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Surely to alchemy this right is due, that it may be
compared to the husbandman whereof Aesop makes the
fable; that, when he died, told his sons that he had left
unto them gold buried underground in his vineyard; and
they digged over all the ground, and gold they found none;
but by reason of their stirring and digging the mould about
the roots of their vines, they had a great vintage the year
following: so assuredly the search and stir 1o make gold
hath brought to light a great number of good and fruitfui
inventions and experiments.

Francis Bacon.

[. Introduccién

A comienzos de la década de los cincuentas da inicio la
etapa moderna de la quimica organometalica de los metales de
transicion. En 1951 dos grupos independientes; uno dirigido
por Pauson en Inglaterra (que buscaba la sintesis del
fulvaleno)'2 y otro, encabezado por Miller en Alemania (que
trabajaba con hierro metdlico y ciclopentadieno)!®, obtuvieron
un compuesto de color amarillo-naranja de férmula C,oH;oFe.
Posteriormente, en 1952, los grupos de Fischer en Alemania?? y
wilkinson en Inglaterra®, establecieron definitivamente la
naturaleza de esta nueva sustancia. La determinacion de la
estructura por difraccién de rayos-X de cristal inico mostré que
se trataba de una estructura tipo "sandwich" en la que el &tomo
de hierro se encuentra en medio de dos anillos



ciclopentadienilo; a su vez, este atomo de hierro esta enlazado
a los cinco atomos de carbono de cada uno de los dos anillos de
cinco miembros.

Desde entonces el ligante ciclopentadienilo (Cp 6 C;Hy),
ha jugado un papel muy importante dentro de la quimica
organometélica de los metales de transicion?, y rapidamente
estéd ganando terreno en la quimica de los elementos
representativos (bloques s y p)4. Algunas de las caracteristicas
por las que este ligante se destaca, es su capacidad para actuar
como un ligante estabilizador de los compuestos que lo
contienen. Es capaz de interaccionar covalentemente con un
metal de diferentes formas de acuerdo a su hapticidad (n°, n? y
n1®. La gran variedad de complejos ciclopentadienilicos que se
han sintetizado hasta ahora, ha hecho que surjan diferentes
propuestas para clasificar este tipo de compuestos; una de éstas
es la que hace Okuda’, quien clasifica los compuestos
pentadienilicos en tres categorias a saber, (a) metalocenos
paralelos, como es el caso del ferroceno [n5—Fe(C5H5) »] (figura
1A), (b) metalocenos angulares (figura 1B) y {c) metalocenos
mixtos (figura 1C).
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Figura 1



Un ejemplo de los metalocenos mixtos, es el tricarbonil-
ciclopentadienilmanganeso [n>-C;H;Mn{(CO);] que se conoce

comunmente como cimantreno8, figura 2.

Mn(CO);

Figura 2

El estudio de reactividad de este compuesto muestra que
en reacciones fotoquimicas frente a bases de Lewis neutras el
ligante Cp no reacciona®. La reaccién se lleva a cabo
Gnicamente en el centro metalico: se sustituye uno de los grupos
carbonilo por la base de Lewis empleada. El ligante
ciclopentadienilo se comporta pues, como un ligante

espectador. El analogo abierto del cimantreno es el tricar-
bonilpentadienilmanganeso [»*-CsH,Mn(CO);] figura 3.

«
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Mn(CO);

Figura 3

A diferencia del cimantreno, el tricar-
bonilpentadienilmanganeso, reacciona, bajo condiciones
térmicas, frente a bases de Lewis neutras, adicioniandose al



centro metalicol®, o sustituyendo a los grupos carbonilo'?, e
inclusive, sobre el ligante pentadienilo?!,

Al igual que el ligante ciclopentadienilo, como se
menciond con anterioridad, el ligante pentadienilo puede
unirse a un centro metalico presentando tres hapticidades: n°,
n® y n!; sin embargo, y si se toman en cuenta tanto su forma
ionica como sus diferentes conformaciones, entonces se tiene
que el ligante pentadienilo puede interaccionar con un centro
metalico de catorce modos de enlace distintos (aunque algunos
de ellos atun no han sido reportados); mientras que el ligante
ciclopentadienilo presenta unicamente cuatro modos diferentes
de enlace a un metal'?, como se muestra en la figura 4.
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[I. Antecedentes

[1.A. Compuestos Monosustituidos
del Cimantreno [CpMn(CO),L],

(L=base de Lewis)

Las reacciones fotoquimicas del cimantreno frente a bases
neutras de Lewis, generan compuestos monosustituidos en los
que se intercambia un grupo carbonilo por la base de Lewis
[CpMn(CO),L L=base de Lewis]. Estas reacciones han sido
estudiadas por Strohmeier y Miiller!3, quienes han desarrollado
dos métodos experimentales para la obtencion de estos
compuestos: uno es el método directo que se lleva a cabo
irradiando el cimantreno disuelto en tetrahidrofurano para
generar un aducto de dieciséis electrones, como se muestra en
la figura 5,
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' ' (CO);

Figura 5

una vez formada esta especie, se le anade el ligante de interés,
el cual se intercambia por la molécula de disolvente y se forma
asi el compuesto monosustituido. El otro método es el directo.
En este caso se irradian juntos el cimantreno y la base de Lewis
(tomando en cuenta que la base de Lewis debe ser fotoestable),
para obtener la monosustitucion. Utilizando el método directo
se obtienen complejos descarbonilados como productos de
descomposicién, Esto hace que los rendimientos se vean
disminuidos con respecto a los reportados para el caso del
método indirecto.

II.A.1. Reacciones del Cimantreno
frente a Bases Azufradas

Algunas bases de Lewis con las que se ha hecho reaccionar
el cimantreno para obtener Ia especie monosustituida [n5-
C:HMn(CO),L L=base de Lewis], son aminas (L=NR3) y
fosfinas (L=PR3)?, asi como bases azufradas (L=SR,)'4. Las
bases azufradas que han sido estudiadas son del tipo R,S como
el dietilsulfuro [S(CH,-CHj),], el tetrahidrotiofeno [SC,Hg] y el
acido sulfhidrico [H,S]. Con éste ultimo no se logré aislar el
compuesto monosustituido, tnicamente se detectd por
espectroscopia en el infrarrojo como un intermediario de



reaccién. Otro tipo de bases que se han probado, son el
tiofosfito [(PhS);P]!> con el que se obtiene el complejo de

monosustituciéon como un radical, [CpMn(CO),SR]*, ademas las

bases bifuncionalizadas HS-X-SH!® en las que el grupo X puede
ser -(CH,)-, -(CH,), o 1,3-CiH,-, generan complejos

bimetalicos, como se muestra en la figura 6.

CPMn(CO) 3 —2¥— CpMn(CO),THF —B3X-SH o

Figura 6



II.B. Reactividad del

Tricarbonilpentadienil-
manganeso [n3- C.H,Mn(CO);]

La sintesis del tricarbonilpentadienilmanganeso fue
reportada en 19817, Este compuesto es un sélido amarillo,
sensible al aire y sublimable a temperatura ambiente, 25° C, a
baja presiéon. Frente a bases neutras de Lewis reacciona
térmicamente (incluso a temperatura ambiente), a diferencia
del cimantreno, cuyos productos de monosustituciéon se
preparan fotoquimicamente (como se menciond en la seccién
I.A.). Las reacciones del [n*>-C;H,Mn(CO);] frente a bases de
Lewis neutras pueden clasificarse dentro del grupo de
reacciones de complejos pentadienilicos neutros frente a
nucledéfilos neutros'®. En lo concerniente a nucleéfilos neutros
se ha estudiado, en los ultimos arfos las reactividades de las
aminas y las fosfinas (primarias, secundarias y terciarias, en
ambos casos) frente al tricarboniipentadienilmanganeso. Estos
estudios se resumen a continuacion.

II.B.1. Reacciones del
[035-CsH-Mn(CO);] frente a
Aminas Primarias H,NR!¢

La reaccion del [n>-CsH,Mn(CO);] frente a la
ciclohexilamina H,N(C,H,,), genera complejos isoméricos,

como se muestra en la siguiente figura,
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Mn + Hy;N(GHp ) — /N*Mn(CO);«; + (CO)BI‘}/In
(CO)3 CoHn

/7 \
H CHp

A B

Figura 7

En estos isdmeros un atomo de hidrégeno del grupo amino
(-NH,) se adiciona regioselectivamente al ligante pentadienilo
¥, al mismo tiempo, el atomo de nitrégeno se enlaza tanto al
centro metalico como al ligante pentadienilo para generar el
. ligante aminopentenilo. Si la reaccion se lleva a cabo con
isopropil- 0 ter-butilamina se obtiene un solo producto de
reaccion (ver figura 8).

G

| 1N
Mn + H;NR ——» H—N>Mn(CO)3
(CO)3 I

s

R=i-C3H7, t-C4Ho R

Figura 8

Cabe mencionar que las reacciones con aminas
primarias, en general, se llevan a cabo bajo reflujo de
ciclohexano, con exceso en la concentracién molar de la amina
primaria utilizada con respecto al complejo organometatico.



