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RESUMEN

En este trabajo de investigacion se llevaron a oedtadios de reactividad entre compuestos
carbonilicos de renio y manganeso con ligantes cmitienen grupos fosfinoilo como los
bis(difenil)calcogenofosfinoiltriazolgs. "5?H] (E = O, S, Se) y sus correspondientes sales dsipot
K[LT52. Se ha encontrado que los bajos estados de axidenilos carbonilos metalicos permiten
una versatilidad en los modos de coordinacion le da lugar a la formacion de complejos con

propiedades estructurales interesantes.

La reaccion entre el ReBr(C£))) y el bis(fosfinoil)triazo[ L™-9?H] (3) permite la formacion
del complejo mononuclefReBr(CO}(L"-°?H)] (9) a partir del cual se obtuvo el complejo dinuclear
[Re:Bry(CO)(LT°2H)] (10), en dichos complejos se tiene un modo de coceifinade ligantex-N
para[ReBr(CO}L™°%H)] (9) y en el complejdReBra(CO)(L™°?H)] (10) el ligante[LT-9?H] (3)

funge como quelatante y como puente coordinAngbBEN a dos centros metalicos de renio.

Cuando se emplean los triazoles de az{iffe>H] (4) y selenio[LT-5¢H] (5) frente al
halocarbonilo de reniolf se obtienen los complejos mononuclediReBr(CO}(L™S2H)] (11) y

[ReBr(CO}(L™-5¢H)] (12) respectivamente, en donde los bis(fosfinoil)lag se coordinar?-E,N.

La reaccion entre el ReBr(C&1) y los bis(fosfinail)triazolatos K.'57 (E = S {), Se 8))
permite la formacién de complejos intermediarios nomicleares|[Re(CO)L™?] (13) y
[Re(CO}LTS9] (14) y como productos finales los complejos dinuclefiRey(COX(LT )] (E=S
(15), Se (6). En los complejos mononucleares obtenidos se tienmodo de coordinaciéi-E, N
y en los complejos dinucleares los ligantes fung@mo como quelatantes, como puentes

coordinandosa&®-E, N, Na los centros metalicos de renio.




La reactividad de los triazol¢s™H] (E = O @), S @), Se b)) frente a MnBr(CQ)(2) dio
lugar a la formaciéon de los complejos dinuclearesvdlencia mixta Mnz(CO)(LT°?)3] (293),
[Mn2(COX(LTS?9)3] (24) y [Mn2(CO)(LT-S8?33] (25) en donde los atomos de manganeso presentan
estado de oxidacién (I/11). Los ligantes preserghtipo de coordinaciém-E,N,N a los centros
metdlicos de manganeso. Para la formacién del @ajpn(CO)(L-9?)3] (23) fue posible detectar
un intermediario de reaccigMnBr(CO)(L™°2H)] (17) empleando la espectroscopia de RMN-
31P{1H}. Los rendimientos de los complejo&3, (24) y (25 obtenidos fueron muy bajos. Sin
embargo aumentaron significativamente a travéaslecacciones de metatesis entre MnBreGg))
y las sales de potasidIK-¥3 (E =0 @), S (7), Se 8).

Se lograron identificar los complejos mononucleghs(COu(L™5?)] (18) y [MN(COu(L™
Se3] (19) y dinuclearegMn2(CO)(LT°?)2] (20) [Mn2(CO)(L 597 (21) y [Mn2(CO)(L-5897] (22)
mediante, espectroscopia de resonancia magnétit@anule fésforo-31, siendo intermediarios de
reaccion en la formaciéon de los complejos corredigmes de valencia mix{éinz(CO)(L ™93]
(23), [MNn2(CO)(L™S9)3] (24) y [Mn2(CO)(LT-S893] (25).




ABSTRACT

The purpose of this research was to study theiogachemistry of manganese and rhenium carbonyls
towards bis(diphenylchalcogenophosphinoyl)triazoje$®H] (E = O, S, and Se) and their
corresponding potassium saltfLK®?]. It was found that the metal carbonyls’ low oxidatstates
allowed of a variety of coordination modes that@age to complexes with interesting molecular

structures.

The reaction of ReBr(C®)1) towards bis(phosphinoyl)triazoJ&™°?H] (3) resulted in the
formation of the mononuclear complex [ReBr(G@QJ-°?H)] (9); such mononuclear complex reacted
further to achieve dinuclear complex PBe(CO)(L°?H)] (10). The coordination modes of the
bis(fosfinoyl)triazole in 9) is x-N, while in (L0) ligand[L™°2H] (3) binds both in a chelating and a
bridging #-N,N’ fashion.

When bis(phosphinoyl)triazolegd. "5?H] (E = S @) and Se §)) react with the carbonyl
complex ReBr(CQ)(1) mononuclear complexes [ReBr(GQ)"E2H)], E = S (L1) and Se 12) were
achieved, wherein the coordination mode of botfpbigsphinoyl) ligands was-E,N.

