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1. Introduccion

El estudio de los compuestos organometalicos de los metales de transicion es una de las &reas mas
activas dentro de la Quimica actual’. Las formas de enlace, asi como de reactividad, de los compuestos
organometalicos de transicion han servido como base para importantes avances, tanto en investigacion

basica como aplicada.

El ligante ciclopentadienilo juega un papel muy importante dentro de la quimica organometalica
de los elementos de transicion por su capacidad para conferir estabilidad a los complejos de los que
forma parte’. De los complejos mixtos del tipo [CpPM(CO),]; (Cp = ciclopentadienilo; M = metal de
transicion) el ciclopentadieniltricarbonilmanganeso [1°-CsHsMn(CO)3], cominmente conocido como

cimantreno, fue uno de los primeros complejos sintetizados®, (Figura 1).

&

|\|/|n(CO)3

Figura 1. Estructura del cimantreno

El cimantreno sufre reacciones fotoquimicas de sustitucién con bases de Lewis®. La reaccién se
lleva a cabo Unicamente en el centro metélico: se sustituye uno de los grupos carbonilo por la base de
Lewis empleada. El ciclopentadienilo se comporta como un ligante espectador, es decir, no juega un

papel activo en las reacciones de sustitucion al centro metalico.

Las reacciones de sustitucion del [CpMn(CO)s] frente a diversas bases de Lewis han sido
estudiadas detalladamente®, observandose que se forman las especies monosustituidas [CpMn(CO),L]
donde L es una base de Lewis. El interés de estos estudios se basa, principalmente, en la naturaleza del

ligante L, el cual forma un aducto con el fragmento coordinativamente insaturado [CpMn(CO),] (16
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electrones), mismo que presenta una gran afinidad por bases de Lewis o ligantes con un electron
disponible (grupo alquilo, H, etc.).

La reactividad del ciclopentadieniltricarbonilmanganeso frente a bases de Lewis nitrogenadas ha
sido probada con amoniaco®, con aminas aromaticas como la anilina® y la piridina’, con aminas
terciarias como la trimetilamina® y la trietilamina®, con aminas secundarias como la pirrolidina®, 2,5-
dimetilpirrolidina®, dimetilamina®, o-picolina®, y la piperidina® y con aminas primarias como la n-
propilamina®, n-hexilamina® y la n-butilamina®. La sintesis de estos compuestos, se lleva a cabo por
método directo el cual consiste en irradiar el cimantreno disuelto en tetrahidrofurano para generar un
aducto de dieciséis electrones, una vez formada esta especie se le afiade el ligante de interés, el cual se
intercambia por la molécula de disolvente y se forma asi un compuesto monosustituido del tipo
[(CpMn(CO),L)]. Los disolventes que se utilizaron fueron tetrahidrofurano, metanol/agua, benceno y
heptano. En todos los casos se us6 un exceso de amina sobre el complejo de manganeso: para las aminas
terciarias la relacion molar fue de 11:1; mientras que para las aminas secundarias fluctué entre 18:1
(dimetilamina) y 4:1 (2,5- dimetilpirrolidina), en lo que respecta a las aminas primarias la relacion molar
fue de 13:1. El unico caso donde se reporta el uso del método indirecto, donde el [CpMn(CO),(THF)] se
genera fotoquimicamente para sustituir el THF por la n-butilamina térmicamente, se usé una relacion
molar 3.5:1°.

Con respecto a los ligantes aminados bifuncionales se han sintetizado complejos con piperazina®,
trietiléndiamina®, o-feniléndiamina® y pirazina® Los complejos aislados mononucleares o dinucleares,
[CpMN(CO),L] y [CpMn(CO),],L; dependen de las condiciones de reaccion: los complejos
mononucleares se han obtenido usando excesos de amina alrededor de 3.3 mol de amina por mol del
[CpMn(CO)3].
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2. Antecedentes

Debido al interés que ha despertado el ligante ciclopentadienilo™**

es importante estudiar su similar
abierto el ligante pentadienilo, ya que estos dos ligantes pueden enlazarse a un centro metalico de forma
idnica y ademas tienen otras tres formas de enlace como: 1}, n®, n°, sin embargo en el caso del ligante
pentadienilo ademas de enlazarse de estas maneras puede adquirir diferentes conformaciones, con esto
se tiene que el ligante pentadienilo puede enlazarse a un atomo metalico de catorce diferentes maneras

las que se presentan en la Figura 22,

i6nico nt n3 >
Ciclopentadienilo Q (\/> .Q.\
M® M ™ .
®
Pentadienilo AL U e Vel N A G =
forma W OOl s MTNTS ARTNY AXAN
S0 M K
,,,,,, M®
Pentadienilo ®
f S
orma M N, M
ol Mo
M
Pentadienilo o —
forma U M M ) @
g @ \“ —_
‘ _ |
| M

Figura 2. Modos de enlace del pentadienilo y del ciclopentadienilo
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Los modos de enlace mostrados en la Figura 2 han sido observados experimentalmente (excepto
el que esta marcado con *). Con respecto a la reactividad de complejos pentadienilicos con metales de
transicion, se sabe que una de las reacciones mas estudiadas es el ataque nucleofilico. No obstante, la
reactividad de los complejos pentadienilicos en donde el ligante pentadienilo se pierde ha sido poco
explorada. En la literatura se han encontrado estudios de la reactividad del [(1n°-2,4-
(CH3)2(CsH7)(Co[P(C2Hs)s]2], cuando se le incorporan ligantes al centro metélico; el ligante 2,4-
dimetilpentadienilo va sufriendo diversos cambios de hapticidad hasta que se desprende como 2,4-
dimetilpentadieno™. En la Figura 3 se muestran algunas reacciones del [(n°-2,4-

(CH3)2(CsH7)(Co[P(C2Hs)s]2]. en las cuales se observa la pérdida del ligante pentadienilo.

- | ) )\/&
cop, __+P 7 copr, _P9BF4 i +L CoP",Ls"BF,

A B C D

Donde: P = P(C,Hs)3; P'= P(CH3)s3;
L= P(OCH3)3

Figura 3. Reaccion de pérdida de pentadienilo

De acuerdo a la reaccion presentada en la Figura 3 se sabe de la literatura que el compuesto B se
obtiene a partir del compuesto A. La reaccion se lleva a cabo a temperatura ambiente con una relacion
molar 1:3 de compuesto A y de P” respectivamente. Cuando se forma el compuesto B el ligante 2,4-
dimetilpentadienilo pasa de n° a 113- El compuesto C se forma al adicionar tetrafluoroborato de plata al
compuesto A en relacion equimolar. El ligante 2,4-dimetilpentadienilo cambia su conformacion de U a
W. Finalmente gracias a que se coordina un ulitmo ligante L al centro metélico se pierde el ligante 2,4-

dimetilpentadienilo.
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Lo que nos interesa recalcar es la pérdida del ligante pentadienilico para generar un nuevo
compuesto metalico, ya que en la investigacion que se desarrolla a lo largo de esta tesis se trabaja con el
compuesto n°-tricarbonilpentadienilmanganeso en presencia de bases azufradas y nitrogenadas, donde la
incorporacion de los ligantes al centro metalico se lleva a cabo por eliminacion del ligante pentadienilo.
A continuacién se reporta un poco mas acerca de la reactividad del compuesto n°-

tricarbonilpentadienilmanganeso.

El analogo abierto del cimantreno es el tricarbonilpentadienilmanganeso [n°-(CsH;)Mn(CO)s]
(Figura 4).

|\|/|n(CO)3

Figura 4. Tricarbonilpentadienilmanganeso [1°-(CsH7)Mn(CO)s]

A diferencia del cimantreno, el tricarbonilpentadienilmanganeso [n°-(CsH;)Mn(CO)s],
(sintetizado en 1981), reacciona en condiciones térmicas con bases de Lewis neutras, adicionandose al

atomo de manganeso’” o sustituyendo a los grupos carbonilo®’ e, inclusive, al ligante pentadienilo*"

18,19.

En lo concerniente a nucleofilos neutros se ha estudiado en los ultimos afios la reactividad de
fosfinas, aminas y mercaptanos. El tricarbonilpentadienilmanganeso reacciona frente a fosfinas terciarias
y fosfitos (PR3, P(OR)3)®. En dichas reacciones un grupo carbonilo se intercambia por un ligante
fosforado y el ligante pentadienilo se mantiene como un ligante hapto cinco (pasando por un
intermediario con hapticidad de tres). Se sabe que los compuestos hexacoordinados llevan a cabo
reacciones de sustitucion mediante un mecanismo disociativo®, sin embargo, en el caso de las fosfinas
terciarias como se muestra en la Figura 5, se forma el complejo con la fosfina unida a través de un
mecanismo asociativo; esto sucede debido a que el ligante pentadienilo cambia de n° a n°, donde el n?*-

pentadienilo ocupa s6lo dos sitios de coordinacion.
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(L (L

__—co, R;PMn(CO),

Figura 5. Reaccion de sustitucion de fosfinas terciarias

La reaccién de la Figura 5 se lleva a cabo en condiciones térmicas y largos tiempos de reaccion,
por ejemplo, si el grupo R del ligante fosforado (PR3) es un grupo metilo, el tiempoesde 4 h, siR = -
CeHs es de 11 h; para R = -OCH,CHj3 el tiempo de reaccion es de 19 h.