I1.B.2. Reacciones del [n5-CsH;Mn(CO)s]

frente a Aminas Secundarias
HNRzlla

Al reaccionar el [#°-CH,Mn(CO);] frente a aminas

secundarias se genera un solo compuesto, Como se muestra en
la figura 9,

¢ o

Mn + HNR, E— R“T"Mn(co)j
(CO)5 R

Figura 9

al igual que en las reacciones con las aminas primarias, con las
aminas secundarias, tampoco se utilizan cantidades

equimolares. Todas las aminas secundarias que reaccionaron
presentan valores de pKy menores que seis.

[1.B.3. Reacciones del [n5-CsH;Mn(CO);3]

frente a Fosfinas Secundarias
HPRzllb

La reaccidon con difenilfosfina, genera dos isOmeros. El
grupo fosfino (-PH) presenta el mismo comportamiento que el
grupo amino, es decir, el atomo de fésforo se enlaza tanto al
centro metalico como al ligante pentadienilo, generando,
ahora, el grupo fosfapentenilo, como se observa en la figura 10.

10
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C D

Figura 10

Esta reaccion transcurre a temperatura ambiente (25°C)
en un periodo de cinco horas con una relacién equimolar, a
diferencia de las condiciones utilizadas para las reacciones con
aminas primarias y secundarias, anteriormente discutidas.

La regioselectividad en la formacién de los complejos
generados en las reacciones con las aminas primarias y
secundarias (figura 7, 8 y 9) y con las fosfinas secundarias 11
(figura 10), se puede explicar por diferentes deslocalizaciones
electrénicas'?; como se muestra en la figura 11.

L
f’
L=NR; {
L. t L
@![ ——— (( — _< l.=PR-=/lINR’ <
]
H

1=PR, L
N o
H

Figura 11



Es evidente, pues, que el atomo de hidrégeno de la
funcién LH (L=nitrégeno o fosforo), juega un papel
determinante en la formacién de los complejos arriba
mencionados, ya que éste da la pauta para la formacion del
enlace M-L-C generando tanto el sistema amino- como
fosfapentenilo.

12



I1I. Objetivo

El objetivo de este trabajo es evaluar la reactividad del
Tricarbonilpentadienilmanganeso, [n>-CsH,Mn(CO);], (com-

puesto 1) frente a bases azufradas del tipo SR, (sulfuros) y RSH

(mercaptanos).

13



Fillet of a fenny snake

In the cauldron boil and bake;

Eye of newt, and toe of frog,

Wool of bat, and tongue of dog,
Adder’'s fork, and blind-worm's sting,
Lizard's leg and howlet's wing,

For a charm of powerful trouble,

Like a hell-broth, boil and bubble.

Macbeth IV.1. 12-19
William Shakespeare

IV. Seccion Experimental

Todas las reacciones y manipulaciones se hicieron bajo
atmosfera de nitrégeno, usando técnicas Schlenk. Los
disolventes que se emplearon fueron purificados y secados de
acuerdo a procedimientos descritos en la literatura2°,
desoxigenandolos, al menos cuatro veces, con ciclos de vacio-
nitrogeno. Los mercaptanos que se usaron son de Aldrich
Company, Inc. y se trabajé con ellos sin mayor purificacion.

El tricarbonilpentadienilmanganeso (compuesto 1) se sintetizé
de acuerdo con la literatura?!.

14



Los espectros de infrarrojo se obtuvieron en los
espctrofotdmetros Nicolet 55X, Magna Nicolet-IR 750 y Perkin
Elmer 283B. Los experimentos de resonancia magnética
nuclear de protén, de '3C y los espectros en dos dimensiones,
asi como el experimento de NOE DIF se hicieron en un equipo
Varian Unity 300, donde la frecuencia para '*C es de 75 MHz,
y para el 'H es de 300 MHz. Algunos experimentos de
resonancia magnética nuclear de protdén se hicieron en un
equipo Varian Unity 200, en el que la frecuencia para el 'Hes
de 200 MHz. Los desplazamientos quimicos estan referidos al
tetrametilsilano como referencia interna (6=0 ppm).

La espectrometria de masas, para el caso de la técnica por
impacto electronico, se realizd en el espectrometro Jeol JMS-
AX505HA a 70 eV. Para los experimentos por bombardeo de
atomos rapidos (FAB*) se utilizd el equipo Jeol JMS-SX102A a
un voltaje de 10 Kv.

Los estudios por difraccion de rayos X se realizaron en un
difractémetro Nicolet P3/PC, mismo que usa una fuente de
radiacién de Cu-Kq(A = 1.54178 A). El programa que se utilizé
para resolver las estructuras es SHELXTL PLUS versién para PC.

Los puntos de fusion se determinaron en un aparato Biichi
para capilares y estan sin corregir. Los analisis elementales se
llevaron a cabo en los laboratorios Galbraith, Knoxville
Tennessee, E.U.

15



V. Reactividad del
Ins-C;H-Mn(CO);] frente
a Mercaptanos RSH

V.A. Método General de Sintesis

El esquema general de las reacciones que se reportan en
esta tesis aparece en la siguiente figura

10



@
1\|z1n(c0)3 + RSH “‘1‘2%9_" [MnSR(CO)3l4
compuesto | ciclonexano
R Complejo
Fenilo (CgHs) 2
Fufurilo (C4H30CH?) 3
Fenetilo (CoHsCH,CHy) 4

Figura 12

En un matraz redondo de 100 mL con salida lateral y
agitacion magnética se disolvieron 0.5 g (2.43 mmol) del
compuesto 1 en 60 mL de ciclohexano a temperatura
ambiente. El color de la solucién resultd amarillo brillante. Al
adicionar el mercaptano, el color de la solucién cambié
inmediatamente a rojo obscuro. Después de dos horas de
reaccion se formé un precipitado color ocre (este material
presentd un punto de fusién mayor a 350°C y muy baja
solubilidad en disolventes tanto polares como no polares, por
lo que no se caracteriz6). Una vez terminada la reaccién dicho
solido se separd; a la solucion resultante, se le retird el
disolvente bajo vacio.

Las cantidades que se usaron de cada uno de los
mercaptanos y los rendimientos de reaccién se muestran en la
tabla 1.

17



Compuesto Mercaptano Cantidad | Rendimiento
No. usada (g) (96)
2 Fenil mercaptano 0.28 21.0
3 Furfuril mercaptano 1.07 23.0
4 Fenetil mercaptano 0.33 24.0=
Tabla 1

La reaccidén se mantuvo todo el tiempo bajo atmdésfera de
nitrégeno, para controlar el flujo, se acoplé una trampa de
aceite al sistema de reaccidn. Aparte del matraz el sistema de

reaccion consta de dos trampas conectadas en serie, su funcion

es descomponer el mercaptano que no reaccioné (figura 13).

7
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Figura 13
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V.A.L Purificacién de los Compuestos

El compuesto 2 se purificd por recristalizacion de hexano
Yy se obtuvo como un sélido color rojizo. El punto de fusién de
este compuesto es 226°C, el reportado es 228°C22.

El compuesto 4 se recristalizé de acetona como un sélido
rojizo, presenté un punto de fusiéon 182-186°C, el analisis
elemental calculado para C,,H;,0,,Mn,S, es: C, 47.8%; H,
3.3%, el encontrado C, 48.1%; H, 2.9%.

En el caso del compuesto 3 al retirar el disolvente de
reaccion se obtuvo un aceite color amarillo palido. La
purificacion se llevd a cabo por recristalizacién de un sistema
de disolventes; diclorometano/ciclohexano en una proporcion
4:1. El punto de fusion del compuesto es 115-118°C.

El analisis elemental calculado para C3,H,,0,,Mn,S,, es C,

38.1%; H, 2.0%, el andlisis que se encontré es C, 38.8%: H
1.7 3%.

19



V.B. Discusiéon de Resultados

V.B.1. Espectrometria de Masas

Los pesos moleculares de los compuestos sintetizados se
determinaron por espectrometria de masas con el experimento
de FAB catiénico. Se establecié que se trata de moléculas
tetraméricas que contienen doce grupos carbonilo, cuatro
atomos metalicos y cuatro grupos -SR (R = fenilo, compuesto 2;
furfurilo, compuesto 3; y fenetilo, compuesto 4).

El compuesto 2 presenta un fragmento en 992 m/e, que
corresponde al i6n molecular [(CO);MnSC¢H],*?%. En la tabla 2
aparecen los principales fragmentos del compuesto 2
sintetizado en este trabajo.