Reaction of ReBr(C@)and bis(phosphinoyl)triazolates K[E?, E = S ) and Seg) realized
the formation of dinuclear complexes PREOX(L™5?)2], E = S (@5 and (6) through the
intermediacy of mononuclear complexes [Re(&0Y5?)] E= S (L3) and Se 14), respectively. The
coordination mode in complexek3) and (L4) wasx?-E,Nand in dinuclear complexe$5) and (L6)
K3-E,N,N

Reaction of L™8?H] (E = O @), S @), and Se&) with MnBr(CO)(2) resulted in the formation
of mixed-valence Mn(l,Il) complexe$Mna(COB(LT°?3] (23), [Mn2(CO)B(L™S?9)3] (24), and
[Mn2(CO)(LT-5¢33] (25), where the bis(phosphinoyl)triazolates achievexf-&,N,N coordination
mode. Monitoring of the formation of compléknz(CO)(LT?9)3] (23) from the[LT-2H] (3) by
NMR-31P{*H} spectroscopy allowed to propose the intermedizfoyomplex [MnBr(CO)(LT-?H)]
(17). Reaction yields ofA3) — (25) were rather low, however, metathetical reactioh8InBr(CO)
(2) with K[LT5?] (E =0 6), S (7), and Se§) resulted in higher yields 028) — (25). NMR studies




were also helpful to identify mononuclear complexes [Mn¢0)%9)] (18) and [Mn(CO)(LT-5¢3]
(19 and dinuclear complexes [MICO)(LT°?)2] (20) [Mn2(COX(L™5?);] (21) and (Mn(CO)
(LT-S¢3;] (22) as reaction intermediates for the formationMh2(CO)(LT?)3] (23), [Mn2(CO)
(L™-S9)3] (24), and[Mn2(CO)(L-5%33] (25).




INTRODUCCION

La quimica organometalica ha sido considerada danmierseccion entre la quimica organica y la
guimica de coordinacion. Las interacciones sinésjite metales con ligantes o fragmentos organicos
e inorganicos crean una nueva quimica de impodagnéictica y fundamental.

Dentro de esta area de la quimica, se exploras adidbonilos metélicos; éstos pueden ser
utilizados como precursores de otros complejossgoslestados de oxidacion; ya que los carbonilos,
ademas de presentar la posibilidad de ser sustityidr otros ligantes, al permanecer en la estera d
coordinacion del metal estabilizan el complejo dak forman parte contra la oxidacién o la
descomposicion térmita_as aplicaciones de los carbonilos metalicosatrancado una amplia gama
en diversas areas de la quimica, entre algunas sifaesis organiéd* bioinorganicas, fijacion de

nitrégend y en catdlisispor mencionar algunas.

Los carbonilos metélicos del grupo 7 han desempefiadhapel fundamental debido a sus
potenciales aplicaciones como sensores moleculareateriales Opticamente sensibles,
biomarcadores, radiofarmacos, entre otros. Tod&s eplicaciones han sido posibles debido al
conocimiento de la quimica fundamental basada egeletividad de los carbonilos metélicos frente

a diversos ligantes.

Los 1,2,3-triazoles han fungido como ligantes rdehitados, su papel como ligantes en la
guimica de metales de transicion permanece pocloraxia. Nuestro interés en la quimica de
coordinacion de este tipo de compuestos surge s#@roér que los 1,2,3-triazoles fungen como
fragmento interconector entre dos grupos fosfin@(E)Ph) en una familia de compuestos 4,5-
bis(difenilcalcogenofosfinoil)-1,2,3-triazoles [(E9H] (E = O, S, Se) en donde el heterociclo se
encuentra sustituido en las posiciones 4 y 5 cerirbgmentos fosfinoilo; lo que permite modificar
las caracteristicas estéricas y electronicas ddrimzoles, factores que son importantes para su

capacidad coordinante frente a los metales deiti@ns




Esta familia de bis(fosfinoil)triazoles ofrece waaiedad de propiedades interesantes, ya que
son térmica, oxidativa e hidroliticamente estébleslemas de su versatilidad en los modos de
coordinacion.

En este trabajo se presenta la sintesis de logminejemplos de compuestos carbonilicos de
renio y manganeso con bis(fosfinoil)triazoles cados hasta el momento. Los estudios de
reactividad llevados a cabo en este proyecto dnntein a establecer nuevos modos de coordinacion
y ampliar el conocimiento de la quimica de los oailos metalicos.




