Al
final de este grupo de sefiales, aparece una sefial multiple y ancha en 131.2 ppm,

asignada al carbono C4 de la piridina con el grupo fosfinoilo libre.

La sefial para los carbonos cuaternarios zpso Ci de los fenilos del fosfinoilo libre
aparece en 129.1 ppm como un doble de baja intensidad con una constante de
acoplamiento Jcp = 129 Hz. A continuacién, aparece otro grupo de sefiales
correspondientes con los carbonos aromaticos de los fenilos del fosfinoilo libre Ho
(128.7 ppm; 4Jecor = 13 Hz ), Hm (128.4 ppm; 3/cmp = 13 Hz) y Hp (128.0 ppm; singulete

ancho).

Finalmente, a campo alto se advierten cuatro sefiales; la sefial doble en 125.7 ppm
(3Jce = 19 Hz) corresponde al carbono C2’ de la piridina con el fosfinoilo coordinado,
mientras que la sefial en 124.9 ppm (¥/cr = 20 Hz) corresponde al Cz de la piridina con
el fosfinoilo libre. De la misma manera se asignaron las sefiales en 123.3 y 122.6 ppm,
correspondientes a los carbonos C3’ (piridina con el fosfinoilo coordinado) y C3 (piridina

con el fosfinoilo libre). Ambas sefiales son simples.
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6.2.3.5 Espectrometria de Masas de los complejos 4a, 4b, 5ay 5b
Los espectros de masas de los complejos [Re(CO)4+{S(CsH3sN)P(S)Phz-x?-N,S}] 4b y
[Re2(CO)6{S(CsH3N)P(E)Phz}:]; E = O 5a, S 5b se adquirieron mediante la técnica de
MALDI-TOF. Para el compuesto [Re(CO)4{S(CsH3N)P(O)Phz-x2?-N,5}] 4a, se obtuvo el
espectro por la técnica de FAB(+).

En la Fig. 6.33 se muestran los espectros de masas de los complejos
[Re(CO)4{S(CsH3N)P(E)Phz-#«2-N,S}]; E = O 4a, S 4b obtenidos experimentalmente y

simulaciones del ion molecular esperado.
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Fig. 6.33. Espectro de masas de a) el complejo 4a obtenido por FAB(+) con la simulacidén del
ion molecular. b) del complejo 4b obtenido por MALDI-TOF, con la simulacién del ion
molecular.

Los complejos 4a y 4b mostraron patrones de fragmentacion similares,
mostrando el ion molecular [M]* en 610 m/z para 4a y 626 m/z para 4b; ambos
fragmentos exhiben un patrén isotépico complejo debido a la presencia de los isétopos
del renio: 185Re (37.4%), 187Re (62.6%). Ademas, para ambos complejos, se observa un
ion [M-2CO]* correspondiente a la pérdida de dos carbonilos:

[Re(CO)2{S(CsH3N)P(E)Phz]* E = O 4a (554 m/z); S 4b (570 m/z), siendo éste el pico
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base para el complejo 4b. Se observé que el complejo 4a pierde otro carbonilo para

generar el ion [M-3CO]*; [ReCO{S(CsH3N)P(O)Phz]* que aparece en 525 m/z.

A partir de estas observaciones, se propuso el siguiente patrén de fragmentacion

para 4ay 4b (Esquema 6.13).

Ph

Ph _ _ -
E=P/—-Ph B E~p/ o + Ph +
- E=p—
co - -2COo — -co PR Ph
N —_— —
ocC o e
"’I}R‘le; \ / OC”lh.:..R ‘-““‘\\\N\ / oclll \\\\\N\ /
oc™ | s o Re ™
oc ~~ e
co S g
= 4 - - - -
E=0, b (610 m/z) E=0 (554 miz) E=0 (525 m/z)
S, 4b (626 m/z) S (570 m/z)

Esquema 6.13. Patron de fragmentacion propuesto para los complejos 4a y 4b.

Se propone la salida primeramente de los grupos carbonilo, dando lugar a los
fragmentos observados. Este tipo de fragmentacién es comun para halopentacarbonilos
de renio y manganesol0. Se propone la salida de los carbonilos en posicion axial debido
a la mutua labilizacién que ejercen por efecto trans. Asi mismo, se propone que el enlace
Re-C del carbonilo en el fragmento [ReCO{S(CsH3N)P(O)Ph:]* esta fortalecido al tener
un buen donador o (azufre del tiolato) en posiciéon trans a él, favoreciendo la

retrodonacion.

En la Fig. 6.35 se muestran los espectros de masas de los complejos
[Re2(CO)6{S(CsH3N)P(E)Phz}2]; E = O 5a, S 5b obtenidos experimentalmente y

simulaciones del ion molecular.

141



6. RESULTADOS Y DISCUSION II

1161.985 1166.961

Intens. [a.u]
<]
—/
Intens. [a.w]
=)
—

1500 1500

569.360

1000 1000

1022.048

1055.902
1114.804
1082.690 1141.971
830.602

| | 0
o Al ; AR 1060 1080 1100 1120 1140 1180 1180
600 800 1000 1200 1400

hoo 1160 1162 foo 1192

J o]
50 93 o5
61 .

TB I I T r T 17 o

1156 1131 1194 1137
Mass Mie

1156 1155 1160 1162z 1164
Mass M/e

Fig. 6.34. Espectro de masas por MALDI-TOF de a) el complejo 5a con la simulacién del ion
molecular. b) del complejo 5b con la simulacién del ion molecular.

Al igual que los complejos 4a y 4b, los complejos dinucleares 5a y 5b mostraron
patrones de fragmentacién similares, mostrando el ion molecular [M]* en 1162 m/z
para 5ay 1194 m/z para 5b; ambos fragmentos exhiben un patrén isotopico complejo
debido a la presencia de los isétopos del renio: 185Re (37.4%), 187Re (62.6%),

comparable con el patrén simulado.

De la misma manera, ambos complejos exhiben la pérdida consecutiva de los seis
carbonilos presentes en el complejo. En el Esquema 6.14 se muestra el patron de

fragmentacion propuesto para estos complejos.
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Esquema 6.14. Patron de fragmentacién propuesto para los complejos 5a y 5b.

Los complejos 5a y 5b se fragmentan mediante la pérdida consecutiva de
carbonilos, comportamiento ya antes descrito en la literaturalf. Se propone que los
primeros carbonilos en perderse son aquellos que se encuentran labilizados por las
piridinas en posicién trans a ellos, mientras que los que permanecen en la esfera de

coordinacion son aquellos con los grupos tiolato en posicion trans a los mismos.

6.2.3.6 Analisis Estructural del complejo 5b

[Re2(CO)6{S(CsH3N)P(S)Phz2}2]

diclorometano-hexano en proporcion 1:1 por varios dias a 4°C, obteniendo cristales

muestra la estructura molecular del complejo 5b.

5b cristalizd6 de una mezcla de

adecuados para llevar a cabo el analisis por difraccion de rayos X de cristal unico. El
complejo 5b cristaliza en un sistema monoclinico con un grupo espacial P21,c mostrando

la inclusion de una molécula de diclorometano en la celda cristalina. En la Figura 6.35 se
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Fig. 6.35. Estructura molecular del complejo [Re2(CO)s{S(CsH3N)P(S)Phz}2] 5b con elipsoides al
50%. Sélo se muestran los carbonos ipso de los sustituyentes fenilo para mayor claridad.

Ambos dtomos de renio adoptan una geometria pseudooctaédrica, definida a
partir de los ejes C37-Rel-N1 (164.2(1)°), C36-Rel-S2 (173.5(1)°), C35-Rel-S4
(175.2(1)°), C40-Re2-N2 (172.9(1)°), C38-Re2-S2 (179.4(1)°) y (C39-Re2-S3
(173.8(1)°). Siendo la geometria octaédrica méas distorsionada alrededor del centro
metalico Rel, al formarse el anillo de cuatro miembros con el ligante piridinico. Como se
muestra en la figura anterior, tanto los fragmentos fac-Re!(CO)3 como los ligantes 6-
mercapto-2-difeniltiofosfioilpridina adoptan una conformacién syn. Esta observacion
permite establecer la concordancia estructural en estado sélido con los datos
observados mediante espectroscopia de infrarrojo en estado sélido (ATR) y en solucion.
En la Fig. 6.36 se muestran el acomodo de los fragmentos fac-Re!(CO)s en la estructura

en estado solido.
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Re2
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Fig. 6.36. Disposicion de los fragmentos fac-Re!(CO)3
Se observa que al proyectar los fragmentos tricarbonilrenio a través del eje Re1-
Re2, dos de los carbonilos se encuentran eclipsados. Esto se refleja en la espectroscopia
en el infrarrojo en estado s6lido (ATR) donde se observa un mayor nimero de bandas
en contraste con los espectros de infrarrojo en disolucién; dénde al tener la molécula
mas grados de libertad, se espera que adopte una conformaciéon mas simétrica, en

concordancia con lo observado por espectroscopia de infrarrojo.

En la Tabla 6.9 se presentan distancias de enlace seleccionadas para el complejo

5b.
Tabla 6.9. Distancias de enlace seleccionadas para el complejo 5b.
Enlace Distancia (A) Enlace Distancia (A)
Re1-C35 1.912(4) Re2-C38 1.917(4)
Re1-C36 1.919(3) Re2-C39 1.923(3)
Re1-C37 1.904(3) Re2-C40 1.904(3)
Rel-N1 2.250(2) Re2-N2 2.251(2)
Re1-S2 2.504(1) Re2-S2 2.524(1)
Rel-S4 2.514(1) Re2-S3 2.530(1)
P1-S1 1.944(1) P2-S3 1.987(1)

Como se observa en la tabla anterior, las distancias de enlace Re-C para ambos
centros metalicos son iguales dentro del error experimental y presentan un valor
promedio de 1.913 A. La equivalencia de los enlaces Re-C sugiere que el ambiente
electrénico alrededor de ambos centros metalicos es similar, a pesar de los diferentes

modos de coordinacién de los ligantes 6-mercapto-2-difeniltiofosfinoilpiridina
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presentes en el complejo. Asi mismo, se observa que las distancias de enlace Re1-N1
(2.250(2) A) y Re2-N2 (2.251(2) A) son iguales y un poco mayores que las esperadas
para un enlace covalente Re-N (Zcov(Re,N) = 2.22 )12, mientras que las distancias de
enlace Re-S, a pesar de provenir de diferentes funcionalidades o modos de coordinacion,
presentan una distancia de enlace menor a la interaccidén covalente Re-S promedio
(Zeov(Re,S) = 2.56 A12). Por otro lado, las distancias de enlace P=S en este complejo son
mayores que la distancia de enlace doble P=S en el compuesto Ph2P(S)NHP(S)Ph.,
1.936(1) A?7, y menores que la distancia de enlace sencillo P-S del compuesto
Ph2P(=S)-S2-P(=S)Phz, 2.139(1) A28; sin embargo, es claro que la distancia P1-S1 es
menor que la distancia P2-S3. Esto es debido a la coordinacién del S3 al &tomo de Re2,
que debilita al enlace fésforo-azufre en este fragmento. Esta observacion es congruente

con las observaciones hechas mediante espectroscopia de infrarrojo en estado sélido

(ATR), (ver Secci6n 6.2.3.1, pag. 120).

Adentrandonos ahora en la conformacién de los anillos presentes en el complejo
5b (Fig. 6.37) podemos apreciar que hay cinco anillos fusionados: los dos anillos de la
piridina, el metalaciclo de cuatro miembros Rel-N1-C5-S2, el metalaciclo de cinco
miembros Re2-N2-C18-P2-S3 y un anillo de seis miembros formado por Rel-S2-Re2-
N2-C22-54.

Fig. 6.37. Sistema de anillos fusionados en el complejo 5b.
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A partir de los dngulos de torsién C1-N1-C5-C4 = -0.5°y C18-N2-C22-C21 = 6.1°
se infiere que los anillos aromaticos de las piridinas son planos. Por otro lado, el anillo
de cuatro miembros (Fig. 6.38 A) también presenta una conformacion plana. Este anillo
presenta tension anular, reflejada en el angulo de enlace N1-Re1-S2 = 65.59(6)°, ya que

se preferiria un angulo de 90° por el &tomo metalico en una geometria octaédrica ideal.

Re1
A)

N2 P2

S3

Re2
S4

C22
S2

N2
Re1

Fig. 6.38. Angulos y conformaciones de los anillos en el complejo 5b. A) anillo de cuatro
miembros B) anillo de cinco miembros. C) anillo de seis miembros.

En el anillo de cinco miembros (Fig. 6.38 B) se advierte una menor tensién anular

que en el anillo de cuatro miembros, reflejada en el dngulo de enlace S3-Re2-N2 =
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82.83(6)°. El metalaciclo adopta una conformaciéon de sobre torcido, con el d&tomo

metalico en el apice.

Finalmente, el metalaciclo de seis miembros (Fig. 6. 38 C) presenta angulos de
enlace S2-Re1-S4 y N2-Re2-S2 con una valor de 88.08(6)°, siendo el angulo mas cercano
al angulo ideal (90°) preferido por el centro metalico en una geometria octaédrica ideal.
Asimismo se observa que el angulo N2-C22-S4 =121.4(2)°, es propio de una hibridacion
sp? del atomo de carbono. A pesar de que es el anillo mas flexible, se propone que el
anillo de seis miembros es el mas estable, debido a que este metalaciclo es el que menor
tensién anular presenta. Por otro lado, se observa que este metalaciclo adopta una

conformacion de bote torcido, con los &tomos S4 y Re2 en las posiciones apicales.

6.3. Conclusiones

Se exploroé la quimica de coordinacién de los compuestos Br(CsHsN)P(E)Phz; E = O 1a,
S 1b, Se 1c y S(CsHsNH)P(E)Phz; E = O 2a, S 2b frente al precursor organometalico
[ReBr(CO)s]. Al reaccionar con bromopentacarbonilrenio, los compuestos 1a, 1b y 1c
producen invariablemente complejos mononucleares. Los compuestos 1a y 1b forman
quelatos de cinco miembros (complejos 3ay 3b) debido a la coordinacion del nitrégeno
de la piridina para posteriormente sufrir un ataque nucleofilico del calcégeno del
fosfinoilo. Solamente el compuesto 1¢ muestra tener un mayor poder nucleofilico por
parte del selenio en comparacién con la piridina, al formarse el complejo catiénico

[Re(CO)3{Br(CsH3N)P(Se)Phz-x-Se}3]t en 3c.