Fragmentos m/e Fragmentos m/e
[(CO)12Mn4S4(CeHs) 41" 992 [(CO)oMn.S4(CeHs)al” 908
[(CO}Mn4S4(CoHs)4l* 852  [(CO)gMn.S4(CeHs)al” 824
{CO)sMnS4(CeHs)4]" 796 [(CO)Mn SHCeHs) 4l 768
[(CO)3sMn4S4(CeHs) 41" 740 [(CO)2MniS4(CeHs) 4]’ 712
[(COMn4S4(CoHs) ] 684  [MnaS4(CeHs)al" 656
[MnsS4(CeHs) 3" 579 [Mn3S4(CeHs)3)" 524
[MnyS4(CeHs) 21" 501  [Mn3S3(CeHs)3l” 492
[Mn;S4(CeHs)3)" 469  [MnsS4(CeHs)] 425
[Mn,S3(CeHs)1* 3903 [MnsS4l” 348
[Mn]* 55

Tabla 2

El patrén de fragmentacion de los complejos 3 y 4 es

semejante. En el caso del compuesto 3 el i6n molecular
[(CO)sMnSCH,CH;0],* aparece en 1008 m/e y el del




compuesto 4, [(CO);MnSCH,CH,C.H:],*, en 1103 m/e. Con
base a las fragmentaciones observadas para este tipo de
tetrameros se establece un patron de fragmentacion general. Se
inicia con la pérdida consecutiva de los grupos carbonilo (la
fragmentacion tipica de los carbonilos metalicos?). A
continuacion se lleva a cabo la pérdida consecutiva de algunos
radicales organicos hasta llegar al fragmento [Mn,S,R,]*. A
partir de aqui se generan dos rutas alternativas, no excluyentes,
de fragmentacion; en una se obtiene el esqueleto del tetramero
[Mn,S,]*, mediante la pérdida de los dos ultimos radicales
organicos (este ién sigue fragmentandose hasta generar el i6n
>>Mn*); en la otra ruta se da la pérdida de uno de los dos
radicales organicos para dar el fragmento [Mn,S,R]*, y a partir
de éste se producen los iones particulares del radical organico.
Enla figura 14 se muestra el esquema general de fragmentacion
arriba establecido.

(CO)MnSR}; 1209 [MnsR)F — 2 [MnysR4*

l-R

[Mn4S4R ]+
)
Fragmentos -ZR
particulares ~——— [MnyS3R]*?
dependientes [MnsS4)*

del radical R

L- [Mn3S4]

[(Mn]*

Figura 14
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V.B.2. Espectroscopia de Infrarrojo

El seguimiento del avance de la reaccion se llevo a cabo
por espectroscopia de infrarrojo. Se tomaron muestras cada
quince minutos (hasta que ya no hubo cambio en el patréon de
las seriales de los grupos carbonilo en la region de elongacion
(v(CO)).

En la figura 15 se muestran los espectros del seguimiento
de reaccidn para el compuesto 4, a diferentes tiempos. En la
figura 15(A), tiempo cero, éparecen las sefnales caracteristicas
del compuesto 1 en ciclohexano 2020, 1958 y 1938 cml.
Después de 1.5 horas de reaccioén [figura 15(B)], se observa la
disminucién en la intensidad de las bandas del compuesto 1 y
la formacion de dos bandas intensas en 2010 y 1945 cm’l, que
corresponden a la especie tetramérica [(CO);MnSCH,CH,-
C¢H:l,. El grupo se sefiales de la figura 15(C) corresponde a 3.5
horas de reacciéon. En éste se observa que contintan
desapareciendo las sefiales caracteristicas del compuesto 1 y se
mantienen las seflales en 2010 y 1945 cm'!l. La reaccién se
mantuvo por dos horas mas durante las que no se observaron
cambios en el patron de sefiales con respecto al de la figura
15(C), por lo que se determind que 3.5 horas es el tiempo de
reaccion total. Las bandas caracteristicas del complejo 4
aislado aparecen en 2016 y 1945 cm™! como se muestra en la
figura 16.
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| 111959
2020 |f Il 1959 |
| %
2010
1938 2010
1958 1945 1945
(A) (B) (C)
Tiempo cero 1.5 horas 3.5 horas
de reacciéon de reaccién

Seguimiento de reaccioén por espectroscopia de infrarrojo v(Co)
de 4, en ciclohexano.

Figura 15
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Los tetrameros restantes presentan comportamientos
semejantes en sus seguimientos de reaccioén. En la tabla 3 se
muestran los valores de las bandas de v(CO) de cada uno de los

compuestos aislados.

Complejo No. Bandas v(CO) cm’™
{en hexano)
2 2025, 1952
3 2021,1950
4 2016, 1945
__i todas las banda son intensas

Tabla 3

Cada uno de los compuestos sintetizados, como ya se
menciond en el discusion de la espectrometria de masas
(seccion V.B.1), contiene doce grupos carbonilo, los cuales se
observan como dos sefiales por espectroscopia de infrarrojo.
Esto muestra que en solucién se tiene una molécula altamente
simétrica.

La simetria local de los compuestos 2, 3 v 4 es C3v (al
igual que en el compuesto 1) con un arreglo tipo fac?s. Las
bandas de los grupos carbonilo del compuesto 1 y de los
compuestos 2, 3 y 4 aparecen basicamente en la misma region
1935-2025 cm™!). Esto indica que la densidad electrénica en
los atomos de manganeso de los tetrameros, es semejante a la
densidad electronica del manganeso en el compuesto 1. De
aqui se concluye que tanto el ligante pentadienilo (CsH;) como

los tres grupos -SR enlazados a cada atomo de manganeso en
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los tetrameros sintetizado, presentan una acidez n de magnitud

comparable.

V.B.3. Espectroscopia de Resonancia
Magnética Nuclear de Protén
(RMN-'H)

La asignacion de los protones de cada uno de los
compuestos se hizo por experimentos de resonancia magnética
nuclear en una y dos dimensiones, asi como por comparacién
con los espectros de los ligantes libres.

En el espectro de RMN-1H del fenil mercaptano?¢ aparecen
dos seflales, una en 7.2 ppm, que integra para cinco protones
correspondientes a los hidrégenos del anillo aromatico. La otra
seflal que aparece en 3.4 ppm e integra para un proton,
pertenece al hidrégeno del grupo sulfhidrilo del mercaptano (R-
SH).

Una vez formado el tetramero organometalico con puentes
tiolato (u3-RS), la senial del protén unido al azufre desaparece.
En la figura 17 se muestra una expansion de la regién
aromatica del espectro de protén del complejo 2 (donde R=
fenilo). Como se observa los protones aromaticos del complejo
2, aparecen en dos grupos de sefiales. Ambos grupos de sefiales
se encuentran desplazados a bajo campo con respecto al
desplazamiento de los protones aromaticos en el ligante libre.,
La senial en 8.09 ppm es doble e integra para dos protones. Su
constante de acoplamiento es de 7.5 Hz. Esta sefial se asigno a
los protones H1, de acuerdo a la numeracién que aparece en la
figura 17. La otra sefal es una sefial multiple en 7.4-7.6 ppm, e
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integra para tres hidrégenos, por lo que se asignoé a los protones
H2 y H3.

Los protones H1 (protones orto) del complejo 2 presentan
una Ad = -0.9 ppm, mientras que los protones H2 y H3
(protones meta y para, respectivamente) presentan una Ad de
-0.3 ppm con respecto al desplazamiento reportado de los
protones aromaticos en el fenil mercaptano. Las Ad's se calculan
de acuerdo con la siguiente férmula,

A0 = (DLL-DLE) ppm
( DLL = Desplazamiento del ligante libre
DLE = Desplazamiento del ligante enlazado

En el espectro del furfuril mercaptano?’ los protones
metilénicos H1, de acuerdo a la numeracién de la siguiente
figura,

aparecen como una sefial doble en 3.7 ppm (J = 7.5 Hz), pues
estan acoplados con el protén del grupo sulfhidrilo (protén
H4). Los protones H2, pertenecientes al anillo furfurilico,
aparecen en 6.19 ppm, como una sefial multiple. Esto se debe a
su acoplamiento con los protones H3, también del anillo
furfurilico. Estos Gltimos protones, los protones H3, aparecen
alrededor de 7.3 ppm, como una sefial multiple. La sefial
correspondiente al protén H4, unido al azufre, es una sefal
triple centrada en 1.9 ppm, cuya constante de acoplamiento es
de 7.5 Hz ( el protén H4 esta acoplado con los protones H1 a
través del atomo de azufre).
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El espectro de resonancia magnética nuclear de protén del
compuesto 3 se muestra en la figura 18. La inestabilidad de
este complejo, en solucién de cloroformo deuterado, se hizo
patente por RMN de protén ya que se generaron impurezas que
no fueron caracterizadas (marcadas con un asterisco en el
espectro de la figura 18). Este comportamiento se acentuo con
otros disolventes deuterados. La asignacion de la estructura de
este compuesto se hizo por comparacidn con el espectro del
furfuril mercaptano reportado; como se indica a continuacién.
En primer lugar se observa, en la figura 18, el hidrégeno
metilénico H1 en 3.7 ppm como una sefial simple. Esto se
puede explicar por la pérdida del acoplamiento con el
hidrogeno del grupo -SH, el cual se pierde al enlazarse el
mercaptano en cuestion con los atomos de manganeso. Por otro
lado, los protones HZ aparecen como una sefial multiple de 6.1
a 6.35 ppm. Por ultimo, el protén H3 aparece en 7.3 ppm
mientras que la sefial de mayor intensidad que aparece
corresponde al cloroformo residual.