La reaccion entre [n°-(CsH;)Mn(CO)3] y aminas primarias como la ciclohexilamina, empleando
un exceso de amina, con una relacion estequiométrica 1:6, genera isémeros de coordinacion mostrados

en la Figura 6.

o

s

reflujo de /|\ T
Mn(CO); , HoN(CgHyy) _ciclohexano =\ wMn(CcO); . (OC)3Mn
| }
(CeH1) HN

Figura 6. Reaccion de sustitucion de aminas primarias

En estos isémeros, un atomo de hidrégeno del grupo amino (-NH;) se adiciona
regioselectivamente al ligante pentadienilo y el &tomo de nitrégeno se enlaza tanto al centro metalico
como al ligante pentadienilo para generar el ligante aminopentenilo. Si la reaccién se lleva a cabo con

isopropil- o ter-butilamina se obtiene un solo producto de reaccién (ver Figura 7).
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(-
| reflujo de K/?\/\
Mn(CO)3 + H,NR ciclohexano

H— N,yl\/ln(CO)g
|

R= i-C5H5, t-C4Hq R

Figura 7. Reaccion del [n°-(CsH;)Mn(CO)s] con isopropil- y ter-butilamina

Las reacciones con aminas primarias, en general, se hacen con reflujo de ciclohexano y exceso
molar de la amina con respecto al compuesto organometélico.

Al reaccionar el [n°-(CsH7)Mn(CO)3] con aminas secundarias se genera el tipo de compuesto
mostrado en la Figura 8.

(L

, reflujo de I
ciclohexano
Mn(CO)3 + HNR, —— R—N —>Mn(CO)3
|
R
Rz =-(CHy), (1:14)
(1:20)

-(CHy)s (1:6)

Figura 8. Reaccion del [n°-(CsH7)Mn(CO)s] con aminas secundarias

Por otro lado, la reaccion con fosfinas secundarias, como la difenilfosfina, genera dos isomeros.
El grupo -PH permite que el atomo de fosforo se enlace tanto al centro metalico como al ligante
pentadienilo, generando el grupo fosfapentenilo, mostrado en la Figura 9.
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2Mn(CO); + 2HP(CgHs),

(OC)3Mn + (OC)3Mn

Figura 9. Reaccion del [n°-(CsH7)Mn(CO)s] con difenilfosfina

La regioselectividad en la formacion de complejos con las aminas primarias y secundarias

(Figuras 6, 7, 8), se puede explicar por la adicion del ligante al pentadienilo originando las diferentes

deslocalizaciones electronicas®®, como se muestra en la siguiente figura.

L

C\;_C ) CL

H

Figura 10. Regioselectividad del ligante L-H al ligante pentadienilo

En la Figura 10 se muestra la regioselectividad en la formacion de los complejos generados en

las reacciones con aminas Yy fosfinas se puede explicar gracias a que el &tomo de hidrogeno de la funcién

LH (L = N o P) juega un papel determinante en la formacion de los complejos con aminas y fosfinas, ya

que éste da la pauta para la formacion del enlace M-L-C tanto en el sistema amino- como fosfapentenilo.

-10 -
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En las reacciones con fosfinas secundarias, aminas primarias y aminas secundarias se conserva el
fragmento —Mn(CO)s; la coordinacion del atomo de fosforo o nitrégeno al manganeso propicia un
cambio de hapticidad del ligante pentadienilo, de n° a n°, para formar el sistema alilico; asimismo el

heterodtomo (P o N) se enlaza simultaneamente al ligante pentadienilo.

Por otro lado, el tricarbonilpentadienilmanganeso reacciona frente a mercaptanos, a temperatura
ambiente y cantidades equimolares®?!, para generar 1,3-pentadieno y formar un complejo
organometalico tetranuclear en el que se forman puentes tiolato enlazados a tres centros metalicos. Cada

atomo de manganeso conserva sus tres grupos carbonilo ver Figura 11.

@ R
(OC)3Mn \ s

| R
S Mn(CO) <
4Mn(CO); +4RSH — & 5 RS —|-Mn(co), i 4 4

ciclohexano

SR

(OC)3;Mn

Figura 11. Reaccién del [n°-(CsH;)Mn(CO)s] frente a una base azufrada

El mecanismo propuesto para la formacion de estas especies tetraméricas se presenta en la

Figura 12.

-11 -
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< e @ a

L |
4 Mn(CO); + 4 RSH—— | RS—>Mn(CO); | —» H-in(CO)s| —— | In(CO);
RS RS

',

S

(OC)sMn

a4/ ‘ R \
¢ SJ—Mn(COk
— * RS Mn(CO);
(OC)sMn SR

Figura 12. Mecanismo de formacion de especies tetraméricas

En primer lugar se propone una coordinacion del mercaptano al centro metalico, seguido de una
adicién oxidante del mercaptano coordinado a través del enlace S-H. Este tipo de proceso ha sido
observado para la formacion de varios compuestos con la posterior formacion del enlace metal-
azufre?>?®?’_Esto provoca que el ligante pentadienilo cambie de hapticidad de n° a n°, de manera que el

compuesto organometéalico se mantiene como una especie de 18 electrones [Mn(CO)sSR(n?*
(CsH7))(H)].

En seguida se propone la migracién del atomo de hidrdégeno a una posicién terminal del ligante
orgénico con cambio de hapticidad de n° a n*. De esta forma se genera el cis-1,3-pentadieno (compuesto
volétil que ha sido detectado mediante espectroscopia de RMN-'H*) con la subsecuente formacién del

heterocubano?.

Se han sintetizado compuestos dinucleares del tipo [Mn,(CO)4(u-CO)(u-SR)2(PR"3),] a partir del
n°-tricarbonilpentadienilmanganeso con diferentes fosfinas?® y fosfitos (ver Figura 13B). El tiempo de
reaccién varia dependiendo de la fuerza basica relativa de la fosfina y del mercaptano; por ejemplo, los

tiempos mas cortos de reaccion se obtuvieron con la base azufrada fenil mercaptano.

-12-



Antecedentes

(L
//\ P(C6H5)2 C| /C)K
(HsCe)oP '\l/'n (CO), (HsCg)SH Mn(CO)s (HF?S;)SH R3P(OC),M \?I\\/In(CO)ZPRg,
/ \ S/
'S, (HsCe)oP ,  P(CeHs), B (CeHs) S(CoHs)
(CeHs) PR3 = PPh;, PMePh,, P(OMe)s, P(OEt),

Figura 13. Sintesis de compuestos dinucleares y mononucleares a partir del [1n°-(CsH7)Mn(CO)s]

Por otro lado, en la Figura 13A se presenta la reaccion del n°-tricarbonilpentadienilmanganeso
con el bis(difenil)fosfinoetano en presencia de fenil mercaptano. Se genera un complejo tiolato terminal

donde el bis(difenil)fosfinoetano funge como quelato.

De lo anterior puede verse que es posible la incorporacion de los ligantes fosforados y azufrados
en un solo paso, ya que al salir el ligante pentadienilo como cis-1,3-pentadieno se generan sitios

vacantes de coordinacion que son ocupados por los nuevos ligantes.

Es asi como podemos considerar al complejo [n°-(CsH;Mn)(CO)s] como un agente de
transferencia®® de ~Mn(CO)s , ya que en todas las reacciones anteriormente presentadas donde se hace
reaccionar el m>-tricarbonilpentadienilmanganeso con aminas, fosfinas y mercaptanos, siempre se

conserva el fragmento Mn(CO)j3, incluso en la formacion de los compuestos dinucleares.
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Objetivos

3. Meta

- Generar compuestos carbonilicos de manganeso con diferentes heteroatomos, utilizando al n°-

tricarbonilpentadienilmanganeso como un agente de transferencia de —Mn(CO)s.

3.1 Hipotesis

- De acuerdo con la reactividad presentada por el n’-tricarbonilpentadienilmanganeso con aminas
primarias, se propone que al utilizar la etilendiamina se formen compuestos carbonilicos dinucleares
diaminopentenilo.

- Al hacer reaccionar la etilendiamina frente al n°-tricarbonilpentadienilmanganeso en presencia de una

base azufrada se espera que se generen compuestos de manganeso carbonilicos tioaminopentenilo.

3.2 Objetivos

- Estudiar la reactividad de la etilendiamina frente al n°-tricarbonilpentadienilmanganeso.
- Estudiar la reactividad de la etilendiamina con n°-tricarbonilpentadienilmanganeso en presencia de dos

mercaptanos con diferentes basicidades de Lewis.
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4. Seccion experimental

Todas las reacciones y manipulaciones se hicieron en atmosfera de nitrogeno, usando técnicas Schlenk y
linea de vacio. Los disolventes que se emplearon fueron purificados y secados de acuerdo a
procedimientos descritos en la literatura®, desoxigenandolos, al menos cuatro veces, con ciclos de
vacio-nitrogeno. La etilendiamina y los mercaptanos que se usaron son de Aldrich Company, Inc.; se
trabaj6 con ellos sin mayor purificacion. EI n’-tricarbonilpentadienilmanganeso se sintetizé de acuerdo a

la literatura®..
4.1 Equipos

- Espectroscopia de Infrarrojo
Los espectros de Infrarrojo se obtuvieron en disolucion y en pastilla, utlizando un espectrofotémetro
Bruker Tensor-27 FT-IR. Las frecuencias de las bandas se reportan en nimeros de onda (cm™). El
disolvente usado para la determinacién de los espectros en disolucidn se encuentra indicado junto a los
valores de las frecuencias. Todos los seguimientos de reaccion se realizaron mediante esta
espectroscopia, en la region de vibracion de los grupos carbonilo metélicos [v(CO)].

Las abreviaturas utilizadas para las intensidades relativas de las bandas se detallan a continuacion:
(mf) = muy fuerte (f) = fuerte, (m) = mediana, (d) = débil, (md) = muy débil.

- Espectroscopia de Resonancia Magnética Nuclear

Los espectros de resonancia magnética nuclear se obtuvieron en un equipo Jeol Eclipse 300 y en un
equipo Varian Unity 300; los disolventes usados fueron DMSO-ds, CD,Cl, y THF-dg a temperatura
ambiente. Los desplazamientos quimicos para el *H y **C estan referidos al tetrametilsilano [Si(CHs).]
como referencia interna (8 = O ppm). Para el ndcleo de **C se empleé una frecuencia de 75 MHz, para
'H de 300 MHz y para el ntcleo de *°F esta referido al hexafluorobenceno [CsFs] como referencia

externa (6 = -162.9 ppm) vy la frecuencia es 282 MHz.
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Las abreviaturas utilizadas para describir las sefiales son: (d) = doble, (s) = simple, s(a) = simple

ancha, t = triple, (m) = mdltiple. Los desplazamientos (), se reportan en partes por millén (ppm).