CAPITULO 1

Antecedentes
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ANTECEDENTES

1.1 Halocarbonilos metélicos

Los carbonilos metélicos pueden involucrar rea@soque implican cambios de estado
oxidacion en el centro metalico, reacciones de awign, sustitucion, insercion de ligantes y
reacciones sobre los grupos carbonilo coordindtos versatilidad en la reactividad permite un gran
numero de derivados de carbonilos metalicos, esperttiera tanto de los ligantes a los cuales se
encuentre coordinado el complejo como de su camgmcarbonilos metalicos se pueden clasificar
de acuerdo con Stone y Abel como a) carbonilos libe$a catibnicos y anionicos, b)
organocarbonilos metélicos, c) hidruros metaliansmetaloides o metale®ssttransicionales como
ligantes, d) carbonilos metalicos como “base deigkew e) halocarbonilos metéalicos. En lo que
respecta al ultimo grupo, se definen como complgjorados con al menos un halégeno y un grupo
carbonilo coordinados al centro metaliéd.a existencia de grupos carbonilos y halégenoslen
mismo centro metalico es una herramienta sint@tigg Util para la formacion de otros complejos
organometdlicos, ya que, ademas de la sustitueiégrdpo CO por otro ligante, existe la posibilidad

de llevar a cabo reacciones de metatesis.

Los halocarbonilos metalicos son complejos queweas$era de coordinacién tiene ligantes
halégeno y grupos carbonilo, este tipo de sustitigge ejercen un campo fuerte sobre el centro
metdlico, lo que provoca que el complejo sea de bapin, por lo cual los complejos formados

generalmente cumplen con la regla de los 18 eleesro

Los halocarbonilos metélicos mononucleares preseatageneral, cuatro tipos de reacciones:

1) Ruptura del enlace metal-halégeno, 2) Substitude mondxido de carbono, 3) Intercambio

de halégeno, 4) Adicién de halégeno/halogenurofitga
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1) Ruptura del enlace metal-halogeno

Las reacciones en donde el haldgeno sale de leafecoordinacion conforman este grupo; al
final de la reaccion, debido a la separacion hétea del enlace metal-halégeno, se obtiene un

producto ibénicd?13

MnCI(CO)s + AICI; + CO ——— [Mn(CO)AICl,

2) Substitucion de CO

Este tipo de reaccién se puede considerar comtaguenucleofilico:

MX,,(CO), + L > MX,,(CO),,L. + CO

La sustitucién da como resultado un producto coniumero menor de grupos carbonilo. Mas de
un grupo CO puede ser remplazado en este tipadeiém y los compuestos formados son covalentes
y monomeéricos en disolucion. Para que se llevéba naa sustitucion de grupo carbonilo, el ligante

L, que se incorpora a la esfera de coordinaciod dgebe ser un buen nucledfilo.

3) Intercambio de halégeno

En este caso la sustitucion de un haldgeno pormotiore de acuerdo al siguiente esquema:

MX,,(CO), + mY" MY,,(CO), + mX-

Esta reaccion depende del caracter covalente tleel-X en MX(CO), del disolvente y de la

sal que se formara al final de la reaccitn.

4) Adicion de halégeno/halogenuro/ligante

Cuando se adiciona un halégeno, se incrementamdéireero de coordinacion y el estado de
oxidacion del &tomo central. Mientras que la adiaé@ un halogenuro lleva a la formacion de un

complejo cargado, esta Ultima usualmente es acampgior la salida de un grupo CO.
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MX,(CO),, + 1/5X, ~ MX,,, (CO),

MXm(CO)n + X > [MXmH(CO)n-I]- +CO

Angelici'® report6 la sintesis del carbonil metalat®{MnX 2(CO)]~ por medio de la adicién
de X a MnX(CO},donde X = Cl, Br, I:

MnX(CO)s + X- [MnX,(CO),]" + CO

La adicion a halocarbonilos metalicos con divelg@sites puede ocurrir cuando una especie
neutra se coordina al metal. El incremento en &desde oxidacion del metal puede ocurrir
dependiendo de la naturaleza del ligante, coma skciaso con los hidruros. Esta propiedad derlleva
a cabo reacciones de sustitucion hace del bromagebbnilrenio y del
bromopentacarbonilmanganeso una excelente materipadida para la sintesis de complejos
organometélicos altamente sustituidos donde ebrgnél manganeso tienen un bajo estado de

oxidacion.
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1.2. Reactividad de los 4,5-bis(difenilcalcogenofirsoil)-1,2,3-triazoles [L ™F?H]
(E=0,S, Se)

1.2.1. 4,5-bis(difenilfosfinoil)-1,2,3-triazol

El estudio de la interaccion metal-calcogeno, daidmlcogeno forma parte de un grupo fosfinoilo
enlazado a un anillo triazélico, como en el casdode4,5- bis(difenilcalcogenofosfinoil)-1,2,3-
triazoles, [U'F9H (E = O, S, Se), y sus correspondientes saletirasaY[L™9( Y = Li, Na, K) ,
comenzd en el afio 2000, cuando Trofimenko desclabsintesis del bis(fosfinoil)triazol [t°H,

Figura 1.1y su correspondiente sal de sodio N&#°.