En la figura 19(A) se muestra el espectro de RMN-!H del
fenetil mercaptano (ligante libre). En este espectro se observan
tres seflales. La sefial multiple en 7.2-7.3 ppm corresponde a
los protones aromaticos H3 (1a numeracion de los protones se
hace de acuerdo con la estructura de la figura 19(A)). Los
protones metilénicos H1 y H2 aparecen como una sefal
multiple en 2.71-2.96 ppm. Por altimo, la seftal que aparece a
campo mas alto pertenece al proton H4 unido al azufre en 1.37
ppm. Esta es una sefal triple con una constante de
acoplamiento de 7.8 Hz. La asignacién de los protones
metilénicos se hizo a través del experimento de Correlacién
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Homonuclear !H-'H COSY, cuyo espectro se muestra en la figura
20. De esta figura se puede ver que el proton unido al azufre
esta acoplado con los protones metilénicos que aparecen a mas
alto campo (2.77 ppm), es decir, con los protones H1. Por lo
tanto, la seflal que aparece en 2.92 ppm corresponde a los
protones H2.

El espectro de RMN-'H del compuesto 4,
[(CO);MnSCH,CH,C H],, se muestra en la figura 19 (B). La
sefial de los protones aromaticos H3 aparece en 7.35 ppm. Los
protones metilénicos H1 y H2 resuenan en 2.90 ppm y 3.18
ppm. Una vez formado el compuesto organometalico 4 se
distinguen claramente dos sefiales para los protones
metilénicos. Esto se debe a que pierden el acoplamiento con el
protén del grupo sulfhidrilo. La asignacion de las sefiales de los
protones H1 y H2 se hizo por el experimento del Efecto Nuclear
Overhauser Diferencial, NOE DIF, mostrado en la figura 21.

En la figura 21(D) se muestra la zona comprendida entre
2.4y 8 ppm del espectro de RMN-1H del compuesto 4. En esta
zona aparecen las sefiales de los protones metilénicos H1, HZ2 y
los protones aromaticos H3. Para asignar los protones H1 y H2
se irradi6 la sefial de protones aromaticos H3, en 7.35 ppm, tal
y como se observa en la parte superior de la figura 21(C). La
irradiacién provoca el aumento en intensidad de la sefial a
3.18 ppm, mostrando asi la interaccion de los protones H2 con
los protones aromaticos H3, por lo que se determiné que los
protones H2 son los que aparecen en 3.18 ppm. Para confirmar
la asignacién se irradiaron cada una de las sefiales de los
protones metilénicos. En la figura 21(B), se muestra la
irradiacién sobre la sefial en 3.18 ppm (protones H2).
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En la figura 21(A) se presenta la irradiaciéon sobre la sefal a
2.90 ppm (protén H1l). Analizando el efecto de estas
irradiaciones se confirma que los protones H2 son los vecinos
al anillo aromatico y resuenan en 3.18 ppm, y que los protones
H1 aparecen en 2.90 ppm, mientras que, por el valor del
desplazamiento y las irradiaciones anteriormente
mencionadas, 1os protones aromaticos H3 son los que aparecen
en 7.35 ppm.

Al comparar el desplazamiento de las sefales de los
protones metilénicos H1 y H2 del complejo 4 con respecto a los
protones metilénicos del ligante libre (protones H1 y H2 del
fenetil mercaptano), se encuentra que, una vez formado el
complejo metalico, dichas sefiales presentan una Ad = -0.13
ppm, para el caso de los protones H1 y de una A5 = -0.26 ppm
para el caso de los protones H2 (en ambos casos el signo
negativo de las A% en los desplazamientos indica que los
protones H1 y H2 resuenan a campo menor en el ligante unido
al metal con respecto al ligante libre).

Es interesante mencionar que los efectos de desproteccion
observados en los compuestos 2 y 4 no pueden ser atribuidos
exclusivamente a efectos inductivos. En tal caso se esperaria
que para el complejo 4 los protones H1 fueran los que se
desplazaran a campo mas bajo (recuérdese que el efecto
inductivo se transmiten a través de enlaces y conforme éstos
aumentan, aquél disminuye?8). En el caso del compuesto 4,
entonces, los protones H2 son los que presentan una mayor A$
negativo, lo cual no es atribuible a efectos inductivos. Por otro
lado, se observa que los protones metilénicos H1 del tetramero
3 permanecen en un desplazamiento idéntico al del ligante no
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enlazado. Todo lo anterior podria explicarse por medio de la
existencia de una corriente anisotrépica en el fragmento cubico
Mn,S,%°.
V.B.4. Espectroscopia de Resonancia
Magnética Nuclear de Carbono-13
(RMN-2C)

En todos los casos las asignaciones de los espectros de
RMN de 13C de los nuevos compuestos sintetizados en este
trabajo se hicieron tomando como referencia las sefiales de los
ligantes libres.

En la figura 22 se muestra el espectro de RMN de 13C del
compuesto 2. Los desplazamientos de las seflales de los
carbonos aromaticos tanto en el ligante libre (fenil
mercaptano)3°, como en el compuesto 2, son practicamente
iguales. En la tabla 4 se presentan los desplazamientos de los
carbonos del ligante libre y del ligante en el compuesto
organometalico, de acuerdo con 1a numeracién de la figura 22.

Carbonos Desplazamiento Desplazamiento
Compuesto 2. del ligante libre. del ligante Ad (ppm)*
(ppm). enlazado. (ppm).
Figura 22
Clipso 130.7 132.7 -2.0
C2orto 129.3 131.0 -1.7
C 3 mera 128.9 129.7 -0.8
C4para 125.4 128.7 -3.3

* Ver seccién V.B.3 pagina 27 para el calculo de Ab.

Tabla 4
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En la tabla 5 aparecen los desplazamientos de las sefiales
de RMN-13C del complejo 3 y del furfuril mercaptano?!, de
acuerdo con la numeracién de la figura 23. La Gnica sefial de
carbono que presenta un cambio radical en su desplazamiento
es la del carbono C1, con una As = -14.9 ppm.

Carbonos Desplazamiento Desplazamiento
Compuesto 3. del ligante libre. del ligante Ad (ppm)*
(ppm). coordinado.
(ppm).
Figura 24.
Cl 20.8 35.7 -14.9
C2 106.2 109.3 -3.1
C3 110.5 110.7 -0.2
C4 141.8 142.5 -0.7
L C5 153.7 152.5 1.2
* Ver seccién V.B.3 pagina 27 para el calculo de Aé.
Tabla 5

— —

W
@@{/ SMn(CO)3
o

8 “ 4

Figura 23

La asignacion de las sefiales de los carbonos metilénicos
del compuesto 4, se hizo por un experimento de Correlacion
Heteronuclear HETCOR. En la figura 24 se muestra el espectro
de este experimento. La sefial de los protones metilénicos H2 a
campo mas bajo (3.18 ppm), esta correlacionada con la senal




de carbono que aparece a campo mas alto; es decir, la sefal en
37.2 ppm corresponde al carbono C2. La otra sefial de carbono
se correlaciona con la sefial de protén H1 que aparece a mas
alto campo (2.90 ppm), por lo que se asigné la sefial de C1 en
38.7 ppm, en este caso el carbono C1 presenta una Ad = -12.7

ppm, como se consigna a continuacion:

- Carbonos Desplazamiento Desplazamiento
metilénicos. del ligante libre. del ligante Ad (ppm)*
i compuesto 4. (ppm). coordinado.
(ppm).
Cl 26.0 38.7 -12.7
C2 40.2 | 37.2 3.0
* Ver seccidon V.B.3. pagina 27 para el calculo de Ab
Tabla 6

Los deplazamientos de las sefiales de carbono del anillo
aromatico aparecen en la tabla 7. En la figura 25 se muestran
los espectros completos del fenetil mercaptano (ligante libre)
(A) y del compuestc 4 (B).

La seflal de los grupos carbonilo de los compuestos
sintetizados aparece alrededor de 220 ppm. Al bajar la
temperatura a -50°C, se observd que el ancho de banda
disminuy6 de 16.2 a 2.4 Hz. Esto sugiere la existencia de un
comportamiento dinamico.
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Carbono

Desplaz-_a._nﬂento =_D_esplazamiento Ad (ppm)*
Compuesto 4. del ligante libre. del ligante
(ppm) coordinado.
Figur 25 (A) {ppm).
Figura 25 (B)
C3ipso 139.8 138.4 1.4
C4orto 128.7 128.6 0.1 ||
| C Smem 128.5 129.1 -0.6
" COpara 126.5 127.2 -0.7

Tabla 7

* Ver seccion V.B.3. pagina 27 para el calculo de Aa.
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V.B.5. Difraccién de Rayos-X

V.B.5.1. Procedimiento para la Obtencién
de Cristales

Para el compuesto 4 el primer sistema de cristalizacion
probado fue acetona. El periodo de crecimiento de los cristales
oscilé entre 24 y 48 horas, a temperatura ambiente. El
compuesto cristalizé como pequeflias agujas color naranja
oscuro, las cuales al retirarlas del disolvente se opacaron
rapidamente. Se repitido el proceso de cristalizaciéon, ahora
manteniendo el sistema a -5°C. En estas condiciones se
obtuvieron cristales en aproximadamente un mes. Estos nuevos
cristales eflorescieron, pese a que se recubrieron con resina
epoxica. Debido a ésto se decidié eliminar la acetona como
disolvente de cristalizacidon. De aqui en adelante los sistemas
probados consistieron en pares de disolventes. Un primer
sistema utilizado fue aquél con una proporciéon 4:1, cuatro
partes de diclorometano y una de otro disolvente. A
continuacioén se enlistan los sistemas de cristalizacién que
fueron utilizados.

e

Sistema de cristalizacion Disolvente 1. Disolvente 2. “
A Diclorometano Hexano
B Diclorometano Ciclohexano
C Diclorometano Dimetilformamida
D Diclorometano _Benceno H

Tabla 7
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Estos sistemas de cristalizacién se utilizaron para todos
los compuestos sintetizados. El tiempo de cristalizacién, en
todos los casos, fue de dos meses y medio, aproximadamente, a
-3°C. El compuesto 4 cristaliz6 inicamente en los sistemas A y
B. En el caso del compuesto 2, soélo crecieron cristales en el
sistema B. El compuesto 3 cristalizé en todos 1os sistemas. Los
cristales del sistema B de este Gltimo compuesto, resultaron ser
los mas adecuados para el andlisis por difraccién de rayos X de
monocristal.