En contraste, la introduccion del grupo tiona en el anillo piridinico enriquece la
quimica de coordinacion que presentan los compuestos 2a y 2b. Como se ha reportado
en la literatura, la reactividad de estos compuestos se produce por la coordinacién del
nitrogeno de la piridina y del azufre del grupo tiona para producir los complejos
dinucleares 5a y 5b. Sin embargo, la presencia del grupo fosfinoilo tiene efectos en la
reactividad de los compuestos 2a y 2b como efectos estructurales en los complejos
metalicos obtenidos. Los grupos fosfinoilo, independientemente del calcégeno presente,
producen un impedimento estérico, que dificulta la reaccién de los compuestos 2ay 2b

frente al [ReBr(CO)s] haciendo que se requieran condiciones mas drasticas de reacciéon
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y permitiendo la detecciéon de los complejos mononucleares intermediarios 4a y 4b.
Incluso fue posible sintetizar selectivamente estos complejos mononucleares al llevar a
cabo la reaccion entre los aniones de 2a y 2b con bromopentacarbonilrenio y demostrar
que, en efecto, son intermediarios en la sintesis de los complejos dinucleares 5a y 5b.
Cabe destacar, que en los reportes de la reactividad de la 2-mercaptopiridina frente a
carbonilos de renio, s6lo se logra llegar a complejos mononucleares cuando en la esfera

de coordinacion ya ligante fuerte donador sigma.

Los efectos estructurales que ejercen los grupos fosfonoilos en los ligantes 6-
mercapto-2-difenilcalcogenofosfinoilpiridinas se manifiestan en los complejos 5a y 5b.
La reaccion de 2-mercaptopiridina con diferentes carbonilos de renio, produce el
complejo dinuclear no centrosimétrico [Re2(CO)s{p-S(CsH4N)-k3-N,S}2] donde tanto los
grupos fac-Re!(CO)3 como las 2-mercaptopiridinas adoptan una conformacién syn. El
impedimento estérico que imponen los fenilos en los complejos 5a y Sb hacen que los
fragmentos fac-Re!(CO)3 asi como los ligantes piridinicos adopten una conformacién
anti,lo que se ve reflejado en la espectroscopia de infrarrojo y se comprob6 mediante el
andlisis estructural del complejo 5b. Interesantemente, se prefiere la coordinacién
Unicamente de uno de los fosfinoilos presentes en el complejo, mientras que el otro
fragmento permanece libre. Esto se atribuye a que la coordinacion de ambos fosfinoilos
tiene como consecuencia la formacién de un anillo de 8 miembros, que resultaria menos

favorecido debido su mayor tension anular.
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CONCLUSIONES

Se llevé a cabo exitosamente la sintesis de las nuevas piridinas sustituidas con un grupo
tionay un grupo fosfinoilo S(CsH3sNH)P(E)Phz; E =0 2ay S 2b con buenos rendimientos
(90%) mediante la reaccion de Sustitucion Nucleofilica Aromatica (SnvAr) del bromo en
los compuestos Br(CsHsN)P(E)Phz; E = 0 1ay S 1b usando NazS como nucledéfilo. El
compuesto Br(CsH3sN)P(Se)Ph2 1c sufre la sustitucién tanto del bromo presente en el
anillo heterociclico como del selenio del grupo selenofosfinoilo. Esto se debe a la mayor
contribucién de la estructura canodnica zwitterionica en el enlace P-Se, haciendo al
fésforo electrofilico; esta doble sustitucién produce el compuesto 2b y selenio rojo
como subproducto. Es importante destacar que el fosfinoilo funge como activante del
anillo piridinico a la reaccion de SnAr al ser un grupo electroatractor, esto se nota en los
tiempos de reaccion menores (5 h) en contraste con los reportados en la literatura (12

- 18 h) bajo condiciones de reaccion similares (DMF, reflujo).

Se determind tanto mediante espectroscopia de infrarrojo como de resonancia
magnética nuclear que en los compuestos S(CsHsNH)P(E)Phz; E = O 2ay S 2b, el
equilibrio tautomérico tiol-tiona se encuentra favorecido hacia el tautomero tiona, a

pesar de la pérdida de aromaticidad del anillo heterociclico.

Al igual que otros mercaptanos derivados de heterociclos nitrogenados, los
compuestos 2a y 2b se oxidan en disolucién y en presencia de aire y luz, para generar
los correspondientes disulfuros 2a’ y 2b’. La reaccion de éstos con un agente reductor

regenera los compuestos 2a y 2b cuantitativamente.
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Se exploro6 la quimica de coordinacién de los compuestos Br(CsH3N)P(E)Phz; E
= 0 1a, S 1b, Se 1c frente a [ReBr(CO)s] produciéndose los complejos mononucleares
[ReBr(CO)3{Br(CsH3sN)P(E)Phz-x?-N,E}|;E = 03a, S 3b y [Re(CO)3{Br(CsH3N)P(Se)Ph2-
K-Se}3]* 3c. Se observa una competencia entre los dos centros basicos presentes en la
molécula (Nitrégeno vs. Calcégeno) por atacar al centro metalico: en el caso de los
ligantes con oxigeno y azufre se prefiere la sustituciéon de un carbonilo en el renio por
el nitrégeno piridinico, para posteriormente formar el anillo de cinco miembros debido
a la sustitucién de otro carbonilo por el calcégeno del fosfinoilo, siendo la fuerza
directriz de este proceso el efecto quelato. En contraste, la reaccion con el ligante 1c
muestra una clara preferencia por la coordinacién del selenio al centro metalico para
producir el complejo 3c. Esto se debe al mayor poder nucleofilico y blandura del selenio

en comparacion con el nitrégeno de la piridina.

En contraste, los compuestos S(CsHsNH)P(E)Phz; E = 0 2ay S 2b mostraron una
reactividad mas rica frente a [ReBr(CO)s], al producir tanto los complejos
mononucleares 4a y 4b como los complejos dinucleares 5a y 5b. En gran medida, la
reactividad de estos compuestos se ve influenciada por la presencia del grupo fosfinoilo
en la molécula. La reactividad de la 2-mercaptopiridina con varios precursores
carbonilicos de renio, producen invariablemente el complejo [Re2(CO)s(u-S(CsHaN-x3-
N,5)2]. En comparacion, la presencia del fosfinoilo en los ligantes 2a y 2b, ejerce un
impedimento estérico que dificulta la reaccién de estos con el precursor metalico,
evitando que se formen los complejos diméricos de inmediato y haciendo posible
detectar a los complejos intermediarios mononucleares 4a y 4b. Tanto los estudios
tedricos como las observaciones experimentales sugieren que el paso determinante de
la reaccidén con los ligantes neutros es la pérdida del proton del ligante, favorecida por

la aromatizacién del anillo heterociclico.

Estructuralmente, los complejos 4a y 4b mostraron que, sin importar el
calcogeno presente en los ligantes 2a y 2b, se prefiere la coordinacién del ligante por
parte del azufre del grupo tiolato y del nitrégeno de la piridina formando un anillo de

cuatro miembros. Si bien se esperaria que la formacién de un anillo de cinco miembros
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mediante el nitrégeno y el grupo fosfinoilo se viera favorecida al tener menor tension
anular, se prefiere la formacién del anillo de cuatro miembros debido a la mayor

estabilidad que tiene el ligante al aromatizarse el anillo heterociclico.

El impedimento estérico de los fosfinoilos también se manifiesta en la estructura
de los complejos dinucleares 5a y 5b, ya que favorece la conformacién anti de los
fragmentos fac-Re!(CO)s y de los ligantes piridinicos en estos complejos, teniendo como
resultado una estructura en la cual, en disolucioén, los fragmentos carbonilados adoptan
una simetria local D3n que se manifiesta en espectros de infrarrojo de estos complejos.
La conformaciéon antitambién fue confirmada por la estructura de rayos X del complejo

5b.

Al comparar la reactividad los compuestos 2a y 2b con la de otros ligantes con
grupos fosfinoilo como los imidodifosfinatos y los 4,5-bis(difenilfosfinoil)-1,2,3-
triazoles, resulta evidente que el grupo fosfinoilo presente en los compuestos 2a y 2b
ve disminuida su reactividad debido a la competencia con el grupo tiona también
presente en la molécula, que manifiesta su mayor poder nucleofilico al coordinarse
primero al centro metalico, limitando al fosfinoilo a influir en la reactividad del ligante
de una manera meramente estérica. En contraste, los grupos fosfinoilos, tanto en los
imidodifosfinatos como en los 1,2,3-triazoles, al no tener un &tomo donador con mayor
poder nucleofilico en la molécula que compita con los calcégenos de los fosfinoilos, la

coordinacién se produce a través de estos.

Por otro lado, al comparar la reactividad de los compuestos 2a y 2b con la de los
2,6-bis(difenilfosfinoil)piridinas, resulta evidente que la introduccién de un grupo
funcional con un protoén acido en la estructura del ligante enriquece la reactividad de

éste, haciendo posible que tenga una mayor variedad en sus modos de coordinacion.
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SECCION EXPERIMENTAL

8.1 Consideraciones Generales

Todas las reacciones y manipulaciones se llevaron a cabo bajo atmésfera de
nitrogeno utilizando las técnicas convencionales de Schlenk y linea de vacio. Los
disolventes empleados se secaron por los métodos descritos en la literatura?: tolueno,
THF y hexano fueron destilados y secados usando sodio/benzofenona; el CH2Clz fue
destilado y secado con pentdxido de fosforo. El etanol 96% y la DMF grado RA fueron
adquiridos de Tecsiquim S. A de C.V. y se usaron sin destilar. Los disolventes deuterados

se adquirieron de Cambridge Isotope Laboratories, Inc.

Los reactivos 2,6-dibromopirdina, bromopentacarbonilrenio ([ReBr(CO)s]),
Clorodifenilfosfina (PPh2Cl), azufre elemental y selenio gris, sulfuro de sodio
nonahidratado (Na2S-9H20) se adquirieron de Sigma-Aldrich (ahora Merck) y se
trabajé con ellos sin purificacién previa. Las disoluciones de peréxido de hidrégeno
acuoso al 30% y n-butil-lito 2.5 M en hexano se adquirieron de Sigma-Aldrich. El
compuesto 2-bromo-6-difenilfosfinopiridina (BrpyPPhz) fue sintetizado mediante el

procedimiento descrito por Breit y colaboradores.?2

8.1.1 Instrumentacién

a) Espectroscopia en el Infrarrojo

Los espectros de infrarrojo se obtuvieron mediante las técnicas de disolucion y

ATR empleando un espectrofotometro Bruker Alpha. Las frecuencias de las bandas se
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reportan en nimero de onda (cm1). En el caso de los espectros en disolucion se emple6
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
CDCI3 o CD2Clz2 como disolvente. Los desplazamientos quimicos para los experimentos
de 1H y 13C estan referidos al disolvente residual como referencia interna y con una
frecuencia de 300 MHz para 'H y 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.
Unicamente los experimentos de 13C{'H} de los compuestos 5a y 5b fueron adquiridos

es un equipo Bruker 500 Ascend con una frecuencia de 125.8 MHz

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

multiple.
c) Espectrometria de Masas

Los experimentos de espectrometria de masas se obtuvieron por la técnica
DART(+) paralos compuestos 1a-cy 2a-b en un equipo JEOL TheAccuTOF JMS-T100LC.
Para los complejos metalicos, los espectros de masas se obtuvieron mediante la téctica
de MALDI-TOF en un instrumento tipo FLEX-PC usando acido 2,5-dihidroxibenzoico
como matriz en todos los casos. El espectro de masas del complexo 5a fue obtenido por
la técnica de FAB(+) (Xen6n a 3keV) con un espectrometro Jeol JMS-SX102A con un

voltaje de 10kV y como matriz alcohol m-nitrobencilico.

d) Difraccion de Rayos X
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Los analisis estructurales por difraccion de rayos X de cristal inico se midieron
en un difractémetro de rayos X APEX Il DUO marca Bruker. La fuente de radiacién es
Mo-Ka(A=0.7103 A). En el caso de los compuestos 1b, 2b’, 3c y 5b’ el experimento se
llevé a cabo a 298 K, para 5b el experimento se llevo a cabo a 150 K. En todos los casos
hubo correcciéon por absorciéon (ver Anexo: Datos Cristalograficos). En el caso del
compuesto 5b se observd la inclusiéon de una molécula de diclorometano en la celda

cristalina.
e) Analisis Elemental

Los andlisis elementales se realizaron en un analizador elemental marca Thermo
Scientific modelo Flash 2000 y una microbalanza marca Mettler Toledo modelo XP6. Se

usO 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.

8.2. 2-bromo-6-difenilcalcogenofosfinoilpiridina Br(CsH3N)P(E)Ph2; E=0 1a, S
1b, Se 1c

8.2.1. Sintesis de la 2-bromo-6-difenilfosninoilpiridina (Br(CsH3sN)P(0)Phz) 1a

En un matraz de 50 mL equipado con un agitador magnético se colocaron 50 mL de
diclorometano, 2-bromo-6-difenilfosfinopiridina (1.0 g, 2.92 mmol) y un exceso de
H202 30% (1 mL). La mezcla de reaccion se agit6 a temperatura ambiente por 30 min.
Posteriormente, la mezcla fué secada con sulfato de sodio anhidro y la fase organica se
evaporo, obteniéndose un liquido viscoso, determinando que se trataba del compuesto

1a.

Compuesto 1a: Rendimiento; 0.899 g, 2.51 mmol (86%); Vmax(ATR)/cm-1 1185s
(vPO); RMN-1H (CDCls, 300 MHz): 8/ ppm: 8.26 [dt, 3/un = 8Hz, /ur= 8Hz, 4/Jun= 1 Hz,
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Hspy], 7.93 - 7.86 [m, 4H, Ho Ar], 7.64 [dt, /Juw = 8Hz, 4Jur= 4 Hz; 1H, H4 py], 7.93 -
7.86 [m, 4H, Ho Ar], 7.53 - 7.39 [m, 7H, H5py, Hmp Ar|; RMN-13C{1H} (CDCls, 75.6 MHz):
d/ppm: 157.6 [d, Jer= 107 Hz, Czpy]; 141.9 [d, 3/cp= 19 Hz, C5py]; 138.6 [d, 3/cpr= 11
Hz, Cspy]; 132.4 [d, 2/Jcp= 10 Hz, Co Ar]; 131.7 [d, #Jcr = 3 Hz, C4py]; 131.6 [s, C; Ar];
1299 [d, 4Jcp= 2 Hz, Cp Ar]; 128.4 [d, 3Jcp= 13 Hz, Cm Ar] 127.7 [d, ?Jcr = 24 Hz, C2z py].
RMN-31P{1H} (CDCls, 121.7 MHz): o/ppm: 19.48 [s]; Anal. Elem. Calc. Para
C17H13BrNOP-H:20: C, 54.28; H, 4.02; N, 3.72; Exp: C, 55.06; H, 3.84; N, 3.73; EM (m/e):
358, [M+H]* (7°Br); 360, [M+H]+ (81Br)

8.2.2. Sintesis de los compuestos 2-bromo-6-difenilfosfinoilpiridina
Br(CsHsN)P(E)Phz; E =S 1b, Se 1c

En un matraz redondo de 100 mL equipado con un refrigerante y un agitador
magnético, se afladieron 50 mL de tolueno, 2-bromo-6-difenilfosfinopiridina (1.0 g,
2.92 mmol) y azufre elemental (0.093 g, 0.365 mmol) o selenio gris (0.23g 2.92 mmol)
respectivamente. La mezcla de reacciéon se calent6 a temperatura de reflujo con
agitacion constante por 5 h. Posteriormente se evaporo el disolvente a sequedad y se
afiadié etanol frio, obteniéndose un sélido blanco en ambos casos, que fue lavado con

etanol frio (2 x 5 mL).