Ph o 0O Ph
| 1%

\P Il
' 7—< \Ph

N N

N

\
H
Figura 1.1 4.5-bis(difenil)fosfinoil-1,2,3-triazdlL™-°qH

El bis(fosfinoil)triazol [L'"°H es térmica, oxidativa e hidroliticamente estakiEne la
habilidad de formar complejos con diferentes tigescationes debido a sus diversos modos de
coordinacion; se emplea para extraer iones densasteacuosos, ya que combina la capacidad
coordinante tanto de los grupos fosfinoilo comdéaos adtomos de nitrégeno del anillo triazolico.
Tiene un punto de fusion de 333-334 °C; es un atidooproético débil, pKa de 3.75, lo cual se
considera una ventaja cuando se usa como agertgante, ya que puede extraer iones metalicos

de soluciones acidas evitando la hidrdlisis y Ecjpitacion de ione¥

El [L™°9H fue sintetizado por Trofimenko a partir del bifgdilfosfinoil)acetilend’ y la

azida de sodio como se muestra eBsgjluema 1.1

0 0
W ﬁf Phj i, Ph
Ph Ph s
Spe=cPl  + NaN.  Cl@c) _ Ph Ph . Nacl
R o)
N
N
N
f

Esquema 1.1Sintesis del 4,5-bis(difenilfosfinoil)-1,2,3-triaZ L T-0?H]
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La estructura cristalina del triazol TPH fue determinada por Moya-Cabrera y
colaboradore&se obtuvieron dos polimorfos fle’°?H] en la celda cristalina como se muestra en

la Figura 1.1

Figura 1.2 Estructura molecular del bis(fosfinoil)triaZal™°2H]

Como se observa defggura 1.2 dos moléculas del sistema triazolico se enlazaavas de
puentes intermoleculares de hidrégeno NHE. Este comportamiento prototropico e ©°7H
también se presenta en disolucion y se vera rdialependiendo del disolvente utilizado. Por lo que
el bis(fosfinoil)triazol [L-°?|H muestra dos sefiales en el espectro de R{H} en CDCk ya que
el hidrégeno al encontrarse enlazado al N1 progoea al formarse los puentes de hidrégeno con el
oxigeno de otra molécula de bis(fosfinoil)triaztds grupos fosfinoilo sean magnéticamente
inequivalentes; mientras que en CO el bis(fosfinail)triazol [L-°?]|H sélo presenta una sefial,
ya que el disolvente provoca que el hidrogeno taceral atomo del nitrégeno central N2 y, como

consecuencia, ambos grupos fosfinoilo sean magmétiote equivalentes.

En lo que respecta a la quimica de coordinaciébidébsfinoil)triazolato [I'-°?]-, se observd
gue éste se coordina de dos formas distintas@ldsos metalicos estudiados: la forma simétrica, a
través de los dos atomos de oxigeno terminalesgimlo un anillo de siete miembros (forAgrig.
1.4) y la forma asimétrica, a través de un &tomo dgemo y el nitrégeno adyacente, resultando un

anillo de cinco miembros (forn®, Fig. 1.3.
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Figura 1.3 Modos de coordinacion del ligante™[£?]-

En la Tabla periédica mostrada erFigura 1.4 se indican en color amarillo los elementos

cuya quimica de coordinacién frente al bis(fosfiidazolato [L"°7- ha sido encontrada en la

literatura hasta la fecha.

Reactividad de[L "-©?H]

1 18
1 2
H He
Hidrigana Halla
|00 2 13 14 15 16 17 00
3 4 & 7 8 9 10
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55 56 5771 |72 73 74 75 76 77 78 79 ou oz 83 84 85 86
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Fr | Ra Rf [ Db | S Bh | Hs | Mt | Ds | Rg | Cn || Uut Uup| Lv | Uus |Uue
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Figura 1.4 Elementos con los que se ha evaluado la reaatividdL"-°?H]
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Reactividad con Metales de transicion

Los primeros estudios de reactividad de la s&Pfl- con metales de transicibfue con la
familia 9 (Co, Rh) y 10 (Ni) en donde el triazolae coordin6 a los centros metalicos formando
metalaciclos de cinco miembros a través de unadowwmion x>-O,N como se muestra en la

Figura 1.5.

0
Ph || Ph_ _ph

>P P
Ph ’:'.\Q
JoLA

N\ /N’
N

M = Co, Rh, Ni
Figura 1.5 Modo de coordinacion del ligante™?" en complejos de Co, Rh y Ni.

Con cobalto se forman especies mononucl@aredinucleare®¥ como se muestra en las
Figuras 1.6y 1.7. El complejo mononucleate cobalto recristalizado en piridina [C6®9)(py)2]
(py = piridina) Figura 1.6) posee una geometrigseudoctaédrica, en donde dos ligantes se
coordinan de forma asimétrica a través de un atenaitrogeno y un atomo de oxigeno, formando
un metalaciclo de cinco miembros. Las posicionagtetiales estdn ocupadas por los ligantes

[LT-99" y las posiciones apicales por dos moléculas dieimsr.