V.B.5.2. Analisis de la Estructura de
Rayos-X

La estructura determinada por difraccion de rayos-X del
compuesto 3 se muestra en la figura 26. Como se observa es
una especie tetramérica. Aqui pues, se confirma que tanto en
solucién como en estado soOlido los compuestos del tipo
[Mn(CO);SR], poseen la misma estructura.

La geometria del compuesto 3 es la de un cubo
distorsionado. Todas las distancias de enlace Mn-S son iguales
dentro del error experimental [2.366(4)A}. La distorsion que se
observa en la estructura ctibica de este compuesto con respecto
a un cubo regular, radica fundamentaimente en la diferencia
del valor de los angulos internos S-Mn-S y Mn-S-Mn; para un
cubo regular el valor es de 90°; mientras que en la estructura del
éompuesto 3, el valor promedio de los angulos S-Mn-S es de
77.8(1)° y el valor promedio de los angulos Mn-S-Mn es de
101(1)". '
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Las distancias entre los atomos de manganeso dentro de
la estructura varian entre 3.625 y 3.676 A. Este valor es mayor
al observado en distancias de enlace Mn-Mn en compuestos
como Mn,(CO),,%?, en el que la distancia entre los centros
metalicos es de 2.923(3) A. En el caso del compuesto [Mn(u-
H)(CO),];* el valor de la distancia entre los metales es de
3.11(2)A, por lo que se establece que en la especie tetramérica
bajo estudio no hay un enlace formal entre los atomos de
manganeso. La distancia de enlace entre los atomos Mn-S
oscila entre 2.351(4)A y 2.385(4)A. Este valor es muy cercano
al valor de la suma de los radios covalentes de los atomos de
manganeso (1.39 A) y azufre (1.02 A)34, es decir, 2.41A.

Los atomos de azufre en el compuesto forman, cada uno,
cuatro enlaces por lo que no presentan ningan par electrénico
libre. Los cuatro enlaces formados por el azufre, se pueden
visualizar formalmente como dos enlaces de coordinacién con
dos centros metalicos y dos enlaces covalentes, uno con un
tercer atomo de manganeso y el otro, a su vez, con el radical
organico. En la tabla 7 aparecen los valores de las distancias de
enlace entre los atomos de Mn-S.

Distancias de enlace (A) con su desviacién
estandar para atomos seleccionados del complejo 3

Mn(1)-5(1) 2.367(4) Mn(2)-5(1) 2.385(4)

Mn(1)-5(2) 2.374(4) Mn(2)-5(1) 2.360(4)
Mn(1)-S(4) 2.370(4) Mn(2)-5(1) 2.359(4)
Mn(4)-S(2) 2.366(4) Mn(3)-S(1) 2.353(4)
Mn(4)-S(3) 2.382(4) Mn(3)-5(3) 2.358(4)
Mn(4)-5(4) 2.366(4) Mn(3)-5(4) 2.351(4)

Tabla 7
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Estructura de Rayos-X de 3 ¢con numeracion atémica

Figura 26
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El valor promedio de los angulos de enlace alrededor de
cada atomo de azufre es 108.99°, cercano a 109.5°, es decir, los
atomos de azufre de la molécula presentan una hibridacién
sp’. En la siguiente tabla se muestran los valores de los 4angulos
de enlace para algunos atomos seleccionados.

Angulos de enlace (A) con su desviacion estandar
para atomos seleccionados del complejo 3
S$(1)-Mn(1})-S(2) 78.4(4) S(1)-Mn(3)-S(3) 77.7(1)
S(1)-Mn(1)-S(4) 77.3(1) S(1)-Mn(3)-5(4) 78.7(1)
$(2)-Mn(1)-S(4) 77.1(1) S(3)-Mn(3)-S(4) 78.9(1)
S(1)-Mn(2)-S(2) 78.3(1) S(2)-Mn(4)-5(3) 77.4(1)
S(1)-Mn(2)-S(3) 77.0(1) S(2)-Mn(4)-S(4) 77.3(1)
5(2)-Mn(2)-8(3) 78.0(1) S(3)-Mn(4)-S(4) 78.0(1)
Mn(1)-S(1)-Mn(2) 99.8(1) Mn(2)-S(3)-Mn(3) 102.0(2)
Mn(1)-S(1)-Mn(3) 101.3(1) Mn(2)-S(3)-Mn(4) 100.9(1)
Mn(2)-S(1)-Mn(3) 101.4(1) Mn(3)-S(3)-Mn(4) 99.7(1)
Mn(1)-S(2)-Mn(2) 100.3(1) Mn(1)-S(4)-Mn(3) 101.3(1)
Mn(1)-S(2}-Mn(4}) 101.8(1) Mn(1)-S(4)-Mn(4) 101.7(1)
Mn(2)-S(2)-Mn(4) 101.3(1) Mn(3)-S(4)-Mn(4) 100.3(1)
Mn(1)-5(1)-Mn(18) 120.0(4) Mn(2)-S(3)}-Mn(38) 111.6(S)
Mn(2)-S{1)-Mn(18) 119.5(5) Mn(3)-S(3)-Mn(38) 118.8(5)
Mn(3)-S(1)-Mn(18) 111.8(5) Mn(4)-S(3)-Mn(38) 120.8(5)
Mn(1)-5(2)-Mn(28) 111.6(5) Mn(1)-S(4)-Mn(48) 119.8(5)
Mn(2)-5(2)-Mn(28) 119.7(4) Mn(3)-S(4)-Mn(48) 112.1(4)
Mn(4)-S(2)-Mn(28) 119.8(5) Mn(4)-S(4)-Mn(48) 118.6(5)

Tabla 8

Los atomos alrededor del centro metalico presentan una
geometria pseudooctaédrica. Los atomos de manganeso estan,
cada uno, enlazados a tres grupos tiolato y a tres grupos
carbonilo, RS;-Mn(CO),. La simetria local de cada atomo
metalico es C;, .

El valor de las distancias intermoleculares mas cortas
entre atomos de C.---O (carbono del fragmento orgénico con
oxigeno de carbonilo) es de 3.038 A; entre 4tomos O----O (dos
atomos de oxigeno de carbonilos de diferentes moléculas) de
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3.050 Ay para C----C (dos atomos de carbono del fragmento
organico de diferentes moléculas) de 3.521A. Estos valores
determinan, pues, que las fuerzas de enlace intermoleculares
que existen son del tipo van der Waals. En la figura 27 se

muestra la celda unitaria del compuesto 3.
La estructura de rayos-X de cristal tinico que se reporta en

este trabajo, es la primera que se obtiene para una especie
tetramérica de manganeso con grupos organotiolato. Este tipo
de compuestos fueron originalmente considerados como
especies triméricas3s. Los estudios de espectrometria de masas
por impacto electrénico y analisis por espectroscopia de
infrarrojo sugerian que en realidad se trataba de especies
tetraméricas cibicas®®, sin embargo, no se habia logrado
comprobar la naturaleza cubica de los tetrameros por anélisis
de rayos-X de cristal anico.

V.B.6. Mecanismo Propuesto

En la figura 28 se ilustra el mecanismo de reaccién
propuestb para la formacién de las especies tetraméricas.
Como primer paso se postula la adicidén oxidativa del
mercaptano, a través del enlace S-H, al centro metalico del
complejo 1. Este tipo de proceso ha sido observado para la
formacion de varios compuestos con la consiguiente formacion
del enlace metal-azufre3’. Esto provoca el cambio de
hapticidad del ligante pentadienilo!®, de n° a 43, de forma que

el compuesto organometalico se mantiene como una especie de
18 electrones [(CO);MnSR(n*-CH,)(H)].
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Celda Unitaria de 3




En seguida se plantea la migracién del atomo de
hidrégeno a una posicién terminal del ligante organico con
cambio de hapticidad de n* a n*. De esta forma se genera el
1,3-pentadieno coordinado3®. Por ultimo, se propone la
descoordinacion del 1,3-pentadieno (compuesto volatil), con la
subsecuente formacion del heterocubano. El 1,3-pentadieno se
detectd por espectroscopia de RMN-1H! ¢,

¢ \d &
' |
Mn(CO); + RSH | H-MnSR | —— | MnSR
(CO)3 | (co)
(%3)3 Ié
n
AN
n(co)
| } M
—_— RS—| — Mn
(COIN
Mn SR
(CO};

Figura 28
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VI. Reactividad del [ns-

C.H.Mn(CO),] frente a
Sulfuros R,S

VI.A. Seccion Experimental

En la figura 29 se nuestra el esquema general de las
reacciones estudiadas en este trabajo.