- Espectrometria de Masas
La espectrometria de masas se realizé por la técnica de bombardeo de atomos rapido (FAB+); utilizando

el equipo Jeol IMS-SX102A con voltaje de 10 Kv, y se usé como matriz alcohol m- nitrobencilico.

- Difraccién de Rayos- X
Los anélisis por difraccion de rayos- X de cristal simple se obtuvieron en un difractrometro Bruker
Smart Apex CCD Mo- Ko(h = 0.7103A) a temperatura ambiente.

Puntos de Fusion

Los puntos de fusién se determinaron en un fusiometro Fisher-Johns y estan sin corregir.

- Andlisis Elemental
Los anélisis elementales se realizaron en los laboratorios Galbraith Laboratorios Inc.,

Knoxville, Tennesse, E.U.
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4.2 Meétodo de sintesis y caracterizacion

Método de sintesis

Reaccion con etilendiamina

|
C flujo d NH
— reflujo de N 2
|\|/|(CO) + 8 HyN NH ciclohexano / H\I 1/ o
n(CO)s 2 2 (0C);M Mn(CO); + 12
12 h T\/ \
NH, HN
/

r

Compuesto 1

Compuesto 2

En un matraz redondo de 250 mL con salida lateral y agitacion magnética, se disolvieron en 80 mL de
ciclohexano anhidro 0.97 mmol del Compuesto 1 [1°-(CsH7)Mn(CO)3] y enseguida se adicionaron 7.77
mmol de etilendiamina; la relacién molar utilizada fue 1:8 respectivamente. Esta mezcla se coloco en
reflujo de ciclohexano durante 12 h. El seguimiento del avance de la reaccion se llevé a cabo por
espectroscopia de infrarrojo analizando la region de v(CO), tomando muestras cada 30 minutos.

Al comenzar la reaccion el color de la disolucion fue amarillo claro, conforme avanzé el tiempo
fue cambiando a un color &mbar y al finalizar la reaccién presentd un color rojo obscuro, con
precipitado. Se evapord el disolvente a presion reducida obteniendose un sélido color café, después de la

purificacion (ver seccion 4.2.2) se aislo un sélido color amarillo.

Compuesto 2 [Mn(CO)3(HN(CH3)2NH>)].

21.20 % de rendimiento, p.f. 142° C descompone. IR (KBr): v(CO) 2024 (d), 1986 (mf), 1864 (mf) cm™.
IR (CH.Cl,): v(CO) 2024 (m), 1989 (mf), 1921 (f), 1895 (f), 1877 (f) cm™. RMN-'H (THF-dg, 300
MHz): 8/ppm: 5.27 [s(a), Mn(u-NH1)Mn, ], 3.83[s(a) H4, p-NH1(CH,-CH2)NH,], 3.58 [ s(a), H2, p-
NH(CH.-CH,)NH, ], 2.98 [s(a), H3, H6, u-NH(CH2-CHo)NH,], 2.81 [s(a), H5, p-NH(CH,-CHz)NH,].
RMN-C (THF-dg, 75 MHz): 8/ppm: 229.78- 217.57 [s(a), COJ; 57.72 [s. C5, u-NH(CH,-CH,)NH,];
44.22 [s(a), C4, p-NHo(CH,-CH2)NH, ].
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Sintesis de los Compuestos 3y 4

@ H,yN

_ oc | NH, —
ciéfg#]lgga?]% \ M n/ + \
Mn(CO)s + RsH ——_ 1 er
Compuesto 1 H,N NH, OC |
R =-(CgHs), 2 h 0
= -(LeMs),
-(CgFs), 13 h R = -(CgHs), Compuesto 3

-(C4Fs5), Compuesto 4

En un matraz redondo de 250 mL con salida lateral y con agitacion magnética, se disolvieron 0.97 mmol
del Compuesto 1 [1°-(CsH7)Mn(CO)3], en 50 mL de ciclohexano, posteriormente se adicionaron 0.97
mmol de etilendiamina [H2N(CH,),NH,]. A esta disolucién se le agregd 0.97 mmol del mercaptano;
cuando se adiciond este ultimo reactivo la disolucion se torno turbia. Esta mezcla de reaccion se
mantuvo a reflujo por 2 h y por 13 h para la formacion del Compuesto 3 y del Compuesto 4
respectivamente. Una vez finalizado el tiempo de reaccion se evaporo6 el disolvente a presién reducida y

se obtuvo un sélido color amarillo que posteriormente se purificd (ver seccion 4.2.1).

Compuesto 3 [(OC)sMn(S(CsHs))(H2N(CH2)2NH>)]

70 % de rendimiento, p.f. 147-152° C. Anal. Calc. para C;;H1303N,MnS: C, 42.84; H, 4.22, N, 9.08 %;
Encontrado: C, 42.53; H, 4.37, N, 8.71 %. IR (KBr): v(CO) 2006 (mf), 1885 (mf) cm™. IR (CH.Cl,):
v(CO) 2015 (mf), 1919 (mf), 1897 (mf) cm™. RMN-'H (DMSO-ds, 300 MHz): &/ppm: 7.38 [s(a), H4, -
S(CeHs)], 7.00 [s(a) H5, -S(CeHs)], 6.88 [s(a), H6, -S(CeHs)], 4.69 [s(a), H3, NH,(CH,);NH,], 2.75
[s(a), H2, NH2(CH,):NH], 2.42 [s(a), H1, H1*, NHy(CH2);NH,)]. RMN-*C (DMSO-ds, 75 MHz):
S/ppm: 223.54 [s(a), CO], 147.29 [s, C3, -S(CeHs)]; 133.42 [s. C4, -S(CgHs)], 127.52 [s, C5, -S(CeHs)];
122.20 [s, C6, -S(CgHs)]. MS (m/e): 308, [M]*; 224 [M-3CO]".
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Compuesto 4 [ (OC)sMn(S(CgFs))(H2N(CH2)2NH2)]

69.2 % de rendimiento, p.f. 160° C descompone. Anal. Calc. para C11Hg03sN,MnSFs: C, 33.16; H, 2.01,
N, 7.03 %; Encontrado: C, 34.52; H, 2.46, N, 6.04 %. IR (KBr): v(CO) 2024(m), 1929 (f), 1884 (mf)
cm™. IR (CH.CL,): v(CO) 2022 (mf), 1926 (mf), 1906 (mf) cm™. RMN-'H (CD,Cl,, 300 MHz): &8/ppm:
3.23 [s(a), H3, NHz(CH,)NH,], 2.88 [s(a), H2, NHy(CHi):NH,], 2.76 [s(@), H1, H1*,
NH;H3(CH,):NH,Hs]. RMN-'C (CD.Cl,, 75 MHz): 8/ppm: 120.57 [s(a), C3, -S(CsFs)]; 149.49 [d. C4,
Jear1 = 228.3 Hz, -S(CeFs)], 138.17 [d, C5, Jesr2 = 255.0 Hz, -S(CeFs)], 130.23 [d, C6, Jcsrs = 160.2
Hz, -S(CsFs)]. RMN-'°F (CD,Cl,, 282 MHz): &/ppm: -132.48 [d, F1, *Jr1.r = 21.9 Hz, -S(CeFs)]; -
161.67 [t, F2, *Jr1-r2.r3 = 20.7 Hz, -S(CeFs)]; -164.33 [t, Fp, *Jrarz = 4.9 Hz, “Jrs.r1 = 23.2 Hz, -S(CsFs)].
MS (m/e): 398, [M]"; 314 [M-3CO]".
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4.2.1 Método general de purificacion

Extraer con
hexano

Fraccién Soluble Fraccion Insoluble
Extraer con Fraccidn Insoluble
CH,ClI,
Evaporar el
disolvente
a presion reducida Fraccion soluble

Trazas
de un compuesto

Evaporar el no identificado

disolvente

a presion reducida

o l

Obtencion del

compuesto de
Mn(CO); interés

Compuesto 1

Figura 14. Diagrama de flujo para la purificacion de los compuestos sintetizados

Cuando se lavo el crudo de reaccion con hexano, se obtuvo un compuesto amarillo brillante el cual es
identificado como el Compuesto 1 mediante espectroscopia IR.
Al lavar el crudo de reaccién con diclorometano se obtiene una disolucion color marron, para el

Compuesto 2 y para los Compuestos 3 y 4 la disolucion es amarilla.
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5. Resultados y analisis

5.1. Resultados y analisis del Compuesto 2 [Mn(CO)3;(HN(CH,),)NH],

La reaccion para la formacion del Compuesto 2 se muestra en la Figura 15.

-

@
reflujo de

N NH,
I\L(CO) + 8 H,N N, Ciclohexano / H\| v, /S
n(CO); 2 2 ———>  (OC);M Mn(co); + 12
12h T‘\/ \
NH, HN
/

Compuesto 1

Compuesto 2

Figura 15. Reaccidn para la formacion del Compuesto 2

Como ya se ha mencionado, este compuesto se obtuvo haciendo reaccionar m°-
tricarbonilpentadienilmanganeso con etilendiamina con una estequiometria 1:8 respectivamente, ya que
esta es la estequiometria que proporciona el mejor rendimiento. Se probaron las estequiometrias 1:1 y
1:4. Cuando se realiza la reaccion con una relacion molar 1:1 se obtiene materia prima y productos de
descomposicion no identificados. Con la relacion molar 1:4 se forma el producto, pero no es posible
cuantificarlo ya que también como en el caso anterior se forman diferentes productos de reaccion que no
son posibles separar. Se sabe de la literatura que en las reacciones con aminas, éstas se ponen en exceso.
La reaccién finalmente se intentd con una estequiometria 1:8. Cuando se hizo esta reaccion con
estequiometria 1:8 el rendimiento ain no fue muy bueno, ya que Sse recupera m°-
tricarbonilpentadienilmanganeso y se forma otro compuesto color gris que no fue identificado debido a

la insolubilidad en los disolventes que se manejan en el laboratorio.