) —
J N Ph
Ph N
Sp LA
- O///////, \‘\\\\\\N (0]

O\\ / |0\ B )
/ Ph
Ph |

Figura 1.6 Estructura del complejo [Co{t°?)x(py),]®
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Figura 1.7 Estructura molecular del complgjGo(LT-°%)3(OH)]®

La estructura molecular del complejo dinuclgamy(L "-°?)3(OH)] (Figura 1.7) fue propuesta
por Sohrin y colaboradores en un estudio hechoqueracer la habilidad del ligante para la formacion
de complejos, en los cuales se determiné la estatile éste mediante las constantes de equilibrio

obtenidas por el método de distribucion liquidavidip 1°

Siguiendo con la familia 9, se inform6 el primesmplejo organometélico de rodio(l)
[Rh(L™9?)(cod)] (cod = 1, 5- ciclooctadieno), en donde, oose muestra en Iaigura 1.8, la
coordinacion por parte del triazolato'{?g , esk?-N,O coordinandose un ligante al centro metalico,
lo que da lugar a una geometria de plano cuadriddedor del centro metalico de Rh(l). Este

compuesto se obtuvo a partir de la reaccion eBtsdIH]*[L ™27 con [{Rh(cod)Cl}].°

Figura 1.8 Estructura molecular del compldgjgh(L™°?)(cod)?®
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En lo que respecta a la familia 10, Trofimenko iaboradores sintetizaron el complejo de
niguel [Ni(Lt-02)(Tp*"*®)]° en donde se observa que el niquel se encuenttacperdinado: el
triazolato se coordina por nitrégeno y oxigeno,nmis que el ligante 48" (TP 4B'= hidrotris(3-

isopropil-4-bromopirazol-1-il)borato) por tres digenos como se muestra erfrigura 1.9.

Figura 1.9 Estructura molecular de [Nif{t®?)(TpPr48n]

El autor menciona que no hay diferencia entr@istaincia de enlace del C-P en los triazoles
coordinados y el sustituyente PQPimo coordinado; todos se encuentran en un interdalo
1.78 — 1.81 A. Por otro lado, el enlace P-O déiriodo coordinado es ligeramente més largo que el

correspondiente enlace P-O en el fragmento -RQ& se encuentra sin enlazarse al metal.

Sohrin y colaboradorés proponen la formacion de complejos dinucleares @arniquel
(familia 10) y el cobre (Familia 11) del tipo2f1™°2)3(OH) con un i6n OH proveniente de la

desprotonacion de agu&igura 1.10)

Ph
(@]
N/
Ph P
Ph\\
P. /
/ T
rz t\\\““\\N N m o, 2+ ‘\“\\\ N
pe T, 24
-~ \ ’\/
HO
N— 0= P\

Figura 1.10Estructura de los complejfsl2(L7-°?)3(OH)], M = Niy Cu
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En lo que respecta a la formacién de complejosadarhilia 12, se forman complejos
mononucleares del tigd1(L °?)3(HL)], M = Zn, Cd® en donde tres ligantes bis(fosfinail)triazolato
se coordinan al centro metélico bidentadamentedodun tres anillos de cinco miembros, este tipo

de complejos también lo presentd el manganesol{@&micomo se muestra enfggura 1.11

Figura 1.11Propuesta de estructura molecular de los comple@®nucleares del tigoi(L T°?)3(HL)].

Tomando en cuenta que la interaccion de los lggatitazoélicos a través de los atomos de
oxigeno podria ocurrir con iones mas oxofilicos, aypesar del impedimento estérico que genera un
anillo de siete miembros, Trofimenko y colaboradamtetizaron un complejo de la serie de los
actinidos, Figura 1.12), y uno de la serie de los lantaniddsiggra 1.13, en donde los ligantes

triazolato (L-°?) se unieron mediante una coordinacion siméfe@,O.

Figura 1.12Estructura molecular de [WQ.T°?),(dmf)]°
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Figura 1.13Estructuras moleculares de [L&®?)s(dmf)]°

En el 2010 se informo de la sintesis de complegdaitanidos, partiendo de la sal de potasio
del ligante oxigenado L "-°7"y LnCIlz[3H.0, Ln = La, Ce, Nd, Sm, Eu, Gd, Tb y Er, las reaces
se llevaron a cabo en tetrahidrofurano con unajestmetria 3:1. Los complejos se recristalizaron
de DMSO. Los productos aislados mostraron una aatal interesante: dos ligantes enlazados
bidentadamente de forma simétricdO,0, formando anillos de siete miembros con el centro
metalico y un tercer ligante coordinado de formmésica a través de un atomo de nitrégeno y otro
de oxigenx?-O,N para dar un anillo de cinco miembtds Las moléculas de DMSO se coordinan

en posiciones axiales como se muestra &iglara 1.14.