Compuesto 1b: Rendimiento; 0.93 g, 2.48 mmol (85%); p. f. 109 - 111°C;
Vmax(ATR)/cm1: 570 (vPS). RMN-1H (CDCls, 300 MHz): 6/ ppm: 8.58 [t, 3/un= 8Hz; 1H,
Hspy], 7.97 - 7.90 [m, 4H, Ho Ar], 7.70 [dt, 3/un = 8Hz, 3/ur = 8Hz, #/Jun= 4 Hz; 1H, H4
pyl, 7.93 - 7.86 [m, 4H, Ho Ar], 7.55 - 7.42 [m, 7H, Hs py, Hmp Ar]; RMN-13C{1H} (CDClI3,
75.6 MHz): 8/ppm: 157.6 [d, Jer= 129 Hz, C: py]; 142.5 [d, ?Jcr = 20 Hz, C5py]; 138.6
[d, 3Jce= 9 Hz, C3py]; 132.24 [s, Cp Ar]; 132.1 [d, 2/cp=9 Hz, CoAr]; 131.2 [d, Jer= 105
Hz, C;Ar]; 130.2 [s, C«py]; 128.5 [d, 3/cp = 12 Hz, Cm Ar]; 127.3 [d, 2/cp = 18 Hz, C2 py]
RMN-31P{1H} (CDCls, 121.7 MHz): 6/ppm: 36.30; Anal. Elem. Calc. para C17H13BrNSP-S:
C,50.26; H, 3.23; N, 3.45; Exp: C,50.01; H, 3.30; N, 3.42; EM (m/e): 374, [M+H]* (7°Br);
376, [M+H]* (81Br).

Compuesto 1c: Rendimiento; 0.98 g, 2.34 mmol (80%); p. f. 110 - 113°C;
Vmax(ATR)/cm1: 566 (vPSe). RMN-1H (CDCl3, 300 MHz): v/ ppm: 8.66 [dt, ?/ux = 8Hz,

158



8. SECCION EXPERIMENTAL

4Jup= 1 Hz; 1H, H3 py], 7.95 - 7.86 [m, 4H, Ho Ar], 7.69 [dt, ?/Jun = 8Hz, 3/ur= 8Hz, */ur
=4 Hz; 1H, H4py], 7.93 - 7.86 [m, 4H, Ho Ar], 7.54 - 7.40 [m, 7H, H5py, Hm p Ar]; ]; RMN-
13C{1H} (CDCl3, 75.6 MHz): v/ppm: 156.3[d, Jcr= 98 Hz, C: py]; 141.8 [d, 4/cp = 18 Hz,
Cspy]; 138.6 [d, ?Jcp=11 Hz, Cspy]; 132.9 [d, 2/cp=11 Hz, Co Ar]; 131.7 [d, #/cr = 4 Hz,
CpAr]; 130.9 [d, Jer= 78 Hz, C;Ar]; 129.6 [d, 4/ce= 3 Hz, C4py]; 128.8 [d, ¢/Jcp = 25 Hz,
Czpyl; 128.4 [d, 3/ce = 12 Hz, Cim Ar]; RMN-31P{1H} (CDCl3, 121.7 MHz): 6/ppm: 30.73
[s, fser = 743 Hz]; Anal. Elem. Calc. C17H13BrNSeP: C, 48.48; H, 3.11; N, 3.33; Exp: C,
4833; H, 3.07; N, 3.45; EM (m/e): 422, [M+H]* ("9Br); 424, [M+H]+ (1Br).

8.3. 6-mercapto-2-difenilcalcogenofosfinoilpiridina S(CsHsNH)P(E)Phz; E = O
2a,S2b

8.3.1. Sintesis de las 6-mercapto-2-difenilcalcogenofosfinoilpiridinas
S(CsH3sNH)P(E)Phz; E =0 2a,S 2b

En un matraz redondo de 50 mL equipado con un agitador magnético y con un
refrigerante, se afiadieron 15 mL de DMF, 2-bromo-6-difenilcalcogenofosfinoilpiridina
(0.5g E=0,1.46 mmol; S, 1.33 mmol) y 3 equivalentes de NazS-9H:20 (0.9 g, 4 mmol).
La mezcla de reaccion se llevo a temperatura de reflujo por 5 h y posteriormente se dejé
enfriar y se dejé en agitacion toda la noche. Se evapord el disolvente a presion reducida,
y se afiadieron 50mL de CH2Clz y 50 mL de agua, a dicha mezcla se agregé HCI
concentrado hasta pH = 5 y se aislo6 la fase organica de color amarillo; se lavd con una
disolucion saturada de NaCl (2 x 25 mL) y se secé con Naz2S04 anhidro. Después de

evaporar el disolvente, se obtuvieron los compuestos 2a y 2b como liquidos viscosos.

Compuesto 2a: Rendimiento; 0.41 g, 1.31 mmol (90%). Vmax(ATR) /cm-1: 1658s
(ONH). RMN-1H (CDCIs, 400 MHz): 8/ ppm: 8.41 [s (ancha) Hs py]; 8.10 [s(ancha), 1H,
NH py]; 7.75 [s(ancha), 4H, Ho, Ar]; 7.58 [m(ancha), ?/uz = 1H, H¢ py]; 7.43 [m,1H, Hs
py] 7.37 - 7.31 [m, 2H, Hp Ar] 7.22 - 7.18 [s(ancha), Hx Ar].; RMN-13C{*H} (CDCls, 75.6
MHz): 6/ppm: 157.5 [d, Jer = 24 Hz, C: py]; 141.9 [d, ?Jce= 19 Hz, C5py]; 139.8 [d, 3/cr
= 10 Hz, Cspy]; 132.3 [d, ¢Jcr = 10 Hz, Co Ar]; 131.6 [d, 4Jcr = 3 Hz, C4py]; 131.4 [s, C;
Ar]; 128.6 [d, 4Jce= 3 Hz, Cp Ar]; 128.2 [d, 3Jcp= 13 Hz, Cm Ar] 122.7 [d, ?Jcr= 24 Hz, C2
py]; RMN-31P{1H} (CDCls, 161.9 MHz): §/ppm: 19.14 [s]. Anal. Elem. Calc. para
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C17H1aNOPS: C, 65.58; H, 4.53; N, 4.50; S, 10.30; Exp: C, 64.89; H, 4.37; N, 4.58; S, 9.40;
EM (m/e): 312 [M+H]*.

Compuesto 2b: Rendimiento; 0.39 g, 1.21 mmol (91%). Vmax(ATR) /cm-1 1658s
(ONH); RMN-1H (CDCls, 400 MHz): 6/ ppm: 8.41 [dt, 3/unw = 8 Hz, 3/Jur= 8 Hz, Jun= 1 Hz,
1H, Hspy]; 8.01 [s(ancha), 1H, NH py]; 7.81 - 7.76 [m, 4H, Ho Ar]; 7.61 [dt, 3/un = 8 Hz,
4Jup= 4 Hz, 1H, H4py]; 7.41 [ddd, 3/sr = 8 Hz, °Jur = 3 Hz, */Jun = 1 Hz, 1H, H5py] 7.37 -
7.32 [m, 2H, HpAr] 7.22 - 7.17 [m, 4H, Hm Ar]; RMN-13C{1H} (CDCls, 100.6 MHz): 5/ppm:
158.9 [d, Jer= 18 Hz, Cz py]; 157.1 [s, Cspy]; 155.9 [s, C+py]; 137.2 [d, 2Jcp= 10 Hz, C
pyl; 132.3 [d, 3/cp= 10 Hz, Cm Ar]; 131.5 [d, #/cr= 3 Hz, Cp Ar]; 128.16 [d, ¢/cr = 13 Hz,
CoAr]; 126.4 [d, Jcr = 25 Hz, CiAr] 121.5 [d, 3/ce = 3 Hz, Cs py]. RMN-31P{1H} (CDCl;3,
161.9 MHz): /ppm: 36.56 [s]. Anal. Elem. Calc. para C17H14NPS2: C, 62.37; H, 4.31; N,
4.28; S,19.58. Exp: C, 62.29; H, 4.05; N, 4.30; S, 19.31; EM (m/e): 328 [M+H]".

8.3.2. Reduccion del compuesto disulfanediilbis(piridin-6,2-diil)-
bis(difeniltiofosfionoilo) 2b’

En un matraz redondo de 50 mL equipado con un agitador magnético, se afladieron 15
mL de THF, disulfanediilbis(piridin-6,2-diil)-bis(difeniltiofosfionoilo) 2b’ (0.5 g, 0.77
mmol) y sodio metalico (0.1 g, 4.35 mmol). La mezcla de reaccion se dejé en agitacion
por 12 h a temperatura ambiente, observandose un cambio de coloracién de café claro
a anaranjado brillante. Se removié el disolvente a presién reducida y se recuperé el
sodio remanente. Posteriormente se anadieron 50mL de CH2Cl; y 50 mL de agua, a
dicha mezcla se agregd HCI concentrado hasta pH = 5 y se aisl6 la fase organica de color
amarillo; se lavé con una disolucidn saturada de NaCl (2 x 25 mL) y se secd con Na2S04
anhidro. Después de evaporar el disolvente, se obtuvo el compuesto 2b (Rendimiento;

0.47 g, 1.44 mmol, 93%).
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8.4 Reactividad de los compuestos Br(CsHsN)P(E)Ph2; E = O 1a, S 1b, Se 1,
frente a [ReBr(CO)s]
8.4.1. Sintesis de los complejos [Re(CO)3(Br(CsHsN)P(E)Phz)]; E=03a,S 3b

En un matraz redondo de 100 mL equipado con un refrigerante y un agitador magnético
se agregaron 50 mL de tolueno seco y 0.1 g (0.025 mmol) de [ReBr(CO)s]. Se afiadio
una cantidad equimolar del correspondiente compuesto Br(CsH3N)P(E)Ph2(E = O,
0.065 g; S, 0.093g). La disolucion se calent6 a temperatura de reflujo y la reaccion fue
monitoreada mediante espectroscopia infrarroja en la region de carbonilos metalicos
(2200 - 1700 cm1). Después de 60 minutos, se dejo enfriar la mezcla de reaccion y se
evaporo el disolvente a sequedad, obteniéndose un sélido café en ambos casos. Los
compuestos 3ay 3b pudieron ser aislados mediante cromatografia en placa preparativa

de gel de silice con una mezcla CH2Clz/hexano (7:3) como eluyente.

Complejo 3a: Rendimiento; 0.012 g, 0.016 mmol (65%); p. f. 230 - 235 °C (se
descompone); vmax(CH2Clz2)/cm1: 2028s, 1924s, 1912s (CO); RMN-1H (CDCls, 300
MHz): 8/ ppm: 8.11 [d, 3/ur= 8 Hz, 1H, Hspy]; 8.03 [dd, 3/un= 8 Hz, 4/Jup= 12 Hz, 2H, H>
pyl; 7.78 - 7.66 [m, 8H, Ho Ar]; 7.59 - 7.47 [m, 8H, Hm Ar]; 7.43 - 7.30 [m, 5H, Hzpy, Hp
Ar] 6.78 [q, ?Jun = 8 Hz, 3Jup= 8 Hz 2H, H1 py] 7.22 - 7.17 [m, 4H, Hm Ar]; RMN-31P{1H}
(CDCI3,121.7 MHz): 8 /ppm: 58.4 [s]; EM (m/e): 628[M-Br]+, 544[M-Br-3CO]*, 465[M-
3CO-2Br]+.

Complejo 3b: Rendimiento; 0.013 g, 0.018 mmol (71%); p. f. 234 - 237°C (se
descompone); vmax(CH2Cl2)/cm-1: 2027s, 1924s, 1904s (CO); RMN-1H (CDCIs3, 300
MHz): 6/ ppm: 8.11 [d, ?/ur= 8 Hz, 1H, Hspy]; 8.03 [dd, ?/uz= 8 Hz, 4Jup= 12 Hz, 2H, H
pyl; 7.78 - 7.66 [m, 8H, Ho Ar]; 7.59 - 7.47 [m, 8H, Hx Ar]; 7.43 - 7.30 [m, 5H, Hspy, Hp
Ar] 6.78 [q, °/un= 8 Hz, 3Jup= 8 Hz 2H, H1 py] 7.22 - 7.17 [m, 4H, Hm Ar]. ; RMN-31P{1H}
(CDCI3, 121.7 MHz): /ppm: 51.9[s]; MS (m/e): 644[M-Br]*, 560[M-Br-3CO]*, 481[M-
3CO-2Br]+.
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8.4.2. Sintesis del complejo [Re(CO)3(Br(CsHsN)P(Se)Phz)3][Re2(CO)s(p-Br)s] 3¢

En un matraz redondo de 100 mL equipado con un refrigerante y un agitador magnético
se agregaron 50 mL de tolueno seco y 0.1 g (0.025 mmol) de [ReBr(CO)s]. Se afiadio
una cantidad equimolar del compuesto Br(CsH3sN)P(Se)Phz (0.105 g). La disolucién se
calenté a temperatura de refluyjo y la reaccion fue monitoreada mediante
espectroscopia infrarroja en la region de carbonilos metalicos (2200 - 1700 cm1).
Después de 60 minutos, se dejo enfriar la mezcla de reacciéon y se evapord el disolvente
asequedad, obteniéndose un sélido café. El complejo 3¢ pudieron ser aislados mediante
cromatografia en placa preparativa de gel de silice con una mezcla CH2Clz/hexano (7:3)
como eluyente. Dicho complejo cristalizé6 de una mezcla 1:1 de CH2Clz/hexano por

varios dias a 4°C.