-24 -



Resultados y analisis

5.1.1. Espectrometria de masas

Los pesos moleculares de los compuestos sintetizados se determinaron por espectrometria de
masas con el experimento de FAB catidnico; para el Compuesto 2 [Mn(CO)s(HN(CH,).NH,)]" se
observa el i6n molecular en 395 m/e. Se establece que ésta es una molécula dinuclear que tiene seis
grupos carbonilo. En este tipo de compuestos que poseen carbonilos, es muy comun observar los
fragmentos que se formados tras la pérdida de los carbonilos, pero no fue posible observar estos
fragmentos debido a la descomposicion del compuesto, esto nos habla de la poca estabilidad de los

Mmismos.

5.1.2. Espectroscopia de Infrarrojo

Las reacciones de las sintesis de los compuestos reportados en esta tesis se siguieron por espectroscopia
de infrarrojo. Se tomaron muestras cada 60 minutos observando la region de alargamiento y
acortamiento de los carbonilos metalicos v(CO). Conforme avanzaba el tiempo de reaccién el nuevo
compuesto precipitaba, ya que era insoluble en ciclohexano, el seguimiento de reaccion se hizo como se
describe a continuacion: cada hora con una jeringa se tom6 una alicuota (2 mL) de la reaccion, se
transfirio a un Schlenk y se evapor( el disolvente; una vez evaporado el ciclohexano, se purgé el
Schlenk con ciclos de vacio-nitrogeno y se disolvio la muestra en diclorometano para obtener el espectro
de IR del Compuesto 2. El tiempo de reaccion del Compuesto 2 es de 12 h y sus bandas caracteristicas

se muestran en la Figura 16.
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Figura 16. Espectro de IR de la region de v(CO) del Compuesto 2. CH,Cl,

En la Tablal se muestran los valores de las bandas de v(CO) (cm™) en solucién y en pastilla del

Compuesto 2.

Tabla 1. Valores del desplazamiento de las bandas en IR en la regién de v(CO) para el Compuesto 2

Bandas Y{CO) cm™ del Compuesto 2

Solucion CHCl; Pastilla KBr
2024 m 2024 d
1989 mf 1986 mf
1921 f 1864 mf
1895 f
1877 f
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5.1.3. Espectroscopia de resonancia magnética nuclear de protén (RMN-'H) y de
carbono (RMN-"3C)

La asignacion de los protones de este compuesto se realizd mediante experimentos de resonancia
magnética nuclear de protén de carbono y un experimento de Correlacion Heteronuclear, HETCOR,
para asignar los desplazamientos de los protones metilénicos. En la Figura 17 se muestra una

ampliacion (2.0 — 5.5 ppm) del espectro de RMN-'H del Compuesto 2.

%,

Figura 17. Ampliacién de 2.0 a 5.5 ppm del espectro de RMN-"H del Compuesto 2. THF-dg, 300MHz

El proton H1 se asigna una sefial con desplazamiento en 5.27 ppm, debido a que este proton esta
unido a N1, ya que este nitrdgeno se enlaza a los &tomos de manganeso lo que provoca que dicho proton
se desplace a campo mas bajo. Después se observa una sefial ancha en 3.83 ppm, correspondiente a H4,
se sabe que los hidrégenos H2 y H2* se encuentran bajo la sefial de 3.58 ppm, aunque en este espectro
no se pueden apreciar debido a que la sefial de THF aparece en ese valor. En 2.98 ppm se tiene un
singulete ancho que corresponde a los hidrégenos H3 y H6, la asignacion de estos protones y de H5 se
hizo mediante el experimento HETCOR; finalmente H5 presenta una sefial ancha en 2.81 ppm.

Con la ayuda del experimento HETCOR se logré asignar los protones metilénicos como se
menciono anteriormente, en la Figura 18 se muestra el HETCOR, donde se puede observar que hay dos

sefiales de carbono, la sefial de C2 en 57.72 ppm y la sefial del carbono C1 en 44.21 ppm.
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Figura 18. HETCOR del Compuesto 2. THF-dg, 75 MHz

En la Figura 18 se puede observar que el C2 tiene correlacion con el proton H5 que tiene un
desplazamiento en 2.81 ppm, esta sefial se observa como un doblete con una constante de acoplamiento
de 4.8 Hz, se propone que esta constante corresponde al acoplamiento de un hidrégeno gem y no es
posible ver el acoplamiento con otros hidrégenos debido a que la sefial es muy ancha. También se
observa que hay otra correlacion de este carbono con otro hidrégeno que presenta un desplazamiento en
2.98 ppm. Este mismo desplazamiento lo presenta otro hidrogeno que tiene correlacion con el C1, asi
que esta sefial se asigna a los protones H3 y H6. El C1 tiene correlacion con la sefial en 3.83 ppm, que se

asigna al hidrégeno H4.
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Finalmente se propone que los protones H2 y H2* estan dentro de la sefial de 3.58 ppm, esta
asignacion no fue posible hacerla debido a que los espectros presentados en la Figura 16 y 18 se
realizaron en THF-dg y este disolvente aparece en 3.58 ppm entre otras sefiales. Debido a este
inconveniente se hizo este mismo experimento utilizando como disolvente DMSO- ds (ver Figura 19)
en donde se logra observar la sefial de uno de los protones H2 o H2* en 3.63 ppm, con esto fue posible

confirmar que la sefial de uno de estos protones esta bajo la sefial que presenta el THF-dg en RMN-H.

1000

Compuesi 2 |

) '.i * C
| v Jh Sy

U J’J ."\..,—.-“"I I\ AN o e aea

a0 50 4.0 3.0 P

Figura 19. Ampliacién de la zona de 6.0 a 3.0 ppm del espectro de RMN-"H del Compuesto 2.
DMSO-ds, 300 MHz

Fue posible observar los acoplamientos en DMSO-ds, el proton H1 aparece en un
desplazamiento de 5.48 ppm, se observa como un triplete y tiene una constante de acoplamiento de 8.8
Hz, el proton H4 tiene un desplazamiento de 3.84 ppm, se observa que la sefial es un cuadruplete y la
constante de acoplamiento es de 9.06 Hz. Uno de los protones asignados como H2 o H2* tiene un
desplazamiento de 3.63 ppm y se observa como sefial multiple. La sefial del otro proton unido al
nitrégeno N2 no fue posible asignarla debido a que hay una sefial muy ancha correspondiente DMSO-dg
en 3.36 ppm. En 2.84 ppm se encuentran los protones H3 y H6 presentando una sefial multiple; por
ualtimo, se tiene que la sefial del proton H5 se observa en un desplazamiento de 2.66 ppm como una sefial

multiple.

-29 -



Resultados y analisis

Por otro lado, en el espectro de resonancia magnética nuclear de carbono-13 mostrado en la
Figura 20, se observa que los carbonilos metalicos aparecen en la zona de 229. 78 ppm a 217.57 ppm, el
C2 que corresponde a uno los carbono metilénico aparece en un desplazamiento de 57.72 ppm y el otro

carbono metilénico asignado como C1 aparece en 44.22 ppm.

c2

ole NH; oo
o | H, I
A 2l RN I S e
s ™N 57.72 44.22 _-Mn M“\
219.34 | o | ™~ | o
7 v
226.12 218.63 N e o
217.57
Compiiesio 2

22078

il TN T
23z zpA ZE4 220 215 ppm 54 58 ppm

prrTTT——— iz o T i ap T S TR ™= .1)1)111

Figura 20. Espectro de RMN-'3C del Compuesto 2. THF-dg, 75 MHz

La asignacion de los carbonos metilénicos se corroboré con el experimento DEPT mostrado en la
Figura 21, en donde se observa claramente que las sefiales asiganadas al C1 y C2 son sefiales

correspondientes a carbonos metilénicos ya que salen invertidas.
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Figura 21. DEPT del Compuesto 2. THF-dg, 75 MHz
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5.1.4. Difraccion de Rayos -X

Los cristales adecuados para la determinacion de la estructura por difraccion de rayos-X de monocristal,
se obtuvieron mediante cristalizacion por difusion, usando como sistema de cristalizacion
diclorometano/hexano. El tiempo de cristalizacion fue de cinco dias aproximadamente a una temperatura
de 4° C. Para este compuesto se obtuvieron cristales amarillos. Después de dejarlo aproximadamente
cuatro semanas a temperatura de 4°C se presenta la formacion de Oxido de manganeso, es decir,

producto de descomposicion.

En la Figura 22 se muestra la estructura de rayos- X del Compuesto 2; como se observa, es una
molécula dinuclear donde no hay enlace metal-metal; tiene dos ligantes amino bifuncionalizados. En
cada ligante se observa que uno de los nitrégenos N1 se une a los dos centros metélicos y el otro
nitrégeno N2 so6lo se une a un atomo de manganeso, ademas de que cada centro metalico tiene unidos
tres carbonilos. La geometria solo se discutira alrededor de un centro metélico, ya que la otra parte de la

molécula fue generada por un centro de inversion.
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Figura 22. Estructura de Rayos-X del Compuesto 2 con numeracion atdbmica

La geometria del Compuesto 2 alrededor del &tomo metalico es un octaedro distorsionado. Todas
las distancias de enlace Mn-CO son iguales dentro del error experimental. La distorsion que se observa
en la estructura octaédrica de este compuesto con respecto a un octaedro regular, radica
fundamentalmente en la diferencia de los angulos internos C3-Mn-N2, C1-Mn-N1 y C2-Mn-N1; para un
octaedro regular el valor es de 180°, mientras que en la estructura del Compuesto 2 el valor promedio de
estos angulos es de [173.2(1)]°; también hay diferencia en los angulos C1-Mn-N2, C2-Mn-N2, N1-Mn-
N2, N1"-Mn-N2 ya que para un octaedro regular el valor de estos 4ngulos es de 90° y en la estructura
del Compuesto 2 los valores son C1-Mn-N2 [95.2(1)]°, C2-Mn-N2 [90.3(1)]°, N1-Mn-N2 [77.44(8)]°,
N1"-Mn-N2 [86.16(9)]°.
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En la Tabla 2 se muestran los valores de los angulos para atomos seleccionados y en la Tabla 3

se muestran distancias de enlace para atomos seleccionados.