Ln = La, Ce, Nd, Sm, Gd

Figura 1.14 Estructura molecular de complejos con lantanjtlogL "-°?);(dmso}]
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Es interesante observar que el mismo ligante sggocoordinar de diferentes formas al mismo
centro metdlico y esto dependera de la demanda@iea del centro metélico, ya que una virtud de
estos ligantes es que poseen diferentes tiposa®mato que permite cubrir la deficiencia electcani

y coordinarse segun lo requiera el metal.

1.2.2 4,5-bis(difeniltiofosfinoil)-1,2,3-triazol

El analogo azufradfL™S9H es térmicamente estable y funde a 300° C, setigitita partir de
PhhPC=CPPh y se hizo reaccionar con azufre elemental en Thifa posteriormente realizar la

cicloadicién con azida de sodio (Nghn DMF y se precipité con HCI diluidd&egquema 1.2.2°

Ph {Ph

N\ |
1/4 LL lL R ¢
Ph,PC==CPPh o Ph,PC==CPPh + NalN3 Na'|py” ph
N N
\N/
HCl(ac)
Ph\,';'» ||3|/Ph
PH “Ph
O + NaCl
N N
N
'\l'/
H

Esquema 1.2Sintesis del bis(tiofosfinoil)triaz$L -SH]

Su estructura fue confirmada mediante rayos X pofiienko en 2002 como se muestra en la
Figura 1.15

Figura 1.15Estructura molecular del 4,5-bis(tiofosfinoil)-B3zriazol[LT-S2H].
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Los autores mencionan que el 4,5-bis(tiofosfindjB;3-triazol no presenta una acidez
comparable a su analogo oxigerjtld-°?H], pero si es suficientemente acido para formaallae

trietilamina[EtsNH][ LS9 que presenta una sefial de RMR{'H} en 32.6 ppm en CDGI

En el 2009 Cea-Olivares y colaboradétgsiblicaron dos estructuras del 4,5-bis(tiofosf)roi
1,2,3-triazol[L™-S?H] obtenidas en diferentes disolventes las cualesusstran en laBiguras 1.16

y1.17

Figura 1.17 Estructura molecular de"2H con tolueno.

La reactividad del bis(tiofosfinoil)triazolL™5?H] ha sido estudiada con diferentes elementos,

marcados en color verde en la tabla periddica mdaten l&igura 1.18
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Figura 1.18 Elementos con los que se ha evaluado la reaativdddL™-5?H]

Reactividad con metales de transicion

Se ha descrito en la literatura la sintesis de égjogpde la familia # en donde dos ligantes

[L™-S9" se coordinan asimétricamem®eS, Na los centros metalicos como se muestra iglara
1.19

M = Ti, Zr, Hf /
R=-CHs -CH,CH3 py Ph

Figura 1.19 Estructura molecular de los comple[d$(L ™59 (EtzN)2Cl5] y [M(LT59)2(NRy)z] (M = Ti, Zr, Hf)

Los autores mencionan que aun cuando se utilizaquivalente dg§L™SH] y se hace

reaccionar con las correspondientes amidas déotff@ifNR2)4] (R =—CHs, —-CH2CHs) se obtienen
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los complejos disustituidos con grupos bis(tiofosifijtriazolato [Ti(L T59)2(NR2)2] (R = —CHs,
—-CH2CHj3)], en contraste con el complejo monosustitditil "-59(EtzN)Cl2] que se forma cuando

se emplea como precurddi(NEt2)2Cl2].

Siguiendo con la familia 10 se sintetizé el complepmolépticd Pd(L"™-592]2° en donde dos
ligantes bis(tiofosfinoil)triazolatpL™57- se coordinan asimétricamemnteN, Sal centro metalico de
paladio. El complejo[Pd(L"5?,]2Py (Py = piridina) se obtuvo cuando se hizo resxi
[HNEt3][LT59 y N&PdCkL en una disolucién de metanol y posteriormentesstalizé con piridina.
Los autores mencionan que se podrian haber obtépédizOmeroscis y trans sin embargo, la
estructura por rayos X de monocristal mostré que eb complejotrans se cristalizd, como se

muestra en I&igura 1.20.

Figura 1.20Estructura del complejiPd(LT5?),]

Las longitudes de enlace de los grupos P=S caatdsal paladio son de 2.0187 (18) y 2.0306
(17) Ay de los grupos tiofosfinoilo no coordinadms de 1.9476(19) y 1.949(2) A, si se comparan
las longitudes de enlace de los grupos P=S sirdoworcon las longitudes de enlace P=S 1.9633(7)
A del ligante librg LTS2H] se puede ver, como era de esperarse, que hapmiamniento en el enlace
P=S del fragmento sin coordinar, mientras que hawplargamiento en las distancias de los P=S

coordinados en comparacion con el ligante libre.