Complejo 3c: rendimiento; 0.028 g, 0.012 mmol (49%); p. f. 243 - 245°C (se
descompone); vmax(CH2Cl2) /cm-1: 2031s, 2015s, 1929s, 1908s (CO); RMN-1H (CDCls,
300 MHz): 6/ ppm: 8.11 [d, 3/un = 8 Hz, 1H, H3 py]; 8.03 [dd, ?/us = 8 Hz, 4/ur = 12 Hz,
2H,Hzpy]; 7.78 - 7.66 [m, 8H, Ho Ar]; 7.59 - 7.47 [m, 8H, Hm Ar]; 7.43 - 7.30 [m, 5H, H3
py, Hp Ar] 6.78 [q, ?/Juz = 8 Hz, 3Jup= 8 Hz 2H, H: py] 7.22 - 7.17 [m, 4H, Hm Ar]. ; RMN-
31p{1H} (CDCls, 121.7 MHz): J/ppm: 365 |[s|; MS (m/e): 692[M-
2(Br{CsH3N}P(Se)Ph2)]+.

8.5. Reactividad de los compuestos S(CsH3NH)P(E)Phz; E = O 23, S 2b, frente a
[ReBr(CO)s]

8.5.1. Sintesis de los Complejos [Re2(C0O)s(S(CsH3N)P(E)Phz):]; E =0 5a,S 5b

En un matraz redondo de 100 mL equipado con un refrigerante y un agitador magnético
se agregaron 50 mL de tolueno seco y 0.1 g (0.025 mmol) de [ReBr(CO)s]. Se afiadio6
una cantidad equimolar del correspondiente compuesto S(CsH3NH)P(E)Phz2(E = O,
0.077 g; S, 0.081g). La disolucidn se calentd a temperatura de reflujo y la reaccién fue
monitoreada mediante espectroscopia en el infrarrojo en la region de carbonilos
metalicos (2200 - 1700 cm1). Después de 30 minutos, se dejé enfriar la mezcla de

reaccion y se evaporo el disolvente a sequedad, obteniéndose un sdlido amarillo en
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ambos casos. Los compuestos 5a y 5b pudieron ser aislados mediante cromatografia en
placa preparativa de gel de silice con una mezcla CHz2Clz/hexano (7:3) como eluyente.

El complejo 5b cristaliz6é de una mezcla 1:1 de CH2Cl2/hexano a 4°C por varios dias.

Complejo 5a: Rendimiento; 0.013 g, 0.011 mmol (85%); p. f. 230 - 235 °C (se
descompone); Vmax(ATR)/cm: 2005s, 1916s, 1888s (CO) Vmax(CH2Cl2)/cm1: 2019s,
1920s, (CO); RMN-1H (CDCls, 300 MHz): 6/ ppm: 8.11 [d, 3/ux = 8 Hz, 1H, H3 py]; 8.03
[dd, ?/Jur= 8 Hz, /Jup= 12 Hz, 2H, H2py]; 7.78 - 7.66 [m, 8H, Ho Ar]; 7.59 - 7.47 [m, 8H,
HmAr]; 7.43 - 7.30 [m, 5H, Hspy, Hp Ar] 6.78 [q, /ur = 8 Hz, 3/ur= 8 Hz 2H, H: py] 7.22
- 7.17 [m, 4H, Hm Ar]; RMN-13C{1H} (CDCl3, 126 MHz): §/ppm: 205.9 [s, COJ; 195.1 [s,
COJ; 191.0 [s, COJ; 189.0 [s, COJ; 185.9 [d, 4/cr= 10 Hz, CO]; 180.0 [d, 4/cr= 11 Hz, COJ;
153.6 [d, Jer= 100 Hz, Cs py]; 152.1 [d, Jer= 129 Hz, Cs py’]; 135.7 [d, ?Jce= 10 Hz, C(s)
pyl; 135.3 [s, Cesy py’]; 132.7 [d, Jer= 121 Hz, C;Ar]; 132.3 [d, ?Jcp= 12 Hz, C4 py]; 132.1
-132.5 [m, Co, Cim, Cp Ar]; 129.1 [d, Jer = 130 Hz, CiAr’]; 128.9 [d, 2/cp = 12 Hz, Co’ Ar’];
128.4 [d, 3Jcp= 13 Hz, CarAr’]; 127.9 [d, 2/cp= 29 Hz, C2py]; 127.9 [s, CpAr']; 125.54 [d,
3fcp= 20 Hz, C3py]; 124.9 [d, 3Jcp= 20 Hz, C3'py’]; 123.1 [d, ¢/cp = 86 Hz, C2'py’]; RMN-
31P{1H} (CDCl3, 121.7 MHz): §/ppm: 58.4 [s], 25.6 [s]; EM (m/e): 1161[M]+, 1133[M -
COJ*, 1105[M - 2C0O]+, 1077[M-3CO]+, 992[M-6CO]*.

Complejo 5b: Rendimiento; 0.013g g, 0.011 mmol (87%); p. f. 235 - 237°C (se
descompone); Vmax(ATR)/cm: 2005s, 1916s, 1888s (CO) vmax(CH2Clz) /cm: 2018s,
1920s, (CO); RMN-1H (CDCl3, 300 MHz): 8/ ppm: 8.11 [d, 3/u» = 8 Hz, 1H, Hs py]; 8.03
[dd, 3/un = 8 Hz, #/up= 12 Hz, 2H, Hzpy]; 7.78 - 7.66 [m, 8H, Ho Ar]; 7.59 - 7.47 [m, 8H,
Hu Ar]; 7.43 - 7.30 [m, 5H, H3 py, Hp Ar] 6.78 [q, 3/uz = 8 Hz, 3/Jyup = 8 Hz 2H, H1 py] 7.22
- 7.17 [m, 4H, Hm Ar]. RMN-13C{1H} (CDCls, 126 MHz): §/ppm: 205.9[s, CO]; 194.5 [s,
COJ; 190.8 [s, COJ; 189.1 [s, COJ; 186.2 [d, ?Jcr= 12 Hz, CO]; 179.5 [d, ?/cr= 12 Hz, COJ;
152.6 [d, Jer= 111 Hz, Cs py]; 151.8 [d, Jer = 127 Hz, Cs py’]; 135.6 [d, 4/cp = 10 Hz, C1
pyl; 135.3 [s, Cr py’]; 133.3 [d, Jer= 121 Hz, C;Ar]; 132.3 [d, 3/ce= 12 Hz, C4 py]; 132.0
~131.4 [m, Co, Cm, Cp Ar] 129.1 [d, Jer = 129 Hz, C+Ar']; 128.7 [d, 2/cr = 13 Hz, CorAr');
128.4 [d, 3Jcp= 13 Hz, Car Ar’]; 127.9 [d, 4Jcp= 26 Hz, C2py]; 127.9 [s, CprAr’]; 125.7 [d,
3fecr=19 Hz, Cspy]; 124.9 [d, 3Jcp= 20 Hz, Cspy’]; 122.9 [d, 4/cr = 86 Hz, C2 py’]; RMN-
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31P{1H} (CDCls, 121.7 MHz): §/ppm: 51.5 [s]; 43.7 [s]; MS (m/e): 1194[M]+, 1166[M -
COJ+, 1138[M - 2CO]+, 110[M-3CO]+, 1082[M - 4COJ+, 1054[M - 5CO]*, 1026[M-
6COJ+.

8.5.2. Sintesis de los complejos intermediarios [Re(C0)+S(CsHsN)P(E)Phz]; E=0 4a, S
4b

En un Schlenk se preparé una disolucién de los compuestos S(CsH3NH)P(E)Phz (E =0,
0.077 g; S, 0.081 g; 0.025 mmol) en 20 mL de THF seco, dicha disolucién fue canulada
hacia otro Schlenk que contenia un agitador magnético y 1.1 equivalentes de ¢-BuOK
(0.031 g, 0.0275 mmol). El color de la disolucién cambi6 rapidamente de amarillo a
anaranjado brillante. La mezcla de reaccién se agité por 10 min y posteriormente se
canulé hacia un matraz redondo de 100 mL equipado con un refrigerante y un agitador
magnético, que contenia una disolucién de 0.1 g (0.025 mmol) de [ReBr(CO)s] en 30
mL de THF a temperatura de ebullicion. La reaccion fue monitoreada mediante
espectroscopia infrarroja en la regién de carbonilos metalicos (2200 - 1700 cm1).
Después de 30 minutos, se dejo enfriar la mezcla de reaccion y se filtré en celita para
retirar las sales inorganicas. El disolvente se evaporo6 a presion reducida, obteniéndose
un sélido amarillo claro en ambos casos. La mezcla resultante se separé mediante
cromatografia en placa preparativa de gel de silice con una mezcla CH2Clz/hexano (7:3)
como eluyente, obteniéndose los complejos 4a y 4b respectivamente como productos

mayoritarios. Como productos secundarios se obtuvieron los complejos 5a y 5b.

Complejo 4a: Rendimiento; 0.01 g, 0.015 mmol (60%); p. f. 187 - 190 °C (se
descompone); Vmax(ATR)/cm: 2105m, 1979s, 1961s, 1936s (CO); vmax(CH2Cl2) /cm-1:
2109m, 2010s, 1987s, 1945s (CO); RMN-1H (CDCls, 300 MHz): 8/ ppm: 8.01 [ddd, 3/ux
=7 Hz, 3/Jup= 6 Hz, 4/Jun = 1 Hz, 1H, Hzpy], 7.87 - 7.80 [m, 4H, Ho Ar], 7.64 [ddd, 3/un=
7 Hz, 3/up = 8 Hz, 3Jun = 4 Hz, 1H, H1 py], 7.55 - 7.49 [m, 2H, Hp Ar], 7.47 - 7.1 [m, 4H,
Hm Ar] 7.13 [ddd, /ur = 8 Hz, 3Jur = 8 Hz, 4/un = 1 Hz, 1H, H3 py]; RMN-13C{1H} (CDCl;,
75.6 MHz): 8/ppm: 189.0 [s, CO]; 185.9 [s, 2 CO]J; 185.1 [s, CO]; 153.5 [d, ?/cr= 20 Hz,
C1py]; 149.5 [d, Jer= 157 Hz, Cs py]; 1353 [d, ?/cp,= 10 Hz, C3 py]; 132.6 [d, ?/cr = 9 Hz,
Cm Ar]; 132.5 [d, 4Jcr= 4 Hz, Cp Ar]; 131.2 [s, C4 py]; 130.3 [d, Jer= 100 Hz, Ci Ar]; 129.1
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[d, 2Jer = 13 Hz, Co Ar]; 122.9 [d, 2Jcr = 20 Hz, C2 py]; RMN-31P{1H} (CDCls, 121.7 MHz):
d/ppm: 25.6 [s]; EM (m/e): 609[M]+, 553[M - 2CO]*.

Complejo 4b: Rendimiento; 0.01 g, 0.016 mmol (65%); m. p. 185 - 189 °C (se
descompone); Vmax(ATR)/cm1: 2100m, 1977s, 1959s, 1938s (CO); vmax(CH2Cl2) /cm-1:
2110m, 2010s, 1989s, 1946s (CO); RMN-1H (CDCls, 300 MHz): 6/ ppm: 8.01 [ancha, 3/ux
=7 Hz, 3Jur= 6 Hz, 4Jun = 1 Hz, 1H, Hzpy], 7.87 - 7.80 [m, 4H, H, Ar], 7.64 [ddd, 3/un=
7 Hz, 3Jup = 8 Hz, 3Ju = 4 Hz, 1H, H1 py], 7.55 - 7.49 [m, 2H, Hp Ar], 7.47 - 7.1 [m, 4H,
Hm Ar] 7.13 [ddd, 3/urw = 8 Hz, 3/ur= 8 Hz, 4Jun = 1 Hz, 1H, H3 py]; RMN-13C{1H} (CDCls,
75.6 MHz): 6/ppm: 188.5 [s, COJ; 186.5 [s, 2 COJ; 184.9 [s, COJ; 151.2 [d, 17 Hz, C1 py];
150.3 [d, Jer = 170 Hz, Cs py]; 135.2 [d, 3/cr = 10 Hz, C3 py]; 132.8 [d, /cp= 11 Hz, Cim
Ar]; 132.5 [d, 4Jcp= 4 Hz, Cp Ar]; 131.2 [d, #Jcp = 2 Hz, C4 py]; 130.0 [d, Jcr = 100 Hz, C;
Ar]; 128.7 [d, ?Jcr = 13 Hz, Co Ar]; 123.3 [d, 4/cp = 20 Hz, C2 py]; RMN-31P{1H} (CDCls,
121.7 MHz): §/ppm: 43.1 [s]; EM (m/e): 626[M]*, 570[M - 2CO]*.

8.6. Estudios Computacionales

Todos los calculos fueron realizados con el nivel de teoria M06/Def2TZVP. Se
compararon las distancias de enlace y angulos del complejo 3b con los valores de la
estructura molecular obtenida por difraccion de rayos X de monocristal. Las diferencias
son menores al 3%, lo que indica que el método seleccionado es idoneo. Todas las
estructuras fueron completamente optimizadas y se llevaron a cabo calculos de
frecuencias para asegurar que un verdadero minimo o un estado de transicion de
primer orden fuera obtenido. Todos los calculos fueron ejecutados en Gaussian 163. Los
indices de deslocalizacién y las propiedades en los puntos criticos del enlace fueron
calculadas con el paquete de programas AIMALL*. Estos programas también fueron
usados para calcular la densidad de corriente; el programa Paraview 5.2 se usé para

calcular numéricamente los valores de ¢p/(r) como se ha descrito en la literatura>®.

165



8. SECCION EXPERIMENTAL

Referencias Capitulo 8

Y Perrin, D. Amarengo, W. L. F. Purifications of the Laboratory Chemicals, 3° Ed.; Pergamon Press.:
Oxford, Inglaterra, 1998.

2) Laungani, A. C; Keller, M,; Slattery, ]. M.; Krossing, L.; Breit, B. "Cooperative effect of a classical and
a weak hydrogen bond for the metallnduced construction of a self-assembled -turn mimic"
Chem. - A Eur. J. 2009, 15(40), 10405-10422.