Tabla 2. Valores de los &ngulos de enlace para atomos seleccionados del Compuesto 2

Atomos seleccionados | Angulos de enlace (°)

C3-Mn-N2 174.2(1)
C1-Mn-N1 170.1(1)
C2-Mn-N1" 175.37(9)
C1-Mn-N2 95.2(1)

C2-Mn-N2 90.3(1)

N1-Mn-N2 77.44(8)
N1'-Mn-N2 86.16(9)

Tabla 3. Distancias de enlace para atomos seleccionados del Compuesto 2

Atomos seleccionados | Distancias de enlace (A)

Mn-N1 2.049(2)
Mn-N2 2.089(2)
Mn-C2 1.795(3)
Mn-C1 1.803(3)
Mn-C3 1.790(3)
Mn-N1" 2.081(2)

Distancia de no enlace 3.1862(8)

Mn- Mn#1
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5.1.5. Mecanismo propuesto para la formacion del Compuesto 2

El mecanismo que se propone para la formacion del compuesto dinuclear sintetizado en este trabajo se

muestra en la Figura 23
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Figura 23. Mecanismo de reaccion propuesto para la formacién del Compuesto 2

En este mecanismo se propone la coordinacion de uno de los nitrégenos de la diamina al centro
metalico (A); esto provoca que la hapticidad del ligante pentadienilo cambie de n° a n® (B). Después el
otro nitrégeno de la diamina se coordina a otra molécula de n°-tricarbonilpentadienilmanganeso (C).
Posteriormente, uno de los hidrogenos del ligante nitrogenado pasa a una de las posiciones finales del
ligante pentadienilo (D). En este momento uno de los ligantes pentadienilo se encuentra unido a
manganeso como n?° y el pentadienilo esta unido al manganeso como n*. Se propone el ataque por otra

molécula de diamina al centro metélico que tiene el pentadieno unido como n?* para generar (F).
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Un ataque nucleofilico por parte del nitrégeno libre del ligante que se acaba de incorporar da
lugar a la formacion de (G). En este paso se obtiene un ligante pentadienilo n*. La transformacion de
pentadienilo de n' a pentadieno n? se lleva a cabo por migracién de un hidrogeno de la diamina para

formar (H), posteriormente subsecuentes arreglos electronicos generan el Compuesto 2.

5.2 Resultados y analisis de los Compuesto 3
[MNn(CO)3(H,N(CH,),NH)(S(CgHs))] y del Compuesto 4
[MNn(CO)3(H2N(CH2):NH,)(S(CeFs))]

Los tiempos de reaccion para los compuestos resultaron ser diferentes, como se muestra en la Figura 24.
El tiempo de reaccion para la formacion del Compuesto 3 fue de 2 h usando como base azufrada el
fenilmercaptano y para obtener el Compuesto 4 empleando como base azufrada pentafluorotiofenol fue

de 13 h. En ambos casos se usé una relacion equimolar.

Vs

L o

oC NH, —
| H,N NH, 9C~_ |
Mn(CO); + RSH > /Mn< * \\l
reflujo
Compuesto 1 ciclojhexano oC | SR
(6{0)
R=-(CgHs),2h
-(CgFs), 13 h R = -(C¢Hs), Compuesto 3

-(CgFs), Compuesto 4

Figura 24. Reaccion para la formacion de los Compuestos 3 y 4
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5.2.1 Espectrometria de masas

El i6n molecular se observa en 308 m/e para el Compuesto 3 [Mn(CO)3(S(CsHs))(H2N(CH,):NH)]* y
en 398 m/e para el Compuesto 4 [Mn(CO)s(S(CsFs))(HoN(CH,)2NH,)]*, se establece que estos
compuestos son mononocleares y cada uno posee tres carbonilos.

En el caso del Compuesto 3 el pico base se encuentra en 224 m/e, corresponde al fragmento
[MN(S(CeHs))(H2N(CH2)NH,)]" y para el Compuesto 4, el fragmento correspondiente al pico base es
[MnNH(CH;),NH;)S(CsFs)]", se encuentra en 314 m/e.

En la Tabla 4 se muestran los principales fragmentos de los Compuestos 3y 4.

Tabla 4. Principales fragmentos de los Compuestos 3y 4

Compuesto 3

[Mn(CO)g(S(C5H5))(H2N(CH2)2NH2)]+ 308 m/e

[Mn(S(CeHs))(H2N(CHz).NH,)]" 224 m/e
Compuesto 4
[Mn(CO)g(S(C5F5))(H2N(CH2)2NH2)]+ 398 m/e

[Mn(S(CgFs))(H2N(CH2).NH)] 314 mle

Como se observa en la Tabla 4, los fragmentos presentados son los tipicos para esta clase de
compuestos, ya que los compuestos con carbonilos presentan la pérdida de los tres carbonilos, aunque en
el caso de estos compuestos la pérdida de los carbonilos no fue sucesiva. En la Figura 25 se muestra el

patrén de fragmentacion propuesto para cada compuesto.
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Mn(CO)3(S(CgHs))(HoN(CH,),NHy)

-3CO - SR
R= 'C6H5
-CeFs

MnSR(HzN(CHz)ZNHz) Mn(CO)3(H2N(CH2)2NH2)

Figura 25. Patron de fragmentacion de los compuestos 3y 4

5.2.2. Espectroscopia de Infrarrojo

En la Figura 26 se muestran los espectros del seguimiento de reaccion para el Compuesto 3, a diferentes
tiempos en la region v(CO). En la Figura 26(A), tiempo cero, aparecen las sefiales caracteristicas del
Compuesto 1 en CH,Cl,, 2021, 1947 y 1930 cm™. Después de 1 h de reaccién (Figura 26 (B)), se
observa la desaparicion de las bandas del Compuesto 1y la formacion de dos bandas intensas, en donde
una banda parece desdoblarse; las sefiales aparecen en 2015, 1919 y 1897 cm™ que corresponden a la
especie [(OC)sMn(H,N(CH2),NH,)SCsHs]. El grupo de sefiales de la Figura 26 (C) corresponde a 2 h
de reaccién y ya no se observa cambio en el patrén de IR. Las sefiales de 2015, 1919 y 1897 cm™ se
mantienen con la misma intensidad. La reaccion se siguié por IR durante dos horas mas. En este tiempo
no se observd cambio alguno en las sefiales con respecto a la Figura 26 (C) por lo que se determin6 que
a las 2 h se completa la reaccion. En el caso del Compuesto 4 el seguimiento de reaccién se hizo de la
misma forma tomando muestras cada hora, hasta que se determind que a las 13 horas ya no habia

cambios en el patrén de infrarrojo.
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Figura 26. Seguimiento de reaccion por espectroscopia de infrarrojo v(CO) cm™ del Compuesto 3,

CH.Cl,

Las bandas caracteristicas en disolucion de diclorometano del Compuesto 3 aparecen en 2015,

1919 y 1897 cm™ como se muestra en la Figura 27.
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Figura 27. Espectro de infrarrojo del Compuesto 3, CH,Cl,
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El Compuesto 4 muestra el mismo patrén de infrarrojo en diclorometano (ver Figura 28) ya
que también tiene tres carbonilos al igual que el Compuesto 3. Estos compuestos presentan una simetria
local Cs con los modos de vibracién 2A"+A que dan origen a las tres bandas que se observan en el
infrarrojo®.

AN [
N /Qo :

Mn%“"S

oc F

Figura 28. Bandas caracteristicas del Compuesto 4 en la region v(CO) de IR, CH.CI;
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En la Tabla 5 se presentan los valores obtenidos en espectroscopia IR en solucion y en pastilla

para los Compuestos 3y 4.

Tabla 5. Valores del desplazamiento de las bandas en IR de la region v(CO) para los compuestos 3y 4

Compuesto Bandas ®(CO) cm™
Solucion CH,CI, Pastilla KBr
3 2015 f 2006 f
1919 f 1885
[MA(CO)5(S(CsHs))(HN(CHZ):NHy)] 1897 f
4 2022 f 2024 f
1926 f 1929 f
[MN(CO)(S(CsFs))(HaN(CH,),NH)] 1906 1884 mf

Comparando los valores de las bandas en solucidn de los grupos carbonilo de los Compuesto 3 y
4 se puede observar que los grupos carbonilo del Compuesto 3 estan desplazados a frecuencias menores
con respecto a los grupos carbonilo del Compuesto 4. Esto se puede explicar gracias al ligante azufrado.
En el Compuesto 3 el ligante azufrado [-S(CgHs)] dona una mayor densidad electrénica al metal; eso
hace que la retrodonacion del orbital d-m del metal al orbital «* del grupo CO sea més eficiente; como
consecuencia, esto provoca que los carbonilos se desplacen a frecuencias mas bajas. El tiolato fluorado
del Compuesto 4 tiene cinco atomos de fldor; estos atomos al ser electroatractores disminuyen la
densidad electronica del metal y la retrodonacion del manganeso a los grupos carbonilo sera menor, por

lo que los carbonilos se desplazan a frecuencias mayores.
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5.2.3. Espectroscopia de Resonancia Magnética Nuclear de Protéon (RMN-'H)

La asignacion de los protones para el Compuesto 3 se realizd por experimentos de resonancia magnética
nuclear de protén en una y dos dimensiones, empleando como disolvente DMSO-ds. Se utilizé CD,Cl,

para la caracterizacion del Compuesto 4. A continuacion se muestran en la Figura 29 las sefales de

protdn para el Compuesto 3.