El mismo tipo de complejo se sintetizd6 empleandetato de paladio Pd(Ac&) con un
rendimiento del 60%, sin embargo, no se pudo establcual es la mejor ruta ya que cuando se

utilizé como materia de partida PRACL no se informé el rendimiento.

El segundo complejo organometalico sintetizado este tipo de ligantes fue mediante la
reaccion de la sgHNEt]*[LT59- con [Pd(7>- CH.CMeCH)]2 en cloroformo. Esta reaccion dio
lugar a la formacion del complejo heterolépf{ied(L™5?)(n3-CH.CMeCH)], Figura 1.22, en donde
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el ligante se coordind de forma asimétrica, lo pseilté en dos sefiales en RMN3#&{*H} con un
desplazamiento quimico de 46.8 ppm para el tiafodb coordinado y 28.8 ppm asignado al
tiofosfinoilo sin coordinar. Este valor lo asigndabido a que es mas cercano al desplazamiento

quimico encontrado pafadNEts]*[LT-57, el que es un singulete en 32.6 ppm en GETI

Figura 1.21 Estructura molecular del compldjd(L™5?)(n3-CH.CMeCH)]

La reaccion del bis(tiofosfinoil)triazolafa ™-SJ-con precursores de metales de las familias 11

(Cu) y 12 (Zn y Cd) dan lugar a la formacion de ptajos homolépticosHigura 1.22) analogos al
sintetizado con paladio, en donde dos ligante®sedman de forma asimétrica, y en este caso dos

moléculas de THF, utilizado como disolvente panediistalizacion de los complejos, se coordinan

( > /N
(@)

|l\| /Ph
Ph
Ph_| Q rC
=~ P_S//////, WN \5
P
| ~Ph
Ph

S\\ (\N/'M‘\sg
Ph:h/P O I S
= O

M =Cu, Zn, Cd

a los centros metalicos.

Ph

Figura 1.22Estructura molecular de los comple[é4(L 59, ] 2THF

La reactividad con renio fue publicada por nuegtigpo de investigacion recientemente y
forma parte de este trabajo de investigacion.
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1.2.3 4,5-bis(difenilselenofosfinoil)-1,2,3-triazol

El 4,5-bis(difenilselenofosfinoil)-1,2,3-triazol du sintetizado partiendo de la reaccion del

bis(difenilfosfino)acetileno con selenio elementadra formar el derivado selenado al cual,

posteriormente, se le hizo reaccionar con azidsod® para generar el triazolato de sodio, y el que
por acidificacion produce el triazol selenado, caaanuestra en Esquema 1.3

Ph Se Sepp
\II II/
Se Se \“ ﬁ/eph
2Se LL lL P\ __HCl(ac) Pr(
PhyPG==CPPh —— » Ph,PC==CPPh + NaNj Na'|py” 7_< + NaCl
(@ (b)
N
|
H
(c) (d)

Esquema 1.3Sintesis del 4,5-bis(selenofosfinoil)-1,2,3-tribdoSeH]2*

Se necesita un mayor tiempo de reaccién para kencidih de PHP(Se)&EC(Se)PPh al
hacerlo reaccionar con NaNomparado con los requeridos para la formaciénodeanalogos
oxigenado NgL™°7" y azufrado N§L™S9 . Esto concuerda con el menor poder electroatraetor
los sustituyentes en el fragmento —Rf#h de acuerdo —PRHO > —PPh=S > -PPh=Se, como
consecuencia se tiene la disminucion en la activadel triple enlace €C al ataque por la azida de

sodio?*

La estructura cristalina dgl™5¢JH se reportd en 2089 en donde el anillo triazélico es plano
y las distancias de enlace P-C y P-Se son de BB{2(094(1) A. En el arreglo cristalino se obsgerv
la presencia de interacciones intermolecularesINEs (NIIBe, 3.885(5) A; HIBe, 2.886 A),
Figura 1.23

Figura 1.23.Estructura del compuesth™25H]
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La reactividad dgL"™2%9H ha sido muy semejante a la encontrada con losplejos
obtenidos con su analogo azufrado, eRitpura 1.24 se indican los elementos con los que se han
sintetizado complejos con el bis(selenofosfin@bulato.
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I 2
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Hidrogang Halln
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Figura 1.24Elementos con los que se ha evaluado la reactidldgtS¢H]

Reactividad con metales de transicion

Con la familia 4 se forman complejos muy similaades obtenidos con el triazolato azufrado, como
se muestra en Rigura 1.25el ligante se coordiak?-Se N.