«

| reflujo de
Mn(CO)3 + R’SR ciclohexano
complejo 1 ———l

R"=CgHs R=CgHjs
R'=C¢Hs  R=CHj

R’ =CHj R= CH3

Figura 29

En un matraz redondo de 250 mL con salida lateral y
agitacién magnética se disolvié 0.5 g (2.43 mmol) del
compuesto 1, en 60 mL de ciclohexano, se le adicioné una
cantidad equimolar (0.451 g, 0.4042 mL) de difenil sulfuro
(CgHs),S. El color de la solucién del compuesto 1 en
ciclohexano era amarillo brillante, y al adicionar el sulfuro no
hubo cambio en la coloracién.

El seguimiento de reaccién por espectroscopia de
infrarrojo mostré que después de una hora de reaccién a
temperatura ambiente (25°C), el patrén de bandas de v(CQ),
del compuesto 1 (2020, 1958, 1938 cm'!), no presenté ningan
cambio, por lo que se utiliz6 temperatura (reflujo de
ciclohexano). Pasadas dos hora de reflujo, no se observd
cambio en el patron de sefiales, por lo que se adicioné un
equivalente mas de difenil sulfuro. La reaccién se mantuvo por
7.5 horas durante las cuales se aumentaron siete equivalentes
del sulfuro, sin observar cambio en el patrén de v(CO). Se

retiro el disolvente bajo presion reducida y se obtuvo un aceite
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color amarillo naranja oro que se purificé utilizando una
columna de aliimina eluyendo con hexano desgasificado.

Se recuperd un aceite amarillo brillante. El espectro de
infrarrojo de dicho aceite, mostro las bandas caracteristicas del
complejo 1 en hexano, de igual forma, por espectrometria de
masas se detectaron los picos correspondientes al tricarbonil-
pentadienilmanganeso [n3-CsH,Mn(CO)3]17. Se repitié la
reaccion utilizando el metil fenil suifuro [H;CSCHs] y el
dimetil sulfuro ({(CH;),S), se emplearon las mismas condiciones
de reaccion que para el caso del difenil sulfuro y de igual forma
no se detect6 reaccion alguna. |

VI.B. Analisis de Resultados

La reactividad del compuesto 1 frente a aminas
primarias, aminas secundarias y fosfinas secundarias puede
visualizarse, al menos parcialmente, como comparable a lo
observado en la reaccién con mercaptanos. En todos los casos
el atomo de hidrégeno del grupo LH (L = N, P 6 S, para el caso
presente), juega un papel determinante en la formacién del
producto de reaccion, pues participa activamente en la
generacion de los grupos aminopentenilo, fosfapentenilo y el
1,3-pentadieno, respectivamente. Por otro lado, la formacién
del enlace L-C (para el caso de L = N y P) rige la generacién de
los ligantes amino- y fosfapentenilo en compuestos
mononucleares. En el caso presente, se puede sugerir, que la
afinidad del atomo de azufre por el centro metalico es la fuerza
motriz para la formacion de las especies tetraméricas.
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Science is not an abstraction; but as a product of human
endeavour it is inseparably bound up in its development
with the personalities and fortunes of those who dedicate
themselves to it.

Emil Fischer

VII. Conclusiones

-Se estableci6 la reactividad del [n3-CsH,Mn(CO),], frente
a mercaptanos (RSH). Se concluye que el dtomo de hidrégeno

del grupo -SH, es determinante para la formacion de los grupos
tiolato y, por ende, de la especies tetraméricas.

-Se sintetizaron y caracterizaron los complejos
tetraméricos [MnSR(CO);],, donde R = fenilo, complejo 2;
furfurilo, complejo 3 y fenetilo, complejo 4. Complejos que son
estables en estado sélido, al aire y a temperatura ambiente
(25°); por un largo periodo de tiempo.
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-Se encontré mayor reactividad en el ligante pentadienilo
(CsH,) frente a las bases azufradas del tipo RSH con respecto a

la reactividad del ligante ciclopentadienilo (CsHs) con este
mismo tipo de bases. En las reacciones con el cimantreno [n3-
CsH:Mn(CO);] Gnicamente se logra el intercambio de uno de
los grupos carbonilo por el grupo azufrado; el ligante
ciclopentadienilo permanece inerte.

-La determinacion de la estructura por rayos-X de cristal
unico del complejo 3, confirmdé la existencia de la especie
tetramérica en estado so6lido, ya establecida por estudios de
espectroscopia de infrarrojo y espectrometria de masas.

-Al determinar la naturaleza tetramérica de la especie 3,
se dio fin a la controversia existente desde 19653%, Ya que se

pensaba que este tipo de compuestos eran especies triméricas.

-La sintesis para la obtencién de los compuestos
tetraméricos reportada en este trabajo, es un nuevo método en
el que se utilizan condiciones relativamente suaves con
respecto a las reportadas en la literatura para la generaciéon de
heterocubanos.

-Se determiné que el tricarbonilpentadienilmanganeso
[1°-CsH,Mn(CO);] no reacciona frente a sulfuros (R;S) en

condiciones de reflujo de ciclohexano en cantidades
equimolares, asi como tampoco con exceso de base azufrada.
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IX.A. Datos Cristalograficos
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Abstract

The thermal reaction of tricarbony!-n’-pentadicnylmangancse I, with mercaptans RSH leads to the corresponding tetramers
{MnSR(CO),], (R = pheny! 2, furfuryl 3, and phenethyl 4). Synthetic and spectroscopic aspects, as well as the single crystal X-ray

structure of 3, are discussed.

Keywords: Manganese; Thiolates; Cubanes; Pentadienyl complexes

1. Introduction

The alkylthiolate-bridged manganese heterocubanes
[MnSR(CO},], were first synthesized by Abel et al. in
1965. The synthetic method consisted in the reaction of
bromopentacarbonylmanganese with bis(thioalkyl)dial-
kyltin or monofunctional R ,SnSR’ at temperatures above
70°C [1} Since then a number of synthetic routes for
these manganese tetramers have appeared in the litera-
ture. For example, the reaction of bromopentacarbonyl-
manganese with benzenethiol in boiling cyclohexane for
3 h was found to give the corresponding tetramer in
22% yield [2]. Decacarbonyldimanganese and alkyl
thiocyanates were reacted under toluene reflux to give
manganese tetramers in low yield [3). The interaction of
bromopentacarbonylmanganese with an excess of
methyl- or phenylthiotrimethylsilane at 50°C for 30 min
and then above 70°C leads to the tetrameric species in
70% and 55% yield respectively [4]. Abel and cowork-
ers described the following two additional synthetic
methods for the manganese tetramers: (1) reaction be-
tween bromotricarbonyl-2,5-dithiahexanemanganese and
an excess of methylthiotrimethyltin under 1,2-di-
methoxyethane teflux for 3 h to give the methylthiolate-
manganese heterocubane in 60% yield [5); (2) reaction
of benzenethiol with the trimeric species [MnOE{CO),],
at 20°C in hexane for 4 h, to give the tetramer,

' Corresponding author.
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[MnSPh(CO),]. in 10% yield [6}: this tetramer has also
been synthesized photochemically from Mn,(CO),, and
S,Ph, in equimolar amounts irradiating 12 h at 25°C in
pentane [7]. These tetrameric manganese complexes
were originally formulated as trimeric. However, elec-
tron impact mass spectrometry {8] and IR specira stud-
ies [9] established their tetrameric nature in vapor phase
and in solution respectively. To our knowledge no
crystal structure of the alkylthiotricarbonylmanganese
tetramers has previously been reported [10].

2. Results and discussion

In an effort 1o extend our studies on the reactivity of
the tricarbonylpentadienylmanganese complex 1,
Mn(n*-CH,XCO),, towards neutral Lewis bases [11},
we turned our attention to electron donor sulfur com-
pounds. The reaction of complex 1 in equimolar amounts
with phenyl, furfuryl, and phenethyl mercaptan, at 25°C
in cyclohexane produced the tetrameric species
[MnSR(CO),], as shown in Scheme 1.