H&
HI y H1*
HZ 242
H HE 1y o 275 M
725 B ; | \
H | 7.00 | Jnj\\
629 f \
1 ﬂ\ | i lI
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Figura 29. Ampliacién de las sefiales presentes en el espectro de RMN-'H del Compuesto 3, DMSO-d.
300 MHz

En el espectro de RMN-'H del Compuesto 3 se observa una sefial ancha en 7.38 ppm, como un
singulete, y corresponde al proton H4. La sefial del protén H5 sale en 7 ppm como una sefial ancha. H6
sale en 6.88 ppm y es una sefial ancha. La sefial de H3 sale como un singulete en 4.69 ppm. La sefial de
H2 sale como un singulete en 2.75 ppm v la sefial de los protones H1 y H1* se observa como un sigulete

ancho en 2.42 ppm. La asignacion de los protones aromaticos y metilénicos de este compuestos se hizo
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con ayuda de un experimento de correlacion heteronuclear (HETCOR) que se explica méas adelante

(Figura 31). Los valores de los desplazamientos de las sefiales de protdn se muestran en la Tabla 6.

Tabla 6. Valores de desplazamiento de las sefiales de protén en RMN-"H del Compuesto 3

Protones del Desplazamiento de
Compuesto 3 los protones del

Compuesto 3

(ppm)

H1y H1* 2.42
H2 2.75
H3 4.69
H4 7.38
H5 7.00
H6 6.88

Como se observa en la Figura 30, el espectro de resonancia magnética nuclear de carbono-13 del
Compuesto 3 presenta una sefial ancha correspondiente a los carbonilos metélicos en 223.54 ppm.
También se observan los carbonos del anillo aromatico: el carbono ipso (C3) aparece en 147.29 ppm, los
carbonos orto (C4) aparecen en 133.42 ppm, los carbonos meta (C5) aparecen en 127.52 ppm vy el
carbono para (C6) que aparece en un desplazamiento de 122.20 ppm, los carbonos metilénicos C1y C2

aparecen como una sefial en 42.93 ppm.
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Figura 30. Espectro de RMN-'3C del Compuesto 3, 75 MHz, DMSO-ds

Los desplazamientos de carbono del Compuesto 3 se presentan en la Tabla 7.

Tabla 7. Valores de los desplazamientos de las sefiales de carbono- 13 en RMN-"*C del Compuesto 3

Carbonos del

Compuesto 3

C1
C2
C3ipso
C4 orto
C5 meta
C6 para
Cco

Desplazamiento

Compuesto 3
(ppm)
42.93
42.93
147.29
133.42
127.52
122.20

223.54
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Una vez que se han presentado las sefiales de carbono-13 para el Compuesto 3, se asignan los
protones de los metilenos y los hidrogenos correspondientes al anillo aroméatico mediante el experimento
HETCOR.

En la Figura 31 se observa que el carbono orto (C4) que aparece en 133.42 ppm presenta
correlacion con los hidrogenos H4 que aparecen en 7.42 ppm. El carbono meta (C5) presenta correlacion
con los hidrégenos marcados como H5 que sale en un desplazamiento de 7.00 ppm y el carbono para
(C6) presenta correlacion con el hidrégeno marcado como H6 que sale en un desplazamiento de 6.88
ppm. Los carbonos metilénicos C1 y C2 tienen correlacion con los protones H1 que presentan un
desplazamiento de 2.42 ppm. Asi fue como se hizo la asignacion de los protones unidos al sistema

aromatico y los protones unidos a los carbonos metilénicos.

T T
L1} &0 ™

FI ppm

Figura 31. HETCOR del Compuesto 3. DMSO-ds, 75 MHz
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En el espectro de resonancia magnética nuclear de protén del Compuesto 4 mostrado en la
Figura 32, se observa una sefial en 2.76 ppm correspondiente a H1 y H1*, otra sefial en 2.88 ppm
correspondiente a los hidrégenos H2. Los hidrégenos H3 se encuentran en un desplazamiento de 3.23
ppm, se propone que estos protones se encuentran a campo mas bajo debido a que estan més cerca del
atomo de azufre que los desprotege. Cabe mencionar que es dificil diferenciar entre los hidrégenos H2 y
H3.

HI v H1* ~ g
76

H:

158 WL

Figura 32. Ampliacion de la zona de 3.5 a 2.6 ppm del espectro de RMN-'H del Compuesto 4. CD.Cl,,
300 MHz

En la Figura 33 se muestra el espectro de resonancia magnética nuclear de carbono-13 del
Compuesto 4 en donde se observan la sefiales correspondientes a los carbonilos metalicos alrededor de
222.13 ppm. Se observa una sefial doble correspondiente al carbono orto (C4) en 149.49 ppm debido al
acoplamiento que tiene con fltor a un enlace Jcs.F1 = 228.4 Hz. El carbono meta (C5) presenta una sefial

doble por acoplamiento con fltor a un enlace.esta sefial aparece en 138.17 ppm con una Jcs.p2 = 255.07
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Hz. La sefal para el carbono para (C6) también es un doblete debido al acoplamiento con flGor a un
enlace de distancia y se observa en 130.23 ppm con una Jcs.r3= 160.2 Hz. Finalmente, el carbono ipso

(C3) sale como un singulete ancho en 120.57 ppm.
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Figura 33. Espectro de RMN - *C del Compuesto 4. CD,Cl, 75 MHz

En la Figura 34, se muestra el espectro parcial de resonancia magnética nuclear de '°F. Se
observa una sefial doble en -132.48 ppm. Para el fldor en posicion en orto (F1). Esta sefial es un doblete
debido a que el flGor en posicion orto se acopla con el fldor en posicion meta (F2) *Jg1.r2 = 132.5 Hz. El
fldor en posicion meta (F2) da una sefal triple en -161.67 ppm debido al acoplamiento que tiene con los
atomos de flGior que estan en posicién orto (F1) y en posicion para (F3), con una *Jgiro.rs = 20.7 Hz.
Finalmente el flior en posicién para (F3) nos da un triplete doble debido al acoplamiento con los dos
atomos de fluor que se encuentran en posicion meta a tres enlaces y tambiéen tiene una acoplamiento con
los atomos de fldor en posicién orto a cuatro enlaces, esta sefial aparece en un desplazamiento de -

164.336 ppm, las constantes son *Jes.r> = 4.9 Hz, “Jes.r = 23.2 Hz.
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Figura 34. Espectro de RMN- °F del Compuesto 4. CD,Cl,, 282 MHz

5.2.4. Difraccion de Rayos-X

Procedimiento para la obtencion de cristales

Para los Compuestos 3 y 4 el sistema de cristalizacion que se emplea es por difusion, los disolventes
empleados son diclorometano/hexano. Este sistema se mantiene a baja temperatura (-5° C
aproximadamente) pero a pesar de esto después de una semana ademas de la formacion de los cristales
se observo producto de descomposicion (formacion de un precipitado café oscuro, probablemente 6xido

de manganeso, MnO,%).
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Analisis de la Estructura de Rayos-X

La estructura determinada por difraccion de rayos-X del Compuesto 3 se muestra en la Figura
35, como se observa es una especie mononuclear. Aqui se confirma que tanto en solucion como en

estado solido los compuestos del tipo [Mn(CO)3(SR)(H2N(CH,),NH,)] poseen la misma estructura.

Figura 35. Estructura de rayos-X del Compuesto 3
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{
it
1

Figura 36. Celda unitaria del Compuesto 3

De acuerdo a la estructura determinada por difraccion de rayos-X para el Compuesto 3 mostrada
en la Figura 35 se observa que contiene tres grupos carbonilo, la etilendiamina coordinada directamente
al metal a través de los dos atomos de nitrogeno y el ligante azufrado se enlaza al centro metélico. La
geometria alrededor del &tomo de manganeso es un octaedro distorsionado en donde el eje axial esta
formado por los atomos C3-Mn-S con un angulo de 174.73(8)°. La distorsion del octaedro se puede
apreciar en el valor de los angulos que se forman alrededor del &tomo de manganeso como se muestra en
la Tabla 8. Se espera que en un octaedro regular los atomos que se encuentran en el eje axial formen un
angulo de 180 ° y los otros angulos deben de ser de 90°, pero en la estructura mostrada en la Figura 35
no es asi, ya que los valores de los angulos mostrados en la Tabla 8 muestra que el angulo mas grande es
de 174.62(9)° y corresponde al angulo formado por los &tomos C(1)-Mn-N1, y el &ngulo mas cercano a
los 90° lo forman los atomos C(2)-Mn-S que es de 90. 43(7)° y el angulo méas pequefio lo forman los
atomos N(1)-Mn-N(2) y es de 80.19(8)°.
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La distancia de enlace mas grande entre Mn-CO es de 1.800(3) A correspondiente a Mn-C(3)

Tabla 8. Distancias de enlace [A] y angulos [°] para el Compuesto 3

Mn-C(1) ---1.786(2) C(3)-Mn-N(1)---91.8(1)
Mn-C(2) --1.793(2) C(1)-Mn-N(2)---94.52(9)
Mn-C(3) ---1.800(3) C(2)-Mn-N(2)---173.57(9)
Mn-N(1) ---2.084(2) C(3)-Mn-N(2)---92.15(9)
Mn-N(2) ---2.095(2) N(L)-Mn-N(2)---80.19(8)
Mn-S ---2.3916(6) C(1)-Mn-S---95.62(8)
S-C(6) ---1.76(2) C(2)-Mn-S---90.43(7)
C(1)-Mn-C(2)---90.86(10) C(3)-Mn-S---174.73(8)
C(1)-Mn-C(3)---89.28(11) N(1)-Mn-S---83.11(6)
C(2)-Mn-C(3)---91.45(10) N(2)-Mn-S--- 85.54(5)
C(1)-Mn-N(1)---174.62(9) C(6)-S-Mn---117.69(7)
C(2)-Mn-N(1)---94.37(9)