3) M. J. Frisch, G. W. Trucks, H. B. Schlegel, G. E. Scuseria, M. A. Robb, ]. R;; Cheeseman, G. Scalmani,
V. Barone, G. A. Petersson, H. Nakatsuji, X. Li, M.; Caricato, A. V. Marenich, ]. Bloino, B. G. Janesko,
R. Gomperts, B. Mennucci, H. P.; Hratchian, ]. V. Ortiz, A. F. Izmaylov, |. L. Sonnenberg, D. Williams-
Young, F.; Ding, F. Lipparini, F. Egidi, ]. Goings, B. Peng, A. Petrone, T. Henderson, D.; Ranasinghe,
V. G. ZakrzewsKi, ]. Gao, N. Rega, G. Zheng, W. Liang, M. Hada, M.; Ehara, K. Toyota, R. Fukuda, ]J.
Hasegawa, M. Ishida, T. Nakajima, Y. Honda, O.; Kitao, H. Nakai, T. Vreven, K. Throssell, J. A.
Montgomery, Jr., . E. Peralta, F.; Ogliaro, M. ]. Bearpark, ]. ]. Heyd, E. N. Brothers, K. N. Kudin, V. N.
Staroverov, T.; A. Keith, R. Kobayashi, ]. Normand, K. Raghavachari, A. P. Rendell, . C. Burant, S.; S.
Iyengar, J. Tomasi, M. Cossi, J. M. Millam, M. Klene, C. Adamo, R. Cammi, ]. W.; Ochterski, R. L.
Martin, K. Morokuma, O. Farkas, ]. B. Foresman, D. ]. F.; Gaussian 16 Revision B.01, (2016). 2016.

4) Keith, T. A. AIMALL, TK Gristmill software, Overland Park KS, USA. 2013.

5) Barquera-Lozada, J. E. "Vorticity: Simplifying the analysis of the current density" /. Comput. Chem.
2019, 40(30), 2602-2610.

(6) Barquera-Lozada, ]. E. "The vorticity of the current density tensor and 3D-aromaticity" /nt. J.
Quantum Chem. 2019, 7119(8), 1-12.

166



Datos cristalograficos

DATOS CRISTALOGRAFICOS

Tabla 8.1. Datos cristalograficos y de refinamiento del compuesto 1b

Cddigo de Identificacion 1b
Formula Fmpirica C17H13BrNPS
Masa formula 374.22
Temperatura 298(2) K
Tamario del cristal (mm) 0.438x0.234x0.114
Sistema Cristalino P-1
Grupo Espacial Triclinico
a(4) 8.1316(4)
b (A4) 9.1589(4)
c() 10.9965(5)
a () 81.828(2)
B(°) 80.646(2)
(%) 87.695(2)
V (43) 799.76(6)
A 2
Tamario de 6 para la coleccion de datos (©) 2.247 - 25.364
Reflexiones Colectadas 8707
Reflexiones Independientes 2916 (Rint = 0.0265)
Bondad de ajuste en F2 1.046
Datos/Restricciones/Pardmetros 2916/0/190
Indices Finales R [F2 > 2c (F2)] vf/{l;z_zooo f ;3 ; 3
Indices R (todos los datos) v}v{l:l{z_zooo f 27 ié
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Fig. 8.1. Diagrama ORTEP del compuesto 1b en elipsoides al 50%
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Tabla 8.2. Datos cristalograficos y de refinamiento del compuesto 2b’

Cddigo de Identificacion 2b’
Formula Fmpirica C34H26N2P2S4
Masa formula 652.75
Temperatura 298(2) K

Tamano del cristal (mm)
Sistema Cristalino
Grupo Espacial
a(4)
bA)
c(d)
a (%)
B
7 (%)
V(A43)
A
Tamafo de 6 para la coleccion de datos (°)
Reflexiones Colectadas
Reflexiones Independientes
Bondad de ajuste en F2
Datos/Restricciones/Pardmetros
Indices Finales R [F? > 20 (F2)]
Indices R (todos los datos)

0.240 x 0.180 x 0.140
Ortorrombico
P212121
11.5100(3)
14.0725(4)
19.5866(6)
90
90
90
3172.53(16)
4
2.286 — 25.390
29663
5805 (Rint = 0.0361)
1.092
5805/0/ 379

R1=0.0360, wR2 = 0.0715
R1=10.0469, wR2 = 0.0752
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Tabla 8.3. Datos cristalograficos y de refinamiento del compuesto 3c

Codigo de Identificacion 3c
Formula Empirica CeoH39BrsN3OgP3ResSes
Masa formula 1313.64
Temperatura 293(2) K
Tamario del cristal (mm) 0.275 x 0.226 x 0.566
Sistema Cristalino Hexagonal
Grupo Espacial P63
a(4) 15.7668(18)
b (A) 15.7668(18)
c () 16.7579(17)
a(®) 90
B () 90
7 () 120
V (43) 3607.8(9)
A 3
Tamafio de 6 para la coleccion de datos (©) 2.250 — 19.991
Reflexiones Colectadas 62194
Reflexiones Independientes 4318 (Rint = 0.3018)
Bondad de ajuste en F? 0.773
4318 /1/ 238

Datos/Restricciones/Pardmetros
Indices Finales R [F? > 20 (F2)]
Indices R (todos los datos)

R1=10.0536, wR2 = 0.1190
R1=10.1638, wR2 = 0.1488
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Tabla 8.4. Datos cristalograficos y de refinamiento del compuesto 5b

Codigo de Identificacion
Formula Empirica
Masa formula
Temperatura
Tamano del cristal (mm)
Sistema Cristalino
Grupo Espacial
a(4)

b(A)

c(d)

a (%)

B ()

7 (%)

V(A43)

A

Tamafio de 6 para la coleccion de datos (©) |

Reflexiones Colectadas
Reflexiones Independientes
Bondad de ajuste en FZ

Datos/Restricciones/Pardmetros \

Indices Finales R [F2 > 20 (F2)]
Indices R (todos los datos)

5b

Ca1.37H28.73Cl2.73N206P2Re2S4

1309.24
150(2) K
0.255 x 0.228 x 0.206
Monoclinico
P21/c
18.3892(8)
15.3649(7)
18.5792(8)
90
118.7551(12)
90
4602.2(4)
4
2.193 - 25.423
64442
8490 (Rint = 0.0441)
1.101
8490/ 192 /617
R1 =0.0204, wR, = 0.0452
R1 =0.0235, wR2 = 0.0465
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1. Introduction

The coordination chemistry of N-Heterocyclic thiols toward transi-
tion metals of group 7 has been extensively studied, particularly, those
of low-oxidation-state rhenium complexes. It has been observed that 2-
mercaptopyridine reacts with rhenium carbonyl precursors affording
mononuclear and dinuclear complexes wherein the mercaptopryridine
behaves as a bidentate monoanionic ligand [1]. 2-mercaptopyridine has
been widely used in cluster chemistry [2,3]. Upon coordination to
rhenium carbonyls, some resulting complexes are likely to show Metal-
Ligand Charge Transfers (MLCT) that have opened new doors in various
research fields such as luminescence and redox-chemistry [4], e.g.,
Meyer and Siewert have recently reported that the [Re(s_sbpy)(C0)3Cl]
complex, containing an S—S bond, undergoes a 2e- reduction from di-
sulfide to dithiolate, which upon protonation generates redox-active
species wherein electrons and protons are stored in the ligand, making
it a suitable candidate for Proton Coupled Electron Transfer processes
[5]. Anion recognition studies are another interesting application
recently reported for rhenium carbonyls containing the 4-mercaptopyr-
idine ligand [6].

On the other hand, it is well known that the substituents in the
heterocyclic ring modify the reactivity and the coordination chemistry
of this type of ligands. The phosphinoyl group (-P(E)R3); E =0, S, Se and
R = Alkyl or Aryl) is a common substituent in inorganic-skeleton ligands
such as imidodiphosphinoyl acids and diphosphinoyltriazols, given their
thermal stability, coordination versatility, and the ability to afford
transition metal complexes of extended nuclearity [7].

Overall, it is evident that new research in areas of interest heavily
relies on the design and coordination chemistry of new compounds.

Here we wish to report on the preparation of novel pyridine de-
rivatives containing both thiol and phosphinoyl groups and their coor-
dination chemistry toward bromopentacarbonylrhenium.

* Corresponding authors.

2. Experimental

All preparative work was conducted in an atmosphere of dry oxygen-
free nitrogen, using conventional Schlenk techniques. Solvents were
carefully dried: toluene, THF and hexane were dried and deoxygenated
by distillation from sodium benzophenone ketyl. Dichloromethane was
dried by distillation from phosphorus pentoxide. Deuterated solvents
were used as bought from Cambridge Isotope Laboratories, Inc. and kept
in anhydrous atmosphere. 2,6-dibromopyridine, chlor-
odiphenylphosphine, n-BulLi solution, elemental sulfur, gray selenium,
NayS-9H50, and ReBr(CO)s were acquired from Sigma-Aldrich (now
Merck). 2-bromo-6-diphenylphosphinopyridine was synthesized ac-
cording to the reported procedure [8]. IR spectra were obtained using a
Bruker Alpha FT-IR spectrometer. Spectra in solution were obtained
using a ZnSe cell (4000-400 cm’l) and spectra in the solid state were
obtained by ATR (4000-400 cm™1). 'H(300 MHz), '3C(75.6 MHz), 3!p
(121.7 MHz) NMR spectra were recorded in chloroform-d solutions at
room temperature using a Jeol GX300 instrument. Only '3C experiments
for 3a and 3b were obtained using a Bruker 500 Ascend apparatus
(125.8 MHz). Chemical shifts are reported in ppm relative to residual
solvent (for 'H and 13C), H3PO4 (85 % w aqueous solution for 3lp)y
referencing to § = 0.0. Elemental analyses were carried out in a Thermo
Scientific-Flash 2000 analyzer using a Mettler Toledo-XP6 microbal-
ance. DART(+) mass spectra for compounds la-c and 2a-b were ob-
tained in JEOL The AccuTOF JMS-T100LC instrument. For complexes
3a-b and 4b, MALDI mass spectra were recorded using a microflex type
FLEX-PC instrument with 2,5-dihydroxibenzoic acid as matrix in all
cases. 3a FAB(+) mass spectrum was recorded using a JEOL SX-102A
instrument with m-nitrobenzyl alcohol as matrix. Melting points were
determined on a Fisher-Johns apparatus and are uncorrected. Reaction
times were monitored by FT-IR spectroscopy (v(CO) bands) using a ZnSe
cell.
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2.1. Synthesis of 2-bromo-6-diphenylphosphinoylpyridine (BrpyP(O)Phz)
la

In a 50 mL round-bottom flask equipped with a magnetic stirrer and
containing 50 mL of dry dichloromethane, 2-bromo-6-diphenylphosphi-
nopyridine (1.0 g, 2.92 mmol) and excess of 30 % aqueous HyO (1 mL)
were added. The reaction mixture was stirred at room temperature for
30 min. The mixture was dried with anhydrous sodium sulphate. A
whitish viscous liquid was recovered after removing the solvent under
reduced pressure affording compound 1a: Yield; 0.899 g, 2.51 mmol
(86 %); Vmax(ATR)/cm ™! 1185 s (8 PO): 'H NMR (CDCls, 300 MHz): 5/
ppm: 8.26 [dt, 3Juy = 8 Hz, 3Jp = 8 Hz, “Jyy = 1 Hz, Hs py], 7.93 - 7.86
[m, 4H, H, Arl, 7.64 [dt, 3Juy = 8 Hz, “Jyp = 4 Hz; 1H, Hy pyl, 7.93 —
7.86 [m, 4H, H, Ar], 7.53 - 7.39 [m, 7H, Hs py, Hp, Ar]; "*C{"H} NMR
(CDCl3, 75.6 MHz): 8/ppm: 157.6 [d, Jcp = 107 Hz, C; pyl; 141.9 [d,
3Jcp =19 Hz, Cs py]; 138.6 [d, 3Jcp = 11 Hz, C3 pyl; 132.4 [d, %Jcp = 10
Hz, C, Arl; 131.7 [d, “Jep = 3 Hz, C4 py]; 131.6 [s, C; Ar]; 129.9 [d, “Jcp
=2 Hz, Gy Arl; 128.4 [d, >Jcp = 13 Hz, G Ar] 127.7 [d, 2Jcp = 24 Hz, Cy
pyl. 3'P{'H} NMR (CDCls, 121.7 MHz): 8/ppm: 19.48 [s]; Anal. Calc. for
C17H13BrNOP-H,0: C, 54.28; H, 4.02; N, 3.72; Exp: C, 55.06; H, 3.84; N,
3.73; MS (m/e): 358, [M + H1" ("®Br); 360, [M + H]" ('Br).

2.2. Synthesis of 2-bromo-6-diphenylphosphinoylpyridine BrpyP(E)Phy;
E=S1b, Se 1c

In a 50 mL round-bottom flask equipped with a condenser, a mag-
netic stirrer and containing 50 mL of dry toluene, 2-bromo-6-diphenyl-
phosphinopyridine (1.0 g, 2.92 mmol) and sulfur (0.093 g, 0.365 mmol)
or gray selenium (0.23 g, 2.92 mmol) were added. The reaction mixture
was stirred and heated under reflux for 5 h. An off-white solid was ob-
tained after the solvent was eliminated under reduced pressure and
ethanol was added. The solid material was washed with ethanol (2 x 5
mL) affording compound 1b; E = S or 1c; E = Se.

Compound 1b: Yield; 0.93 g, 2.48 mmol (85 %); m. p. 109 - 111 °C;
vmax(ATR)/cmfl: 570 (5PS). 'H NMR (CDCl3, 300 MHz): 8/ ppm: 8.58
[t, >Jum = 8 Hz; 1H, Hy py], 7.97 — 7.90 [m, 4H, H, Ar], 7.70 [dt, *Jug =
8 Hz, 3Jyp = 8 Hz, “Juy = 4 Hz; 1H, Hy pyl, 7.93 - 7.86 [m, 4H, H, Ar],
7.55 - 7.42 [m, 7H, Hs py, Hp,p Arl; "*C{'H} NMR (CDCls, 75.6 MHz):
8/ppm: 157.6 [d, Jop = 129 Hz, C; pyl; 142.5 [d, 3Jcp = 20 Hz, Cs py];
138.6 [d, *Jep = 9 Hz, C3 pyl; 132.24 [s, Cp Arl; 132.1 [d, ZJcp = 9 Hz, C,
Ar]; 131.2 [d, Jop = 105 Hz, C; Ar]; 130.2 [s, C4 pyl; 128.5 [d, 3Jcp = 12
Hz, Cy, Ar]; 127.3 [d, 2Jcp = 18 Hz, C, py] 3'P{'H} NMR (CDCls, 121.7
MHz): §/ppm: 36.30 Anal. Calc. for C;7H;3BrNSP-S: C, 50.26; H, 3.23; N,
3.45; Exp: C, 50.01; H, 3.30; N, 3.42; MS (m/e): 374, [M + HI" ("°Br);
376, [M + H]™ (*'Br).