The isolated complexes are air-stable for long peri-
ods of time in the solid state. Solutions of these com-
plexes change color from yellow-orange to deep green
in about 72 h at 25°C. Dialkylsulfides do not react with
complex 1 under the same reaction conditions. No
reaction took place even in boiling cyclohexane. This
suggests that the SH function plays a key role in the
tetramer formation (vide infra). Either the addition of an



20 M. Reyes-Lezuma et al. f Journal af Organomerallic Chentistiry 517 (1996) 19-23

Mn  +  RSH ——< [MnSR(CO),],
(Co)1 cyclohexane
- R Complex
Phenyl 2
Furfuryl 3
Phenethyl 4
Scheme 1.

excess of mercaptan or an increase in lemperature were
found to result in a slight increase in reaction yield and
generation of new unidentified species. The crude prod-
ucts could be purified by crystallization. The stability of
the reported tetramers is indicated by their reluctance to
react with tertiary phosphines at cyclohexane reflux
temperature,

IR monitoring of the reaction mixtures showed the
gradual formation of the tetramers and the consumption
of complex 1 through change in ratio of the »(CO)
bands for complex 1 (2025, 1958, 1938 cm™', cyclo-
hexane). The reactions were stopped when no further
changes in the spectra were observed (3.5 h in all
cases). IR monitoring was not helpful in detecting any
mtermediate species. We have reported that a detailed
proton NMR study of the reaction of complex 1 with
benzyl mercaptan in C4D; revealed formation of 1.3-
pentadiene immediately after addition of the mercaptan
and formation of the corresponding tetramer. After 6 h
at 33°C the consumption of 1 was complete [11c]. On
the basis of these observations, and without evidence
for the formation of any transient intermediates in these
reactions, we presume that the sulfhydryt group adds
the metal center across the S~H bond to generate an
[MnSR(n*-C,H,)(HXCO),] species, in which the hy-
dride saturaies an 7’-pentadienyl ligand to form 1.3-
pentadiene leaving the terminal SR group free to inter-
act (as a formal five-electron donor) with three
-Mn(CO), groups after loss of 13-pentadiene. This
results in the formation of tetrameric species in which
there are 18 electrons around each metal center. This
contrasts with the behavior of primary and secondary
amines as well as secondary phosphines where the LH
function (L = N. P} leads to the formation of an L-C
covalent bond giving amino- and phosphinopentenyl
adducts respectively [11}.

Positive FAB mass spectra of all the complexes show
that the primary fragmentation pattern involves the loss
of 12 carbonyl groups; the molecular ion M* fragment
appears with low intensity and the base peak corre-
sponds to the fragment M* = 3CO.

Proton NMR spectroscopy indicates the hydrogen

loss of the SH group. In the case of complex 2, coordi-
nation to the metal center is reflected in the downfield
shift of the phenyl protons with respect to the free
ligand (see Experimental section) whereas for the other
complexes such a shift is not to be seen, with the alky!
or aryl protons appearing at the same frequency as in
the free ligands. Suifur coordination to the manganese
was observed in carbon-13 NMR spectra by the chemi-
cal shift of the methylene groups. In the case of com-
plex 3, the methylene group shifts downfield (64 = 14.9
ppm), whereas the methylene group attached to the
sulfur atom of complex 4 shifts 11.2 ppm downfield
with respect to the free ligand. The methylene group
adjacent to the phenyl substituent exhibits a slight up-
field shift (64 = 1.5 ppm). The methylene groups as-
signments in complex 4 were made based on NOE DIF
experiments; the metal carbonyl groups appear as a
broad signal (linewidth, 16.5 Hz) around 220 ppm,
indicating free rotation of the three carbonyl groups at
25°C. This dynamic behavior is still observed at — 50°C
in the carbon-13 NMR spectrum, in which the carbony!
groups’ signal sharpens (linewidth, 2.4 Hz).

The IR spectra of the dodecacarbonyl complexes 2,
3, and 4 exhibit two active carbonyl stretching modes
(see Experimental section). In the case of complex 2 the
reported bands [2,7] match well with those of the pre-
sent work. It has been proposed that the tetrameric
structures in the solid state and in solution are the same
[9cl. This has been established for the rhenium complex
[ReSCH ,(CO), ], which has been studied by X-ray crys-
tallography [12]). There are two examples of crystallo-
graphically characterized tetranuclear manganese car-
bonyls: (1} the complex Mn(CO),(S, in which two
disulphide ligands link the four manganese atoms where
each achieves an approximate octahedral ligand ar-
rangement [13a]; (2) a cubane-type tetranuclear complex
with Mn{CO), units at one set of vertices and fluoro or
hydroxy groups at the other set [13b].

In our hands, suitable crystals for X-ray analysis of
complex 3 were grown from a dichloromethane—
cyclohexane solution (4:1). The molecular structure is
shown in Fig. 1. The fractional atomic coordinates for
all non-hydrogen atoms are given in Table 1, whereas
selected bond distances and angles are given in Table 2.

The structure predicted in solution is the same as that
shown in Fig. 1 for the solid state. Each sulfur atom is
equidistant from three manganese atoms resulting in
wy-bridges. All of the Mn-§ bond distances are equal
within experimental error (average 2.366(4) A). This,
along with the S-Mn-S (77.8(1)°) and the Mn-$~Mn
{(101.0(1)°) average bond angles, indicates a distorted
cubane-like structure in which there are two sets of
atoms arranged tetrahedrally; one set consists of four
manganese atoms and the other of four sulfur atoms.
The Mn-Mn distances (3.625-3.676 A) are longer than
the corresponding average Mn-Mn bond distance in
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Fig. 1. Molecular structuce and atom numbering scheme for complex
3. Hydrogen atoms omitted for clarity,

[Mn( 40,-HXCO), ;. 3.111(2) A, in which the hydrogen
atoms bridge two manganese atoms [14]. This confirms
the prediction of the lack of interaction among the
manganese atoms in the [MnSR(CO),]; species. Each
$,-Mn(CQ), unit can be regarded as a distorted octahe-
dron. The angles around each sulfur atom suggest sp*-
hybridization,

3. Experimental section

All manipulations were carried out under an atmo-
sphere of nitrogen by Schlenk tube techniques. Micro-
analyses were performed by Galbraith Laboratories, Inc.,
Knoxville, TN. IR spectra were recorded on a Nicolet
FT-IR 58X spectrometer. NMR experiments were per-
formed on a Varian VXR 300S spectrometer, ' H(300
MHz) and “C(75.4 MHz). The chemical shifts are
reported in ppm relative to tetramethylsilane. FAB(+)
mass spectra were recorded on a JEOL SX-102A instru-
ment. Melting points were determined in capillary tubes
in a Biichi apparatus and are uncorrected.

Cyclohexane, hexane, dichloromethane, tetrahydrofu-
ran, and diethyl ether were purified and dried prior to
use by standard methods [15]. Tricarbonylpentadienyl-
manganese was synthesized according to the literature
[16). The mercaptans were purchased from Aldrich and
were used without further purification.

3.1. General procedure for preparation of the
{MnSR(CO), ], tetramers

Tricarbonylpentadienylmanganese 1, (0.5 g, 2.54
mmol), was dissolved in 60 cm* of deoxygenated cyclo-

hexane. An equimolar amount of mercaptan was added
(phenyl mercaptan, 0.34 g; furfuryl mercaptan, 0.28 g
and phenethy] mercaptan, 0.34 g). The reaction mixture

Table !
Positional parameters (% IO“).wilh their estimated standard devia-
tions and temperature factors (A X 10*) for complex 3

X ¥ z U

Mn{1) 2350(1) 1278(2) 6293(1) 75(1)
cQi 2140(9) 611011 64110(10) 9%7)
o) 1974(6) 3461(8) 6468(7) 125(5)
c12) 30338) 1496{11) 5531(9) 91(6)
o{12) 343546) 1591(9) 5045(7) 127(6)
c13) 1572(8) 1209(12} 5626(10} 9X7)
o 1056{6) 1223(9) 522N 1(5)
o{14) 1458(10) - 1634{9} 4955(8) 138(7)
o(14) 211%9) —1146(14) 4386(12) 91(8)
c(15) 21280100 - 558013 4295(13) 96(8)
C(16) 13146(21) -678(19) 3913019 176(18)
c17) 1036(14) - 1261021) 4322001 161019)
C(18} 2713(8) = 1266(10) 5466{8) 92(6)
S 2578(2) -520(0) 6361(2) 75(1)
Mn(2) 1608(1) - 1009(2) 7248(1) 76(1)
c(21) 1808(7) —2363011) 7106(9) 88(6)
o2 194%6) —3209%(8) 6998(7) 126(5)
c(2n 982(9) - 1292(11) 8026(10) 98(7)
o2 566(6) —152%8) B515(8) 127(8)
c2n 805(8) ~-978(12) 6579(9) 95(7)
o) 283(6) -~ 896(%) 6193(7) 130(6)
o(24) —230(7) 490(9) 8043(7) 115(6)
C(24) 251(8) 1278{13) g1o8(1 1) Ly}
C(23) 227(10) 1686(13) 8791(13)  110(8)
C(26) - 288(13) 1113(19} 9225013y  135011)
c(2n - 564(10) 412(18) 8747(16) 136(11)
C(28) AL §)) 1508(10) 7416(9) 88(6)
S(2) 1615(2) 8022) 7389(2) 71(1)
Ma(3) 3657(1) -5742) 17801} 7%
cn 3840(8) = 1941(11) 70899} 95(7)
o(31) 3971(6) —2785(8) T053(7) 120{5)
c(a) 4292(8) =301011) 6375(10) 96(7)
o{32) 4692(6} —98(10) 5888(7) 134(6)
C(33) 4385 —-429(11) 7908(9) 8%6)
0(33) 4855(5) —27H8B) 8345(7) 114(35)
O34 3580(10) = 1120011} 9833(11)  15%(8)
C(39) 3432(11) - 1773(18) 927%(13)  106(9)
C(35) 4013(13) - 239%(15) 9176(10)  108(8)
c(3s) 4570(13) —2128(13) 9712(14)  14%(13)
ci3n 428416) ~1367(19)  10123014)  154(13)
C(38) 2732(8) = 1754(11) 832&(8) 94(6)
S(3) 2663(2) -74%2) 8073(2) 711}
Mn{4) 2493(1) 1016(2) 8422(1) 7501}
c(41) 2247(7) 2346(12) 8522(9) 92A7)
o{d1) 2038(6) 3196(8) 8586(7) 127(5)
C(42) 1896(9) 697(14) 9207010 11248
0(42) 1560(7) 440(10} 9741(7) 141(6)
C(43) 3284(8) 1126(12) 9064(9) 90(6)
(43} 3787(6) 1233{9) 9464(7) 124(5)
O 44) 3603(8) 3638(13) 6910014)  185(10)
Cl44) 3890(10) 3128(14) 7478(14) 106(9)
C(43) 3905(13) 373202 BI34(13)  170(13)
C(a8) 3393016) 4633(24) 7807027 264(32)
Clam) 3475(23) 4574(40) 7047(32)  353(d3)
C(48) 4074(6) 2052010 7326(9) 86
S(4) 3266(2) 1151(2) 7303(2) 70(1)
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was stirred at 25°C until monitoring of the reaction
showed no further change in the IR »(CO) pattern (3.5
h). A precipitate appeared after 1 h and was filtered off
at the end of the reaction period. The solvent was
removed under reduced pressure to give a solid residue.
The crude products were purified by crystallization.