El Compuesto 4 presenta una estructura cristalina muy similar, por esta razon no se discutira,
pero la estructura de rayos-X del Compuesto 4 se presenta en la Figura 37, y la celda unitaria se
muestra en la Figura 38, los datos cristalograficos de los Compuestos 2, 3 y 4 se muestran en la seccion
1.
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Figura 37. Estructura de Rayos-X del Compuesto 4

Figura 38. Celda unitaria del Compuesto 4
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5.2.5. Mecanismo propuesto para la formacion del Compuesto 3
[MNn(CO)3(H2N(CH2)2NH2)(S(CsHs))]

C a o 4
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| o \: l | (HsCo—§—Mn(CO)
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(CeHs) = -
Compuesto 3

Figura 39. Mecanismo de reaccion para la formacion de lo Compuesto 3

En el mecanismo mostrado en la Figura 39, primero se propone la coordinacion de la base
azufrada al 4tomo de manganeso, esto provoca un cambio de hapticidad en el ligante pentadienilo'’ de
n° a n°, de manera que el compuesto organometalico se mantiene como una especie de 18 electrones
[(OC)gMnSH(C6H5)(n3-(C5H7))]. Una vez que se ha formado esta especie se propone una adicion
oxidante y posteriormente la migracion del atomo de hidrégeno a una posicion terminal del ligante
pentadienilo. En este momento se genera el cis-1,3-pentadieno, que es un compuesto volatil, y esta
coordinado al centro metalico como n*, después uno de los nitrégenos de la etilendiamina se coordina al
centro metélico y el ligante pentadienilo se coordina al metal como nz_ Finalmente al coordinarse el otro
nitrogeno de la etilendiamina al manganeso se pierde el ligante organico como cis-1,3-pentadieno y se

forma el Compuesto 3.
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5.2.6.Mecanismo propuesto para la formacion del Compuesto 4
[MNn(CO)3(H2N(CH2)2NH;)(S(CsFs))]

Se propone la formacion del Compuesto 4 mediante otro mecanismo diferente mostrado en la
Figura 40, ya que la formacion de este compuesto se debe que la etilendiamina promueve la entrada de

la base azufrada.
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Figura 40. Mecanismo de reaccion para la formacion del Compuesto 4

En el mecanismo mostrado en la Figura 40, primero se propone la coordinacion de uno de los
nitrégenos de la etilendiamina al &tomo de manganeso. Esto provoca un cambio de hapticidad en el
ligante pentadienilo de 1° a 113- Una vez que se ha coordinado la amina, se propone el ataque al centro
metalico por parte de la base azufrada de manera que, nuevamente, el ligante pentadienilo cambia de
hapticidad de 113 a n*. Una vez formada esta especie se propone una adicién oxidante en donde el
hidrogeno esta unido al metal y posteriormente migra a una posicion terminal del ligante pentadienilo.
En este paso se adiciona un hidroégeno al ligante pentadienilo para formar el cis-1,3-pentadieno
coordinado n? al centro metalico. Al coordinarse el otro nitrégeno de la etilendiamina se provoca el

desprendimiento del cis-1,3-pentadieno y la formacién del Compuesto 4.
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Conclusiones

6. Conclusiones

De acuerdo con la meta establecida en este trabajo, se obtuvieron complejos carbonilados con el
fragmento —Mn(CO)s.

Es interesante notar que la etilendiamina no generd los compuestos carbonilicos dinucleares
diaminopentenilo; esto se debid a que la funcion —NH, saturé al ligante pentadienilo formando el
cis-1,3-pentadieno, el cual se elimina por la quelatacion de la etilendiamina y la formacion de un

puente con otro fragmento semejante.

Al hacer reaccionar la etilendiamina con mn’-tricarbonilpentadienilmanganeso frente a
mercaptanos se establece una competencia entre las funciones -NH y —SH. La funcion —SH es la
que hidrogena al ligante pentadienilo en esta reaccion generando tiolatos terminales, los cuales se

estabilizan por la quelatacion de la etilendiamina en donde la funcién —NH; no reacciona.

Se observé que para las bases azufradas, la fuerza basica de Lewis determina el mecanismo que

seguira la reaccion para formar los compuestos analogos 3 y 4.
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7. Datos cristalograficos

Datos Cristalograficos del Compuesto 2 [Mn(CO)3(HN(CH3).NH>)].

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

Unit cell dimensions

Volume

Z

Density (calculated)
Absorption coefficient

F(000)

Crystal size / shape / color
Theta range for data collection
Diffractometer used /Scan Mode
Index ranges

Reflections collected
Independent reflections
Completeness to theta = 25.00°
Absorption correction

Max. and min. transmission
Refinement method

Data / restraints / parameters
Goodness-of-fit on F2

Final R indices [I>2sigma(l)]
R indices (all data)

Largest diff. peak and hole

353zvn06

MnNK

Ci0 H1aMn; Ny O

396.13

298(2) K

0.71073 A

Triclinic

P-1

a=6.7643(10) A a= 62.566(2)°.
b =8.0924(11) A B=88.754(2)°.
c=8.1427(12) A y=70.872(2)°.
369.29(9) A3

1

1.781 Mg/m3

1.743 mm-1

200

0.33 x0.14 x 0.08 mm / prism/ Yellow

2.85 t0 25.00°.

Bruker Smart APEX AXS CCD area detector/ omega scans
-8<=h <=8, -9<= k <=9, -9<= | <=9

2973

1299 [R(int) = 0.0309]

100.0 %

Integration

0.9199 and 0.6879

Full-matrix least-squares on F2

1299 /3 /109

1.008

R1=0.0304, wR2 = 0.0720

R1=0.0339, wR2 = 0.0733

0.462 and -0.232 e.A3
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Distancias de enlace [A] y angulos [°] para el Compuesto 2

Mn-C(3)
Mn-C(2)
Mn-C(1)
Mn-N(1)
Mn-N(1)#1
Mn-N(2)
Mn-Mn#1
O(1)-C(1)
0(2)-C(2)
C(3)-Mn-C(2)
C(3)-Mn-C(1)
C(2)-Mn-C(1)
C(3)-Mn-N(1)
C(2)-Mn-N(1)
C(1)-Mn-N(1)
C(3)-Mn-N(1)#1
C(2)-Mn-N(1)#1
C(1)-Mn-N(1)#1
N(1)-Mn-N(1)#1
C(3)-Mn-N(2)
C(2)-Mn-N(2)
C(1)-Mn-N(2)
N(1)-Mn-N(2)
N(L1)#1-Mn-N(2)
C(3)-Mn-Mn#1
C(2)-Mn-Mn#1
C(1)-Mn-Mn#1
N(1)-Mn-Mn#1
N(1)#1-Mn-Mn#1
N(2)-Mn-Mn#1
C(4)-N(1)-Mn
C(4)-N(1)-Mn#1
Mn-N(1)-Mn#1
C(4)-N(1)-H(1A)
Mn-N(1)-H(1A)

1.790(3)
1.795(3)
1.803(3)
2.049(2)
2.081(2)
2.089(2)
3.1862(8)
1.147(3)
1.149(3)
86.3(1)
89.5(1)
89.3(1)
98.3(1)
97.3(1)
170.1(1)
97(1)
175.37(9)
94(1)
79.03(8)
174.2(1)
90.3(1)
95.2(1)
77.44(8)
86.16(9)
99.90(9)
137.13(8)
132.75(9)
39.87(6)
39.15(5)
79.42(6)
109.7(2)
120.9(2)
100.97(8)
105.3(18)
112.6(2)

0(3)-C(3)
N(1)-C(4)
N(L)-Mn#1
N(1)-H(1A)
N(2)-C(5)
N(2)-H(2A)
N(2)-H(2B)
C(4)-C(5)

Mn#1-N(1)-H(1A)
C(5)-N(2)-Mn
C(5)-N(2)-H(2A)
Mn-N(2)-H(2A)
C(5)-N(2)-H(2B)
Mn-N(2)-H(2B)
H(2A)-N(2)-H(2B)
0(1)-C(1)-Mn
0(2)-C(2)-Mn
0(3)-C(3)-Mn
N(1)-C(4)-C(5)
N(2)-C(5)-C(4)

1.138(3)
1.469(3)
2.081(2)
0.84(2)
1.480(3)
0.84(2)
0.84(2)
1.520(4)

107.6(2)
111.2(2)
108(2)
109(2)
110(2)
113(2)
105(3)
177.5(3)
176.8(2)
174.9(3)
110.7(2)
111.2(2)

59



Datos cristalogréficos del Compuesto 3 [(OC)sMn(S(CsHs))(H2N(CH2)2NH)]

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

Unit cell dimensions

Volume

Z

Density (calculated)
Absorption coefficient

F(000)

Crystal size / shape / color
Theta range for data collection
Diffractometer used /Scan Mode
Index ranges

Reflections collected
Independent reflections
Completeness to theta = 25.00°
Absorption correction

Max. and min. transmission
Refinement method

Data / restraints / parameters
Goodness-of-fit on F2

Final R indices [I>2sigma(l)]
R indices (all data)

Largest diff. peak and hole

341ZVNO6

PSHNK

CiyHizMnN; O3 S

308.23

298(2) K

0.71073 A

Orthorhombic

Pbca

a=14.5032(10) A a=90°,
b =10.6241(7) A B=190°.
c=17.4978(12) A y =90°.
2696.1(3) A3

8

1.519 Mg/m?3

1.134 mm-1

1264

0.40 x 0.28 x 0.24 mm / Prism/ Yellow
2.33 10 25.00°.