Compound 1c: Yield; 0.98 g, 2.34 mmol (80 %); m. p. 110-113 °C;
vmax(ATR)/cmfl: 566 (5PSe). 'H NMR (CDCl3, 300 MHz): &/ ppm: 8.66
[dt, 3Juy = 8 Hz, “Jgp = 1 Hz; 1H, H; pyl, 7.95 — 7.86 [m, 4H, H, Ar],
7.69 [dt, 3Juy = 8 Hz, 3Jyp = 8 Hz, “Jyp = 4 Hz; 1H, Hy py], 7.93 - 7.86
[m, 4H, H, Arl, 7.54 — 7.40 [m, 7H, Hs py, Hp,p Arl; 1; *C{'"H} NMR
(CDCls, 75.6 MHz): 8/ppm: 156.3[d, Jcp = 98 Hz, C; py]; 141.8 [d, 3Jcp
= 18 Hz, Cs pyl; 138.6 [d, 3Jcp = 11 Hz, C3 pyl; 132.9 [d, 2Jcp = 11 Hz,
CoAr]; 131.7 [d, 4Jcp =4Hz, Cy Ar]; 130.9 [d, Jcp = 78 Hz, C; Ar]; 129.6
[d, *Jcp = 3 Hz, C4 py]; 128.8 [d, 2Jcp = 25 Hz, C; pyl; 128.4 [d, 3Jcp =
12 Hz, C, Ar] 3'P{'H} NMR (CDCl3, 121.7 MHz): 5/ppm: 30.73 [s, Jsep
= 743 Hz]; Anal. Calc. for C;7H;3BrNSeP: C, 48.48; H, 3.11; N, 3.33;
Exp: C, 48.33; H, 3.07; N, 3.45; MS (m/e): 422, [M + H]* ("°Br); 424,
[M + H]I* (¢'Br).

2.3. Synthesis of 2-thio-6-diphenylphosphinoylpyridine HSpyP(E)Phy; E
=02a S2b

A 50 mL round-bottom flask fitted with a condenser was charged
with a magnetic stirrer, 15 mL of DMF, 2-bromo-6-diphenylphosphi-
noylpyridine (0.5 g, E = O, 1.46 mmol; S, 1.33 mmol) and 1.5 equiva-
lents of NaS-9H0 (0.3 mg) were added. After 5 h under reflux, the
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reaction mixture was let to cool down and stirred overnight. The solvent
was removed under reduced pressure and then 50 mL of CH,Cl, and 50
mL of water were added. HCl was added until pH = 5 and the yellow
organic phase was isolated, washed with a saturated NaCl solution (2 x
25 mL) and dried over anhydrous NaySO4. After removing the solvent,
2a and 2b were afforded as yellow viscous liquids.

Compound 2a: Yield; 0.41 g, 1.31 mmol (90 %). vmax(ATR)/cm’l:
1658 s (SNH). "H NMR (CDCls, 400 MHz): 5/ ppm: 8.41 [s (broad) Hj
pyl; 8.10 [s(broad), 1H, NH pyl; 7.75 [s(broad), 4H, H, Ar]; 7.58 [m
(broad), 3Juy = 1H, Hy pyl; 7.43 [m,1H, Hs py] 7.37 - 7.31 [m, 2H, H,
Ar] 7.22 - 7.18 [s(broad), H, Arl.; 1*C{'H} NMR (CDCl3, 75.6 MHz):
8/ppm: 157.5 [d, Jep = 24 Hz, C; pyl; 141.9 [d, 3Jcp = 19 Hz, Cs pyl;
139.8 [d, 3Jcp = 10 Hz, C3 pyl; 132.3 [d, 2Jcp = 10 Hz, C, Arl; 131.6 [d,
*Jcp =3 Hz, C4pyl; 131.4 [s, G; Arl; 128.6 [d, “Jcp = 3 Hz, C, Ar]; 128.2
[d, 3Jcp = 13 Hz, Gy, Ar] 122.7 [d, ZJcp = 24 Hz, C, py°'P{'H} NMR
(CDCl3, 161.9 MHz): &/ppm: 19.14 [s]. Anal. Calc. for C;7H14NOPS: C,
65.58; H, 4.53; N, 4.50; S, 10.30; Exp: C, 64.89; H, 4.37; N, 4.58; S, 9.40;
MS (m/e): 312 [M + H]*.

Compound 2b: Yield; 0.39 g, 1.21 mmol (91 %). vmax(ATR)/cm_1
1658 s (SNH): 'H NMR (CDCls, 400 MHz): 5/ ppm: 8.41 [dt, 3Jyy = 8 Hz,
3JHp =8 Hz, 4JHH =1 Hz, 1H, H3 py]; 8.01 [s(broad), 1H, NH py]; 7.81 -
7.76 [m, 4H, H, Arl; 7.61 [dt, 3Jyy = 8 Hz, “Jyp = 4 Hz, 1H, Hy pyl; 7.41
[ddd, 3Jyy = 8 Hz, *Jyp = 3 Hz, “Jyy = 1 Hz, 1H, Hs py] 7.37 - 7.32 [m,
2H, H, Ar] 7.22 - 7.17 [m, 4H, Hy Ar]; '*C{*H} NMR (CDCl3, 100.6
MHz): §/ppm: 158.9 [d, Jcp = 18 Hz, C; pyl; 157.1 [s, Cs py]; 155.9 [s,
C4pyl; 137.2 [d, ZJCP =10 Hz, Cy pyl; 132.3 [d, 3JCP =10 Hz, C,, Ar];
131.5 [d, “Jcp = 3 Hz, G, Ar]; 128.16 [d, ZJcp = 13 Hz, C, Ar]; 126.4 [d,
Jep = 25 Hz, C; Ar] 121.5 [d, 3Jcp = 3 Hz, C3 py]. 3'P{'H} NMR (CDCls,
161.9 MHz): §/ppm: 36.56 [s]. Anal. Calc. for C;7H14NPSs: C, 62.37; H,
4.31; N, 4.28; S, 19.58. Exp: C, 62.29; H, 4.05; N, 4.30; S, 19.31; MS (m/
e): 328 [M + H]".

2.4. Synthesis of 2-thio-6-diphenylphosphinoylpyridine HSpyP(S)Phy S
2b from 2b’

A 50 mL round-bottom flask was charged with a magnetic stirrer, 15
mL of THF, disulfanediylbis(pyridine-6,2-diyl))bis(diphenylphosphine
sulfide 2b’ (0.5 g, 0.77 mmol) and 0.1 g, 4.35 mmol of sodium. The
reaction mixture was stirred overnight, showing a change in color from
light brown to bright orange. The solvent was removed under reduced
pressure and the remaining sodium was recovered; then 50 mL of CHCl,
and 50 mL of water were added. HCI was added until pH = 5 and the
yellow organic phase was isolated, washed with a saturated NacCl solu-
tion (2 x 25 mL) and dried over anhydrous Na;SOj4. After removing the
solvent, 2b was afforded (Yield; 0.47 g, 1.44 mmol, 93 %).

2.5. Synthesis of complexes [Re2(CO)s(SpyP(E)Ph)2]; E = O (3a), S
(3b)

In a 100 mL round-bottom flask fitted with a condenser and charged
with a magnetic stirrer, 50 mL of dry toluene and 0.1 g of ReBr(CO)s
(0.025 mmol), an equimolar amount of the corresponding HSpyP(E)Phy
(E=0,0.077 g; S, 0.081 g) were added. The solution was refluxed, and
the reaction was monitored by IR spectroscopy (2200-1700 cm 1), After
30 min the reaction was cooled and the solvent evaporated in vacuo,
affording an off-yellow powder in both cases. 3a and 3b were isolated
using silica chromatographic plates eluted with a mixture of dichloro-
methane/hexane (7:3) and crystallized from a mixture of dichloro-
methane/hexane (1:1) at 4 °C for several days.

Complex 3a: Yield; 0.013 g, 0.011 mmol (85 %); m. p. 230 — 235 °C
(melts with decomposition); Vmax(ATR)/cm™!: 2005 s, 1916 s, 1888 s
(CO) Vmax(CHCly)/ecm™1: 2019 s, 1920 s, (CO); 'H NMR (CDCls, 300
MHz): 8/ ppm: 8.11 [d, °Jyy = 8 Hz, 1H, H; py]; 8.03 [dd, 3Jyy = 8 Hz,
4JHp =12 Hz, 2H, Hy py]; 7.78 - 7.66 [m, 8H, H, Ar]; 7.59-7.47 [m, 8H,
Hp, Arl; 7.43 - 7.30 [m, 5H, H3 py, H, Ar] 6.78 [q, *Jun = 8 Hz, *Jpp = 8
Hz 2H, H; py] 7.22 — 7.17 [m, 4H, H,, Ar]; *C{'H} NMR (CDCl3, 126
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i) CH,Cl,, 1. t; excess of H,0, 30%, 30 min, 86% yield; ii) 1:1/8 Sg, toluene reflux, 5 h, 85% yield. iii) 1:1 gray Se, toluene reflux, 5 h, 80% yield;
iv) 1:1.5 Na,S.9H,0, DMF relfux, 5 h; v) HCI, 90% yield of 2a, 91% yield of 2b.

Scheme 1. Synthetic route of ligands 2a and 2b.

MHz): 6/ppm: 205.9 [s, COJ; 195.1 [s, CO]; 191.0 [s, COJ; 189.0 [s, COl;
185.9 [d, %Jcp = 10 Hz, COJ; 180.0 [d, 3Jcp = 11 Hz, CO]; 153.6 [d, Jep
=100 Hz, Cs pyl; 152.1 [d, Jep = 129 Hz, Cs py’]; 135.7 [d, 3Jcp = 10
Hz, C(s)pyl; 135.3 [s, Csy py’l; 132.7 [d, Jcp = 121 Hz, C; Ar]; 132.3 [d,
3Jcp = 12 Hz, C4 pyl; 132.1 - 132.5 [m, Co, Cm, Cp Arl; 129.1 [d, Jep =
130 Hz, G- Ar’]; 128.9 [d, %Jcp = 12 Hz, Co- Ar’]; 128.4 [d, 3Jcp = 13 Hz,
Cr Ar']; 127.9 [d, 2Jcp = 29 Hz, C, pyl; 127.9 [s, Cpr Ar’]; 125.54 [d,
3Jcp = 20 Hz, Cs pyl; 124.9 [d, 3Jcp = 20 Hz, Cy py’]; 123.1 [d, Zcp =
86 Hz, Cy py’]; 3'P{'H} NMR (CDCls, 121.7 MHz): 5/ppm: 58.4 [s], 25.6
[s]; MS (m/e): 1161[M]™, 1133[M - CO]™, 1105[M — 2CO]™, 1077[M-
3C0] ", 992[M-6CO] .

Complex 3b: Yield; 0.013 g g, 0.011 mmol (87 %); m. p. 235 —
237 °C (melts with decomposition); umax(ATR)/cm’l: 2005 s, 1916 s,
1888 5 (CO) Umax(CH2Clp)/cm™t: 2018 s, 1920 s, (CO); 'H NMR (CDCls,
300 MHz): 8/ ppm: 8.11 [d, 3Jyy = 8 Hz, 1H, H3 py]; 8.03 [dd, *Juy = 8
Hz, “Jyp = 12 Hz, 2H, H; py]; 7.78 - 7.66 [m, 8H, H, Arl; 7.59-7.47 [m,
8H, H, Ar]; 7.43 - 7.30 [m, 5H, H; py, H, Ar] 6.78 [q, *Jun = 8 Hz, *Jpp
= 8 Hz 2H, H; py] 7.22 - 7.17 [m, 4H, Hy, Ar]. **C{*H} NMR (CDCls,
126 MHz): 8/ppm: 205.9[s, COl; 194.5 [s, COJ; 190.8 [s, COJ; 189.1 [s,
CO1; 186.2 [d, 3Jcp = 12 Hz, COJ; 179.5 [d, 3Jcp = 12 Hz, COJ; 152.6 [d,
Jep = 111 Hz, Cs pyl; 151.8 [d, Jop = 127 Hz, Cs py’]; 135.6 [d, 3Jcp =
10 Hz, C; pyl; 135.3 [s, Cy' py’]1; 133.3 [d, Jcp = 121 Hz, C; Ar]; 132.3 [d,
3Jcp = 12 Hz, C4 pyl; 132.0 — 131.4 [m, Co, Gy, Cp Ar] 129.1 [d, Jep =
129 Hz, G Ar’]; 128.7 [d, 2Jcp = 13 Hz, Cy Ar’]; 128.4 [d, 3Jcp = 13 Hz,
Cr Ar'1;127.9 [d, 2Jcp = 26 Hz, Co pyl; 127.9 [5, Gy Ar']; 125.7 [d, 3Jcp
=19 Hz, C3 pyl; 124.9 [d, 3Jcp = 20 Hz, C3 py’]; 122.9 [d, 2Jcp = 86 Hz,
Co py’l; 3'P{'H} NMR (CDCl3, 121.7 MHz): &/ppm: 51.5 [s]; 43.7 [s];
MS (m/e): 1194[M] ™, 1166[M - CO]™, 1138[M - 2C0O] ", 110[M-3CO] ™,
1082[M - 4CO]™, 1054[M - 5CO]™", 1026[M-6CO] ™.

2.6. Synthesis of complexes [Re(CO)4SpyP(E)Phy]; E = O (4a), S (4b)

A solution of HSPyP(E)Ph, (E = O, 0.077 g; S, 0.081 g; 0.025 mmol)
in 20 mL of dry THF was prepared in a Schlenk flask. The solution was
cannulated to a separate Schlenk flask containing a magnetic stirrer and
1.1 equivalents of t-BuOK (0.031 g, 0.0275 mmol). The color of the
solution changed from yellow to orange. The mixture was stirred for 10
min and cannulated to a 100 mL round-bottom flask fitted with a
condenser and containing a magnetic stirrer and a boiling solution of
0.1 g (0.025 mmol) of ReBr(CO)s in 30 mL of dry THF. The reaction was
monitored by FT-IR spectroscopy. After 30 min the reaction mixture was
cooled and passed through a Celite column. After removing the solvent
in vacuo an off-yellow powder was obtained. The resulting mixture of
compounds was separated by silica gel chromatographic plates (eluted
with a mixture of dichloromethane/hexane 7:3) affording 4a or 4b as
major products and 3a or 3b as minor products respectively.