Complex 2 was crystallized from hexane (0.13 g,
yield 21%), m.p. 226 °C {(dec). IR (hexane), v(CO):
20255, 1952s cm™'. '"H NMR (CDCI,): 7.4-7.6m
(Hp,): 8.1d (' =175 Hz), (H,). "C NMR (CDCI,):
129.7 C,. 131.0 C_; 128.7 C,i 1327 C;: 220 (CO).
MS (m/e). 992, 908, 852, 824, 796, 768. 740, 712,
684, 656, 579, 524, 501, 492, 469, 425, 393, 348, 55.

Complex 3 was crystallized from a 4:1 dichloro-
methane-cyclohexane mixture (0.14 g, yield 23%): m.p.
115-118°C. Anal. Found: C, 38.%; H. 1.73.
CuHyMn,0(S,. Calc. C, 38.1; H, 2.0%. IR (hexane),
v(COX 20215, 1950s cm™'. '"H NMR (CDCI,): 3.7s
(CH,); 6.3m [-CH,~(C=CH-CH =CH-0)]). 7.3m [-
CH,~(C=CH-CH=CH-0)}. "C NMR (CDCl,): 55.5
(-CH,-(C=CH~CH=CH-0-)]; 109.3 (-CH,~
(C=CH-CH=CH-0-)}; 110.7 [-CH,-(C=CH-
CH=CH-0-)}; 1425 [-CH,~(C=CH-CH=CH-0-
)k 152.5 [CH,~(C=CH-CH=CH-0-)}: 220 (CO).
MS (m /e): 1008, 924, 812, 784, 756, 728, 700, 672,
591, 504, 429, 397, 348, 81, 55. Suitable crystals for
X-ray analysis were obtained from a saturated solution
in a 4:1 dichloromethane—cyclohexane mixture by leav-
ing the crystals grow at about 4°C for a period of
approximately 2 months.

Table 2

Complex 4 was crystallized from acetone (0.16 g,
yield, 24%); m.p. 182-186°C. Anal. Found: C, 48.1: H.
29. C4HMn,0,S,. Calc. C, 47.8; H, 3.3%. IR
(hexane), »(CO): 2016s, 19455 cm~'. 'H NMR
(CDCl,): 2.87-2.93m (CH,CH,Ph), 3.15-3.21m (-
CH,CH,Ph); 7.3-7.4m (Ph). “C NMR (CDCl,): 37.2
CH,CH,Ph; 387 CH,CH,Ph: 128.6 C_: 129.1 C_:
127.2 C: 138.4 C;; 119.8 (CO)Y. MS (m /e): 1103,
1020, 908, 880, 852, 824, 796, 768, 691, 663, 608, 576,
487, 455, 404, 348, 105, 55.

3.2. Single-crystal X-ray diffracrion studies

Crystal daa CyuHyMn O S,;: M = 1008.5; mono-
clinic: a = 17.671(7}A; b= 12.959(4) A; ¢ =17.163(7)
A B=9033(3)% V=239303) A" Z=4, D_= 1.704 ¢
cm™Y F(000) = 2016; Space group P2, /¢, Cu Ka
radiation, A = 1.54178 A:; u(Cu Ka)=12.83 mm~";
crystal size 0.42 X 0.22 X 0.08 mm*; crystal color, yel-
low-orange; habit, plates.

The X-ray daa collection was carried out on a
Nicolet P3/F four-cycle diffractometer with a Ni-filter
for 4684 reflections in the w-28 mode, of which 4490
were independent (R,,, = 3.28%) and 2579 observed
reflections (F > 4.0¢(F)) were used in the full-matrix
least squares refinement [17). Intensity data were cor-
rected for Lorentz and polarization effects and an ab-
sorption correction based on a face indexed crystal was
also applied. The structure was solved by direct meth-
ods. All non-hydrogen atoms were refined anisotropi-

Selected bond distances (A) and bond angles (deg) with their estimated standard deviations for complex 3

Bond distunces

Mn(1)-5(1) 23674 Mn(2)-S(1)
Mn(1}-5(2) 2.374(4) Mn{2)-5(2)
Mn(1)-5{4} 2.370(4) Mn(2}-5(3)
Mn(4)-5(2)
Mn(4)-5(3)
Ma{4)}-5(4)
Bond anples
S(1)-Mn(1)-8(2) 78.44)
S(N-Mn(1)-5(4) 77.3(1)
$(2)-Mn(1)-5(4) 7701
S{1)-Mn{2)-5(2) 78.3(1)
5(1)-Mn{2)-5(3) 77.001)
S(2)-Mn{2)-5(3} 78.0(1)
Mn(1)-5(1)-Mn(2) 99.3(1}
Mn(13-8(1)-Mn(3) 100,30
Mn{2)-5(1)-Mn(3) 101.4(1)
Mn{1}-8(2)-Mn(2) 100.3(1)
Mn(1)-5(2}-Mn{4} 101D
Mn(2)-S(2)-Mn(4) 101.3(1)
Mn(1)-8{1)-C(18) 120.0(4)
Mn(2)-8(1)-C(18) 119.5(5}
Mn(3)-8(1)-C(18} 111.8(5)
Mn{1)-8(2)-C(28) 111.6(5)
Mn(2)-8(2)-C(28) 119.7(4)
Mn{4)-5(2)-C(28) 119.1(5)

2.385(4) Mn(3)-5(1) 2,353(4)

2.360(4) Mn(3)-5(3) 2.358(4)

2.359(4) Mn(3)-5(4) 2.351(4)

2.366{4)

2.382(4)

2.366(4)
S(1)-Mn(3)-5(3) 77.7(1)
S(1}-Mn{3)-5(4) 78.0(1)
S(3-Mn(3)-5(4} 78.9(1)
5(2)-Mn(4)-5(3) 77.401)
$(2)-Mn(4)-5(4) 77.3(1)
S(3)-Mn(4)-5(4) 78.001)
Mn{2)-8(3)-Mn(3) 102.0(2)
Mn{2)-S(3)-Mn(4) 100.9(1)
Mn(3}=5(3)~Mn(4) 99.7(1)
Mn(1)-5(4)—Mn{3) 101.3(1)
Mn(1)=5(4)-Mn(4) 101,7(1)
Mn(3)-8(d)}-Mn(4) 100.3(1)
Mn{2)-58(3)-C(38) 111L.6(5)
Mn{3)-S(3)-C(38) 118.8(5)
Mn(4}-5(3)-C(38) 120.8(5)
Mn(1}-S(4-C(48) 119.8(3)
Mn(3)-5(4)-C(43) 112,1{4)

Mn(4)-S(4)-C(48)

118.6(5)
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cally. Hydrogen atoms were placed at idealized posi-
tions and included in the structure factor calculation
with fixed isotropic thermal parameters (U = 0.08 A®).
The final R values are R=L|F, - F |/L|F,|=
722% and R, =(Zw(|F,— F,|)*/Tw|F, 1’|/ =
8.62% (R=11.49% and R, =10.25% for all data)
with weights w™' = g ?(F) + 0.0024 F2; goodness-of-
fit, 1.30. The residual electron density from a final

difference_Fourier synthesis was in the range of 0.53,
—0.55e A™,
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