Bruker Smart APEX AXS CCD area detector/ omega scans
-17<=h<=17, -12<= k <=12, -20<=1 <=20

20245

2379 [R(int) = 0.0421]
100.0 %

Analytical

0.7864 and 0.7111
Full-matrix least-squares on F2
2379/6 /175

0.928

R1=0.0308, wR2 = 0.0674
R1=0.0394, wR2 = 0.0700
0.363 and -0.139 e.A-3
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Distancias de enlace [A] y angulos [°] para el Compuesto 3

Mn-C(1)

Mn-C(2)

Mn-C(3)
Mn-N(1)
Mn-N(2)

Mn-S

S-C(6)

N(1)-C(4)
N(1)-H(1A)
N(1)-H(1B)

N(2)-C(5)
N(2)-H(2A)
C(1)-Mn-C(2)
C(1)-Mn-C(3)
C(2)-Mn-C(3)
C(1)-Mn-N(1)
C(2)-Mn-N(1)
C(3)-Mn-N(1)
C(1)-Mn-N(2)
C(2)-Mn-N(2)
C(3)-Mn-N(2)
N(1)-Mn-N(2)
C(1)-Mn-S
C(2)-Mn-S
C(3)-Mn-S
N(1)-Mn-S
N(2)-Mn-S
C(6)-S-Mn
C(4)-N(1)-Mn

C(4)-N(1)-H(1A)
Mn-N(1)-H(1A)
C(4)-N(1)-H(1B)
Mn-N(1)-H(1B)
H(LA)-N(1)-H(1B)

1.786(2)
1.793(2)
1.800(3)
2.084(2)
2.095(4)
2.3916(6)
1.765(2)
1.473(3)
0.84(1)
0.84(1)
1.481(3)
0.84(1)
90.9(1)
89.3(1)
91.5(1)
174.62(9)
94.37(9)
91.8(1)
94.52(9)
173.57(9)
92.15(9)
80.19(8)
95.62(8)
90.43(7)
174.73(8)
83.11(6)
85.54(5)
117.69(7)
110.0(1)
109(2)
108.(2)
105(2)
114(2)
111(2)

N(2)-H(2B)
0(1)-C(1)
0(2)-C(2)
0(3)-C(3)
C(4)-C(5)
C(6)-C(11)
C(6)-C(7)
C(7)-C(8)
C(8)-C(9)
C(9)-C(10)
C(10)-C(11)

C(5)-N(2)-Mn
C(5)-N(2)-H(2A)
Mn-N(2)-H(2A)
C(5)-N(2)-H(2B)
Mn-N(2)-H(2B)
H(2A)-N(2)-H(2B)

0(1)-C(1)-Mn

0(2)-C(2)-Mn
0(3)-C(3)-Mn

N(1)-C(4)-C(5)

N(2)-C(5)-C(4)

C(11)-C(6)-C(7)

C(11)-C(6)-S
C(7)-C(6)-S

C(8)-C(7)-C(6)

C(7)-C(8)-C(9)

C(10)-C(9)-C(8)

C(9)-C(10)-C(11)

C(10)-C(11)-C(6)

0.84(1)
1.150(3)
1.143(3)
1.146(3)
1.490(3)
1.384(3)
1.390(3)
1.376(3)
1.376(4)
1.363(4)
1.384(3)

111.2(1)
106(2)
112(2)
109(2)
112(2)
105(2)

177.6(2)

179.5(2)

177.1(2)

107.1(2)

108.5(2)

117.0(2)

117.9(2)
125(2)

121.1(2)

120.8(3)

119.0(2)

120.4(3)

121.6(2)

61



Datos cristalograficos

Datos cristalograficos del Compuesto 4 [(OC)sMn(S(CsFs))(H2N(CH2)2NH)]

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

Unit cell dimensions

Volume

Z

Density (calculated)
Absorption coefficient

F(000)

Crystal size / shape / color
Theta range for data collection
Diffractometer used /Scan Mode
Index ranges

Reflections collected
Independent reflections
Completeness to theta = 25.37°
Absorption correction

Max. and min. transmission
Refinement method

Data / restraints / parameters
Goodness-of-fit on F2

Final R indices [I>2sigma(l)]
R indices (all data)

Largest diff. peak and hole

116ZVNO07

MnFSHNK

Cyy HgFs Mn N, O3 S

398.19

298(2) K

0.71073 A

Monoclinic

P 2:/n

a=10.1409(8) A o=90°.
b =14.7688(12) A = 108.9600(10)°.
c=10.2144(8) A y =90°.
1446.8(2) A3

4

1.828 Mg/m?3

1.127 mm1

792

0.28 x 0.24 x 0.06 mm / Prism/ Yellow
2.46 10 25.37°.

Bruker Smart APEX AXS CCD area detector/ omega scans
-12<=h<=12, -17<= k <=17, -12<=1 <=12
11823

2656 [R(int) = 0.0381]

99.9 %

Analytical

0.9342 and 0.7473

Full-matrix least-squares on F2

2656 /4 /220

0.974

R1=0.0330, wR2 =0.0712
R1=0.0422, wR2 = 0.0739

0.340 and -0.179 e.A-3
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Datos cristalograficos

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

Compuesto 4

Mn(1)-C(3)
Mn(1)-C(1)
Mn(1)-C(2)
Mn(1)-N(2)
Mn(1)-N(1)
Mn(1)-S(1)
S(1)-C(6)
F(1)-C(7)
F(2)-C(8)
F(3)-C(9)
F(4)-C(10)
F(5)-C(11)
O(1)-C(2)
0(2)-C(2)
0(3)-C(3)
N(1)-C(4)
N(1)-H(1A)
N(1)-H(1B)
N(2)-C(5)
N(2)-H(2A)
N(2)-H(2B)
C(4)-C(5)
C(4)-H(4A)
C(4)-H(4B)
C(5)-H(5A)
C(5)-H(5B)
C(6)-C(11)
C(6)-C(7)
C(7)-C(8)
C(8)-C(9)
C(9)-C(10)

1.783(3)
1.795(3)
1.803(3)
2.083(2)
2.096(2)

2.4212(7)

1.765(2)
1.341(3)
1.336(3)
1.337(3)
1.341(3)
1.355(3)
1.147(3)
1.141(3)
1.146(3)
1.472(3)
0.89(1)
0.89(1)
1.475(3)
0.898(1)
0.89(1)
1.493(4)
0.9700
0.9700
0.9700
0.9700
1.378(3)
1.388(3)
1.372(3)
1.362(4)
1.364(4)

C(10)-C(11)
C(3)-Mn(1)-C(1)
C(3)-Mn(1)-C(2)
C(1)-Mn(1)-C(2)
C(3)-Mn(1)-N(2)
C(1)-Mn(1)-N(2)
C(2)-Mn(1)-N(2)
C(3)-Mn(1)-N(1)
C(1)-Mn(1)-N(1)
C(2)-Mn(1)-N(1)
N(2)-Mn(1)-N(1)
C(3)-Mn(1)-S(1)
C(1)-Mn(1)-S(1)
C(2)-Mn(1)-S(1)
N(2)-Mn(1)-S(1)
N(1)-Mn(1)-S(1)
C(6)-S(1)-Mn(1)
C(4)-N(1)-Mn(1)
C(4)-N(1)-H(1A)
Mn(1)-N(1)-H(1A)
C(4)-N(1)-H(1B)

Mn(1)-N(1)-H(1B)
H(1A)-N(1)-H(1B)

C(5)-N(2)-Mn(1)
C(5)-N(2)-H(2A)

Mn(1)-N(2)-H(2A)

C(5)-N(2)-H(2B)

Mn(L)-N(2)-H(2B)
H(2A)-N(2)-H(2B)

0(1)-C(1)-Mn(1)
0(2)-C(2)-Mn(1)
0(3)-C(3)-Mn(1)
N(1)-C(4)-C(5)
N(1)-C(4)-H(4A)
C(5)-C(4)-H(4A)

1.378(4)
88.1(1)
89.4(1)
92.4(1)
94.8(1)
94.3(1)
172.3(1)
175.0(1)
93.7(1)
95.2(1)
80.46(8)
93.77(8)
178.05(8)
87.10(8)
86.14(6)
84.46(6)
109.70(8)
110.9(2)
108.0(2)
110.3(2)
112(2)
115(2)
101(2)
111(2)
112(2)
106(2)
112(2)
114(2)
102(2)
175.9(2)
176.5(2)
178.7(2)
108.3(2)
110.0
110.0
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Datos cristalograficos

N(1)-C(4)-H(4B)
C(5)-C(4)-H(4B)
H(4A)-C(4)-H(4B)
N(2)-C(5)-C(4)
N(2)-C(5)-H(5A)
C(4)-C(5)-H(5A)
N(2)-C(5)-H(5B)
C(4)-C(5)-H(5B)
H(5A)-C(5)-H(5B)
C(11)-C(6)-C(7)

C(11)-C(6)-S(1)

C(7)-C(6)-S(1)
F(1)-C(7)-C(8)
F(1)-C(7)-C(6)

110.0
110.0
108.4

108.2(2)
110.0
110.0
110.0
110.0
108.4

114.8(2)

123.1(2)

122.1(2)

117.4(2)

119.7(2)

C(8)-C(7)-C(6)
F(2)-C(8)-C(9)
F(2)-C(8)-C(7)
C(9)-C(8)-C(7)
F(3)-C(9)-C(8)
F(3)-C(9)-C(10)
C(8)-C(9)-C(10)
F(4)-C(10)-C(9)
F(4)-C(10)-C(11)
C(9)-C(10)-C(11)
F(5)-C(11)-C(10)
F(5)-C(11)-C(6)
C(10)-C(11)-C(6)

122.9(2)
120.3(2)
119.5(3)
120.2(3)
120.5(3)
120.4(3)
119.1(2)
120.1(2)
120.0(3)
119.9(2)
117.0(2)
119.8(2)
123.2(2)
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