Complex 4a: Yield; 0.01 g, 0.015 mmol (60 %); m. p. 187 — 190 °C
(melts with decomposition); vmax(ATR)/cm’I: 2105 m, 1979 s, 1961 s,
1936 s (CO); vmax(CHZCIQ)/Cmfl: 2109 m, 2010 s, 1987 s, 1945 s (CO);
Vmax(ATR)/cm ™' 'H NMR (CDCls, 300 MHz): &/ ppm: 8.01 [ddd, 3Juy
=7 Hz, 3Jyp = 6 Hz, “Jyy = 1 Hz, 1H, H, py], 7.87 — 7.80 [m, 4H, H, Ar],
7.64 [ddd, 37y = 7 Hz, 3Jyp = 8 Hz, 3Juy = 4 Hz, 1H, H; py], 7.55 - 7.49

[m, 2H, H, Ar], 7.47 7.1 [m, 4H, Hy, Ar] 7.13 [ddd, *Jysr = 8 Hz, *Jup =
8 Hz, “Jyy = 1 Hz, 1H, Hs py]; 13C{*H} NMR (CDCls, 75.6 MHz): 8/ppm:
189.0 [s, COJ; 185.9 [s, 2 COJ; 185.1 [s, COJ; 153.5 [d, 3Jcp = 20 Hz, C;
pyl; 149.5 [d, Jep = 157 Hz, Cs pyl; 1353 [d, 3Jcp = 10 Hz, C3 pyl; 132.6
[d, %Jcp = 9 Hz, Cp Ar]; 132.5 [d, *Jep = 4 Hz, C, Ar]; 131.2 [s, C4 pyl;
130.3 [d, Jcp = 100 Hz, C; Ar]; 129.1 [d, %Jep = 13 Hz, C, Arl; 122.9 [d,
2Jep = 20 Hz, Cy pyl; 3'P{'H} NMR (CDCls, 121.7 MHz): §/ppm: 25.6
[s]. (m/e): 609[M]", 553[M — 2CO]".

Complex 4b: Yield; 0.01 g, 0.016 mmol (65 %); m. p. 185 - 189 °C
(melts with decomposition); Vmax(ATR)/ecm™!: 2100 m, 1977 s, 1959 s,
1938 s (CO); I/max(CH2C12)/cm’1: 2110 m, 2010 s, 1989 s, 1946 s (CO);
'H NMR (CDCls, 300 MHz): 8/ ppm: 8.01 [broad, 3Juy = 7 Hz, 3Jup = 6
Hz, “Jyy = 1 Hz, 1H, H, pyl, 7.87 — 7.80 [m, 4H, H, Ar], 7.64 [ddd, *Juy
=7 Hz, %Jyp = 8 Hz, %Jyy = 4 Hz, 1H, H; py), 7.55 - 7.49 [m, 2H, H, Ar],
7.47 —7.1 [m, 4H, Hy,, Ar] 7.13 [ddd, 3Jy = 8 Hz, 3Jyp = 8 Hz, ‘g =1
Hz, 1H, H; py]. *C{'H} NMR (CDCls, 75.6 MHz): §/ppm: 188.5 [s, COl;
186.5 [s, 2 CO]; 184.9 [s, COJ; 151.2 [d, 17 Hz, C1 pyl; 150.3 [d, Jep =
170 Hz, Cs py]; 135.2 [d, 3Jcp = 10 Hz, C3 pyl; 132.8 [d, 3Jcp = 11 Hz,
Cp Ar]; 132.5 [d, *Jcp = 4 Hz, C, Arl; 131.2 [d, “Jep = 2 Hz, C4 pyl;
130.0 [d, Jep = 100 Hz, C; Ar]; 128.7 [d, 2Jcp = 13 Hz, C, Ar]; 123.3 [d,
2Jep = 20 Hz, Cy pyl; 3'P{'H} NMR (CDCl3, 121.7 MHz): 5/ppm: 43.1
[s]. MS (m/e): 626[M]", 570[M — 2CO]".

2.7. Crystal structure determinations

X-ray diffraction data were collected on a Bruker Smart Apex CCD
diffractometer Mo Ka (A = 0.7103 /0\) [9] at 298(2) K. The structures
were solved using direct methods and standard difference map tech-
niques and were refined by full-matrix least-squares procedures on F>
and corrected for absorption with SADABS-2016/2 [10]. Structure so-
lution refinement and data output were carried out with the SHELXL-
2018/3 program package [11]. Non-hydrogen atoms were anisotropi-
cally refined. C—H hydrogen atoms were placed in geometrically
calculated positions using the riding model. Crystallographic data for
1b, 2b’, and 3b are presented in Table SM1.

2.8. Theoretical methods

All calculations were performed at the M06/Def2TZVP level of the-
ory. We compared the calculated bond distances and angles of 3b with
the values of the X-ray molecular structure. The differences are less than
3 % (SM53, SM54 and SM55), indicating the suitability of the selected
method. All structures were fully optimized, and frequency calculations
were carried out to ensure that a true minimum or first order transition
state was obtained. All calculations were executed in Gaussian 16 [12].
Delocalization indices and properties at the bond critical points were
calculated with the AIMALL suite [13]. This program was also used to
calculate the current density, and paraview 5.2 was used to calculate the
tpJ(r) numerically as previously described [14,15].
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Fig. 1. Structure of compound 2b’.
3. Results and discussion
3.1. Synthesis

3.1.1. Synthesis of the ligands
The synthesis of 1a-c, 2a and 2b was conducted according to Scheme

The phosphorus atom in 2-bromo-6-diphenylphosphinopyridine can
be easily oxidized affording 1a-c in good yields according to Scheme 1.
Compounds 1b and 1c were isolated as white solids by crystallization
from ethanol (molecular structure of 1b as determined by a single-
crystal X-ray analysis is presented in Supplementary SM53); while 1a
was isolated as a viscous liquid. The sulfthydryl group was then intro-
duced on the heterocyclic ring via a nucleophilic substitution reaction
with NayS under DMF reflux for 5 h; and, after protonation, 2a and 2b
were obtained as yellow oils. Interestingly, it has been reported sodium
alkyl thiolates as source of sulfur to prepare aryl thiols from aryl halides
and, in many cases, NaOH and long reaction times (12 h, DMF reflux for
2-mercaptopyridine) were required [16]; in the present case, activation
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of the aromatic ring toward nucleophilic substitution with NayS can be
ascribed to the electron-withdrawing nature of the phosphinoyl group in
1a and 1b. The selenium derivative 2c could not be obtained using this
methodology, since 1c¢ underwent sulfur substitution on both, the ring
and the selenophosphinoyl moiety, affording thiophosphinoyl com-
pound 2b instead.

Spectroscopic characterization of 2a and 2b showed that, as ex-
pected, the thione tautomer was favored. The FT-IR spectra of 2a and 2b
presented broad bands of medium intensity, ranging from 1662 to 1674
cm ™}, assigned to bending vibrations of the carbon-nitrogen-hydrogen
bonds. The pyridine NH proton was also detected by 'H NMR spec-
troscopy at 8.10 ppm for 2a and 8.00 for 2b as single broad signals in
both cases. It is well known that 2-mercaptopyridine in polar solvents
favor the thione tautomer, while non-polar solvents favor the thiol form.
Of note, computational studies suggest that in non-polar solvents such as
cyclohexane and benzene the thione tautomer is also favored [17].

When a solution of 2b in a 1:1 mixture of hexane-dichloromethane
was left for several days at ambient temperature, appropriate crystals
for an X-ray analysis of (disulfanediylbis(pyridine-6,2-diyl))bis(diphe-
nylphosphine sulfide) 2b’ (Fig. 1) were afforded, i.e., compound 2b
underwent the typical oxidative coupling reaction of aromatic thiols in
the presence of oxygen and light [17,18].

Reduction of the S—S bond of 2b’ to regenerate 2b could be achieved
by a two-step process: stirring 2b’ in THF overnight at room temperature
in the presence of sodium; and secondly, treating with HCl in a HyO/
CHyCl; biphasic medium.

3.1.2. Synthesis of the carbonylrhenium(I) complexes 3a and 3b
Complexes 3a and 3b were prepared according to Scheme 2. ReBr
(CO)s readily reacted with 2a and 2b at toluene reflux temperature as
seen from a change in color, from yellow to orange, affording dinuclear
complexes 3a and 3b, respectively. The reaction’s monitoring by FT-IR
spectroscopy showed that, as the corresponding bands of the carbonyl

N
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oc | = " P
r D D ~
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Scheme 2. Reactions of 2a and 2b towards ReBr(CO)s.
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i) 1.1 eq +-BuOK, THF, r. t. 10 min; ii) THF, reflux, 30 min; 4a, 60% yield; 4b, 65 % yield.

Scheme 3. Reaction of deprotonated 2a and 2b towards ReBr(CO)s.
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Table 1
IR v(CO) bands of complexes 3a and 3b. *All bands’ intensities are strong.

Complex ¥(CO)/cm ! bands* in CH,Cl, y(CO)/cm ™! bands* in ATR
3a 2018 1919 2010 1917 1895

3b 2018 1920 2005 1916 1888

f Shoulders.

rhenium precursor disappeared, the bands of an intermediate complex
started to increase in intensity and disappeared giving rise to the bands
of the final complex (SM51). The Sp{lH} NMR spectra of both 3a and
3b showed two singlets of similar intensity, pointing to the unequal
coordination modes of two 2-thio-6-diphenylphosphinoylpyridine li-
gands. On the other hand, the IR spectra of both complexes exhibited a
two-band pattern in the v(CO) region consistent with a fac-configured
ReI(CO)g moiety (Section 3.3). Mass spectrometry of 3a and 3b sup-
ported their dinuclear nature, wherein there are two fac—ReI(CO)g
fragments, each containing a 2-thiolate-6-diphenylphosphinoylpyridine
ligand.

The presence of the diphenylphosphinoyl group in 2a and 2b affects
their reactivity toward the rhenium carbonyl precursor; since, previous
reports on the reaction of 2-mercaptopyridine with ReBr(CO)s in THF
reflux showed that a mononuclear ionic complex [Re(CO)3(HSpy)s]Br
was obtained [1c]. When ReBr(CO)s and HSpyP(E)Phy; E = O (2a) or S
(2b) were added to a flask and heated either under THF or ethanol
reflux, the starting materials were recovered unreacted, quite possibly
due to the steric encumbrance of the diphenylphosphinoyl group of 2a
and 2b.

3.1.3. Reaction of [SPyP(E)Phy] E = O, S toward ReBr(CO)s

To pinpoint the intermediate complex, detected by FT-IR spectros-
copy, the reaction was conducted under milder conditions using a base
to deprotonate the ligands. This two-stepped process is shown in Scheme
3.

When a THF solution of 2b was added to potassium tert-butoxide, the
solution rapidly changed from yellow to orange, indicating deprotona-
tion of the ligand. Cannulating the reaction mixture to a solution of ReBr
(CO)s in boiling THF afforded the corresponding mononuclear complex
4b as distinguished by the color change from orange to pale yellow. IR
monitoring of the reaction of 4b showed that not only the mononuclear
complex 4b was present in the reaction mixture, but also the dinuclear
complex 3b (Experimental and SM52). Work-up of the reaction mixture
using a silica gel chromatographic plate resulted in two compounds: the
mononuclear tetracarbonylrhenium complex 4b as major product and
the dinuclear rhenium complex 3b. An identical behavior was shown
when the reaction was carried out with 2a to afford 4a (and 3a for that
matter). The FT-IR spectra of mononuclear complexes showed four
V(CO) bands similar to analogous tetracarbonyl complexes previously
reported [7]. The SIpIH} NMR spectra of the mononuclear complexes
4a, 4b showed only one signal assigned to a non-coordinated phosphi-
noyl moiety (analogous to those of complexes 3a and 3b). It is therefore
proposed that a four-membered ring Re—N—C—S is formed in the
mononuclear complexes 4a and 4b.

To prove the intermediacy of 4a and 4b to the corresponding dinu-
clear complexes 3a and 3b, toluene solutions of 4a or 4b were heated at
reflux temperature. IR monitoring showed that 3a and 3b were
straightforwardly afforded within 30 min.

Table 2
IR v(CO) bands of complexes 4a and 4b. *All bands’ intensities are strong.
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Table 3

31p_{IH} NMR data of complexes 1a-c, and 2a and 2b in

CDCls.
Compound 8(ppm) P
la 19.2
1b 36.3
1c 30.7 Jsep = 365 Hz
2a 19.2
2b 36.4

N
Ph l E Ph
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Ph\\PZ = OC\ / CO\ V-
¢ | S\Re/CO | V=
: S ocC
E\Re/ \ E >Re<s Y )
7N _N l oc” |
oC co Py Co
CcO / , \Ph
\ Ph
E=04a
E=0 3a S 4b
S 3b

Fig. 2. Atom numbering for 3'P-{'H} NMR assignments of complexes 3a, 3b,
4a, and 4b.

3.2. Infrared spectroscopy

Compounds 2a and 2b exhibit a broad band at 3450 cm ™7, assigned
to the Y(NH) vibration. Bands at 1568 cm ! for 2a and 1540 cm ™! for 2b
were assigned to 8(CNH) vibrations.

3a and 3b present two bands in CH2Cl; in the v(CO) carbonyl region,
Table 1. The vibration frequencies of both complexes are almost iden-
tical pointing to their similar electronic environments. The carbonyl
band pattern arises from a local D, symmetry having the Ay” + E' vi-
bration modes. The ATR spectra in the v(CO) carbonyl region of these
complexes displayed a more complex band pattern due to the unfolding
of the E’ vibrational mode in the solid state. This behavior can be
attributed to the flexibility of the rings’ structures of 3a and 3b; which,
in solution, allows of the molecule to adopt a symmetrical conformation.

It is important to note that the highly symmetrical IR carbonyl
pattern in these complexes suggest an anti-configuration of the fac-
Re'(CO)3 moieties. Previous reports on dinuclear complexes containing
2-mercaptopyridine and two fac-Re'(CO)s moieties mention that the
carbonyl groups lie in a syn arrangement that produces a v(CO) pattern
of four bands [19].

The IR data of complexes 4a and 4b are presented in Table 2.

4a and 4b exhibit a four-band pattern in CHsCly and ATR in the
Vv(CO) carbonyl region corresponding with the 3A” + A’ vibration
modes arising from the Cslocal symmetry. The carbonyl group IR pattern
is assigned to mononuclear complex containing four carbonyl ligands.
The metal center of 4a and 4b possesses identical electronic environ-
ments irrespective of the chalcogen bonded to the phosphorus atom.

3.3. NMR spectroscopy

The 31P{lH} NMR data of 1a-c, 2a and 2b (Scheme 1) are shown in
Table 3, Fig. 2.
Upon oxidation of the

phosphorus atom of 2-bromo-6-

Complex ¥(CO)/cm ™! bands* in CH,Cl, ¥(CO)/cm " bands* ATR
4a 2109’ 2010 1987 1945 2105’ 1979 1961 1936
4b 2110’ 2010 1989 1946 2100’ 1977 1959 1938

f The band appears with medium intensity.
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Table 4
31p_{'H} NMR data of complexes 3a, 3b, 4a, and 4b in CDCls.
Complex 8(ppm)
Py Py
3a 25.3 (s) 58.4 (s)
3b 43.1 (s) 51.6 (s)
4a 25.6 (s)
4b 43.7 (s)

Fig. 3. Molecular structure of 2b’. ORTEP drawing with 50% probability
thermal ellipsoids. Phenyl groups are shown as wireframes for the sake
of clarity.

diphenylphosphinopyridine, all 3'P{*H} NMR chemical shifts appear at
lower field following the trend: S > Se > O. Such trend has been
observed for several compounds containing phosphinoyl groups PhyP =
E,E=0, S, Se [20]. Remarkably, substitution of the thiol group for the
bromine atom attached to the pyridine ring had no effect on the 3'P{'H}
NMR chemical shifts.

The ®'P{'H} NMR data of complexes 3a, 3b, 4a, and 4b are shown in
Table 4.

Coordination of the 2-thio-6-diphenylphosphinoylpyridine ligand
causes all phosphorus atoms’ chemical shifts to appear at lower field. 3a
and 3b exhibit two singlets: The one at lower field (Py) is assigned to the
phosphinoyl group with the chalcogen coordinated to the metal center,
while the signal at higher field is assigned to the phosphorus atom of the
uncoordinated phosphinoyl moiety (P;). The 3!P-{'H} NMR signals
were assigned by comparison with the free ligands. Phosphinoyl moiety
coordination causes the 3'P-{'H} NMR signals to remarkably shift to
lower field, whereas coordination of the thiolate group brings about a
comparatively slight shift to lower field.

In the case of 4a and 4b, the SplH} NMR spectra were crucial to
determine the coordination mode of the ligand; since the chemical shifts
assigned to the phosphinoyl groups of these complexes are analogous to
those of uncoordinated phosphinoyl moieties of 3a and 3b. It was
therefore concluded that in 4a and 4b the [SpyP(E)Phy] E = O, S li-
gands are coordinated by the thiolate and the nitrogen atoms, forming a
four-membered metallacycle leaving the phosphinoyl group
uncoordinated.

3.4. Structural studies

3.4.1. Structure of compound 2b’

Suitable crystals of 2b’ were obtained from a 1:1 mixture of hexane/
dichloromethane at room temperature. The molecular structure of 2b’ is
shown in Fig. 3.

C—C bond lengths in the pyridine rings (av. 1.377 A) and N—C bond
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Fig. 4. Molecular structure of 3b. ORTEP drawing with 50% probability
thermal ellipsoids. Phenyl groups are shown as wireframes for the sake
of clarity.

Table 5
Selected bond lengths of complex 3b.

Bond Length [1°\] Bond Length [;\]
Re(1)-C(35) 1.912(49) Re(2)-C(38) 1.917(49)
Re(1)-C(36) 1.919(3) Re(2)-C(39) 1.923(3)
Re(1)-C(37) 1.904(3) Re(2)-C(40) 1.904(3)
Re(1)-N(1) 2.250(2) Re(2)-N(2) 2.251(2)
Re(1)-S(2) 2.504(1) Re(2)-S(2) 2.524(1)
Re(1)-S(4) 2.514(1) Re(2)-S(3) 2.530(1)
P(1)-S(1) 1.944(1) P(2)-S(3) 1.987(1)
Table 6
Selected bond angles of complex 3b.

Angle[°] Angle [°]

N(1)-Re(1)-5(2) 65.59(6)
N(1)-Re(1)-5(4) 85.51(6)
S(2)-Re(1)-5(4) 88.08(3)

N(2)-Re(2)-S(2) 88.08(6)
N(2)-Re(2)-S(3) 82.83(6)
S(2)-Re(2)-S(3) 81.66(2)

lengths (av. N—C; 1.336 A) fall in the expected range of aromatic pyr-
idine compounds [21]. The S(3)-S(4) disulfide bond length, 2.019(1) 10\,
is comparable with those reported for similar aromatic disulfides [21].

On the other hand, the phosphorus atoms in the phosphinoyl groups
adopt an sp3 hybridization. Both P—S lengths (P(1)-(S1); 1.951(1) and P
(2)-(52); 1.948(1) f\) are equivalent within experimental error, and are
longer than the P—S double bond of PhyP(S)NHP(S)Ph,, 1.936(1) A
[22], and shorter than the P—S single bond of compound PhyP(=S)-S;-P
(=S)Phy, 2.139(1) A [23].

Notwithstanding the presence of the voluminous phosphinoyl groups
in the molecule, the dihedral angle C5-S3-S4-C21, 86.9°, is similar to
those reported for other aromatic disulfides (90°) [21].

3.4.2. Structure of complex 3b

Complex 3b was crystalized from a 1:1 mixture of hexane/chloro-
methane at 4 °C for several days. The geometry around the rhenium
centers of 3b is distorted octahedral with the carbonyl groups in a fac
configuration (axial angles: 164.15(12) — 179.36(10)°). The molecular
structure of 3b and its atom numbering scheme are shown in Fig. 4. Both
fac—ReI(CO)g moieties are disposed in an anti-conformation, in corre-
spondence with the IR spectroscopic data in solution.

A similar dinuclear rhenium compound containing 2-mercaptopyri-
dine has been reported wherein both fac-Re'(CO)3; moieties adopt a
syn configuration [19]; it is clear to see that the anti-configuration of the
fac-Re'(CO)3 moieties of 3b is caused by the presence of the voluminous
phosphinoyl groups of the pyridine rings.

Selected bond lengths and angles for 3b are presented in Table 5 and
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Fig. 5. Plausible reaction paths for the formation of monometallic species 4b (blue color) and 5-MM (green and yellow colors). Blue- and yellow-colored paths start
from thione 2b tautomer. Red and green paths start from thiol 2b tautomer. Thiol 2b tautomer and bromopentacarbonylrhenium were used as reference for all
energies. (For interpretation of the references to color in this figure legend, the reader is referred to the web version of this article.)

6.

All re-C(O) bonds are equivalent within experimental error,
notwithstanding the different coordination fashions of both pyridine
ligands. The re-N bond lengths are equivalent with an average value of
2.250 A, which is slightly longer than an average covalent bond
(Zcov(Re,N) = 2.22 A [24]). Even though sulfur atoms S2, S4 and S3 stem
from different functionalities and/or possess different coordination
modes, all of them present re-S bond lengths that are slightly shorter
than an average covalent bond (Z..v(Re,S) = 2.56 A [24D).

A closer look at the phosphinoyl moieties in 3b shows that both P—S
bond lengths (P(1)-S(1), 1.944(1) and P(2)-S(3), 1.987(1) [o\) fall be-
tween double and single P—S bond lengths as described for 2b’.
Nevertheless, coordination of the ligand by the phosphinoyl group
makes the P(2)-S(3) bond length slightly longer than the uncoordinated-
phosphinoyl group P(1)-S(1) bond length.

The N(1)-Re(1)-S(2) angle, 65.59(6)°, corresponds to the four-
membered ring, which is the most constrained metallacycle in 3b. The
torsion angle, Re(1)-N(1)-C(5)-S(2), —2.1(2)°, reveals that the four-
membered ring is fairly planar. A five-membered ring is formed with
the other Re center, the pyridine nitrogen, and the phosphinoyl group.
Such ring displays a twisted envelope conformation.

Finally, the sulfur atoms, S(2) (bridging both rhenium centers) and S
(4), make up a six-membered ring displaying a twisted boat conforma-
tion wherein Re(2) and S(4) lie at the apices.

3.5. Computational studies

DFT calculations were performed to explore the intermediacy of the
monometallic complex 4b in the formation of the bimetallic complex 3b
(Fig. 5). First, we evaluated energy differences between thione-thiol
tautomers of 2-thio-6-diphenylphosphinoylpyridine, 2b. Both tauto-
mers turned out to be isoenergetic (0.33 kcal/mol of difference),
therefore, we tested both tautomers in our reaction mechanism analysis.
The reaction may take place upon coordination of one of the three donor
atoms available of the ligand: the S atom of the thione/thiol group, the S
atom of the thiophosphinoyl group, and the N atom of the pyridine ring.
Reaction via coordination by the N atom was discarded because it pro-
duces an intermediate of significantly high energy (Fig. 5, magenta
color). The energy profiles of four plausible mechanisms are depicted in
Fig. 5. The activation energy of the first step is low in all four cases,
however, substitution of a thione/thiol S atom for a CO group is less
energetically demanding than substitution for the Br atom. The TS1
wherein the Br atom is first substituted presents the highest energy value
(Fig. 5, red color). On the other hand, the path wherein the thione S
atom coordinates the metal is the most favorable (Fig. 5, blue color). The
second step has a significantly larger activation energy than the first one.
Of note, the path wherein the thione S atom is not coordinated to the
metal is highly unfavorable (Fig. 5 yellow color). The path in blue color
presents the lowest energy values of TS2 and TS1. In the second step, the
low energy thione-Re intermediate undergoes N atom substitution for
the Br atom producing the monometallic complex 4b, a four-membered
metallacycle (4-MM). The other possible monometallic intermediates
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Table 7
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Delocalization indices for selected atom pairs. p(r) and ¢ at the bond critical point. Values in a.u.

4-MM

Thiol 5S-MM Thione S-MM

Cco ’H"'S
OC\Rl /S Blr \
- e\ S
oc” | TN oc| Nz
co J _Re
P oc” | \s=P—Ph
/ =S co \
PH Ph
PDI 0.0788 0.0846 0.0686
p(Re,N) 0.0721 0.0599 0.0720
p(Re,S) 0.0677 0.0577 0.0578
DI(Re,N) 0.4545 0.4117 0.4766
DI(Re,S) 0.6120 0.5522 0.5769
£(Re,N) 0.2119 0.0853 0.0781
£(Re,S) 0.2079 0.1340 0.0662
DI(Re,C2) 0.0091 0.0067 0.0078
DI(Re,C3) 0.0070 0.0064 0.0042

Fig. 6. tpJ(r) maps of 4-MM (left), thiol 5-MM (center) and thione 5-MM (right) at 1 A from the pyridine ring plane. Color code: <—2.0 x 10 *a.u. (dark blue), 0.0 a.
u. (white) and > 2.0 x 10~* a.u. (red). (For interpretation of the references to color in this figure legend, the reader is referred to the web version of this article.)

are five-membered metallacycles (5-MM), however, they present higher
energy values (Figs. 5, 5-MM green and yellow colors).

It is well known that five-membered rings are less strained than four-
membered rings, rendering the former energetically favored. However,
in the present case, DFT calculations showed otherwise: the four-
membered ring (4-MM) turned out to be energetically favored. Theo-
retical calculations and experimental evidence (Table 4, Slp_{1H} NMR
data) match for complex 4b, indicating the coordination preference of
the thione S atom to the Re atom over the thiophosphinoyl S atom. To
rationalize these results, we employed electron density (p(r)) and
ellipticity (¢) at the bond critical points, delocalization indices (DI), and
current density analysis (Table 7). The Para Delocalization Index (PDI)
indicates the aromaticity of six-membered rings: a higher value points to
higher aromaticity [21]. Complex thione 5-MM presents the lowest
value. All analyses agree that the high energy of thione 5-MM complex
stems from a loss of aromaticity of the pyridine ring. Moreover, the triple
product of the current density (tpJ(r)) reveals that the complex with the
lowest diatropicity (blue regions, Fig. 6) around the pyridine ring is also
the thione 5-MM complex. The tpJ(r) shows current density diatropic
and paratropic regions that are usually correlated with aromaticity and
antiaromaticity, respectively. Large connected diatropic regions
(depicted in blue color) indicates aromaticity Fig. 6 [22]. On the other
hand, 4-MM and thiol 5-MM complexes have a similar delocalization
within the pyridine ring, PDIs values and tpJ(r) maps are also similar.
However, re-N and re-S bonds are stronger in the 4-MM intermediate,
indicated by a larger electron density (p(r)) at the bond critical point and
larger delocalization indices (DI) between the Re atom and N and S
(thiol) atoms (Table 7). These two quantities have often been related
with the bond order [23,24]. Additionally, these bonds also have the
largest ellipticity values (¢), which indicate that the electron density in
the bonding region has an elliptical shape, revealing an important =

character of the bond [25-29]. Such = bond character allows a better
delocalization of the metal electrons across the ligand. This is confirmed
by the DIs between Re and C atoms of the pyridine ring at three (DI(Re,
C2)) and four bonds (DI(Re,C3)) (Table 7 and Fig. 6). Therefore, the 4-
MM species is stabilized by a substantial & delocalization.

4. Conclusions

2-mercapto-6-diphenylphosphinoylpyridine SHpyP(E)Phy; E = O, S
2a and 2b, respectively, were successfully synthesized by means of a
nucleophilic substitution on the heteroaromatic ring in good yields. The
thione tautomer detected by NMR in both compounds turned out to be
the preferred tautomeric form. DFT calculations for 2b showed both
tautomers to be isoenergetic. Both new pyridine derivatives are air
sensitive and straightforwardly oxidize to the corresponding disulfides
in solution over time. Regeneration from the disulfides to 2a and 2b was
achieved by chemical reduction. Upon reaction of these compounds in
their neutral form with a ReBr(CO)s, dinuclear complexes 3a and 3b
were afforded; wherein two pyridine ligands are unevenly bound. This
speaks for the ability of the mercaptophosphinoylpyridine ligand to
adopt different coordination fashions. Despite the unsymmetrical coor-
dination, the electronic environment around both metal centers is quite
similar. The phosphinoyl group in the ligand enables the complexes to
adopt an anti-conformation of the fac-Re'(CO)s moieties, contrasting
with previous reports. We experimentally and theoretically pinpointed
the intermediate mononuclear complex 4b. The intermediacy of 4a and
4b to the dinuclear complexes 3a and 3b, respectively, was experi-
mentally proved.
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