Ph NR,

Ph—p—g, WNR2

\\\\\\“

( //////"/n
‘M
Seg N/ \\Se

N _=Se
M =Ti, Zr, Hf /\

R= -(2113, -(2112(2113 Ph Ph

Figura 1.25Estructura molecular de los complejos tiM(L ™-5¢92(NRy),]

28




La sintesis del complejo homoléptico con paldéid(L™-5¢3,]22 (familia 10) fue a partir de

acetato de paladi®d(AcO}] y el triazol[L™5*H] como se muestra enEsquema 1.4

N,
Ph ﬁe fie N Ph
p [l T | [_Ph
Ph Pl DKoM Pl o N
2) Pd(AcO), ( /////""pu“‘“\\\\A Se
R
N O -2K(AcO) Se v N 2
N N N Se—
\ / \P P\Ph
N Ph) I |
| Ph Ph

N
H N/

Esquema 1.4Sintesis del complejjdPd(L5%3]

Estructura analogas se formaron con Cu (familiayl@yl (familia 12) en donde el modo de
coordinacién e&?-N, Secomo se muestra enfagura 1.26

Se\) N TP
Ph) I |
. . Ph
M =Cu, Cd

Figura 1.26 Estructura molecular de los complejos WgE3]22

Es muy distinto el complejo formado con zinc adarmo pertenece a la familia 12, ya que
se forma una estructura dinuclear donde tres kgaselenados se coordinan como quelatos y como

puentes a los dos centros metalicos como se mgstaikigura 1.27.

N
Ph O] N ‘f\/ |
! » \
s/ N/N\T\I\ N/ Ph Se
e
Zn .
. / \N/]\\
Se
N N
P
Ph \Ph > —Ph
N\
sé "ph

Figura 1.27 Estructura del complej@ny(LT-5¢3,4]%2

En general la acidez del 4tomo de hidrogeno ddbaniazélico en esta familia de ligantes
[LTB?H] (E = O, S, Se) varia en relacion a la caractesaiste blandura del calcégeno, por lo que sera
menos acido el protdn si el calcdgeno es mas bjandborden de acidez fis™SeH] < [LTSH] <
[LT-O2H].
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HIPOTESIS

Los estudios de reactividad de los 4,5-bis(difetdlegenofosfinoil)-1,2,3-triazolds "52H]
(E=0, S, Se) y sus sales de potasio correspardi&fl "5 frente a metales de transicion
han mostrado que la forma principal de coordinas@®tieva a cabo a través del calcégeno
y un nitrégeno terminal del sistema triazélico.eSpera que el modo de coordinacion de los
bis(fosfinoil)triazoles, y sus correspondientesesalle potasio, al centro metalico de los
complejos halocarbonilo estudiados, MBr(6) = Mn y Re, sea tambié®-N,E (E = O,

Sy Se), dado que la coordinacikhO,0 ha sido establecida para metales oxofilicos (como
los de transicion interna), y los centros metaliendos complejos carbonilicos no lo son.
Inclusive, cabe la posibilidad de algiun otro modocdordinacion; por ejemplé;N o K-E
(E=0, Sy Se), en funcion de la estabilizaciontededca del centro metalico a través de los

grupos carbonilo en los nuevos compuestos sintiet&za

Los estudios de reactividad de los halocarbonil@& (O M = Mn y Re frente a
los 4,5-bis(difenilcalcogenofosfinoil)-1,2,3-trides [LT5?H] (E = O, S, Se) y sus sales de
potasio correspondienteglK 5] permitiran establecer la diferente reactividatteeambos
centros metalicos de acuerdo con la modulacion tréldica propia de cada
bis(fosfinoil)triazol, o bis(fosfinoil)triazolatore su defecto, determinada por la sinergia
electrénica entre el sistema triazélico y los cgéoibs de sus correspondientes grupos

fosfinoilo.

Dados los bajos estados de oxidacion de los cemetdlicos en los halocarbonilos
MBr(CO)s M = Mn y Re, se propone que, una vez coordinaa®Bdantes triazdlicos, exista
la posibilidad de la formacion de compuestos deamawyclearidad por coordinacion de los

atomos de nitrégeno o, aun, por los calcogenos.
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OBJETIVOS

Objetivo general

Evaluar la reactividad de los complejos MBr(OM = Re y Mn frente a los 4,5-
bis(difenilcalcogenofosfinoil)-1,2,3- triazolesTE?H] (E = O, S, Se) y sus correspondientes
sales K[LT™5" (E=0, S, Se).

Objetivos particulares

Sintetizar complejos carbonilicos de renio y maegarconteniendo en su esfera de

coordinacion los bis(calcogenofosfinoil)triazolegrazolatos.

Establecer las condiciones de reaccion optimadrdesss para la obtencién de los
compuestos de interés.

Establecer un estudio comparativo de la reactivietade los carbonilos de renio y
manganeso frente a los bis(fosfinoil)triazolesrmzblatos utilizados de acuerdo con el tipo

de calcdgeno.

31




Resultados y Discusion




CAPITULO 2

RESULTADOS Y DISCUSION

Reactividad de ReBr(CO);
frente a [L"H], E= 0, Sy Se




En este capitulo se presentan los estudios devidadtde los bis(fosfinoil)triazolgd. "-¥2H] (E = O,
S, Se) frente a ReBr(C©)

2.1 Reactividad dgL °?H] frente a ReBr(CO)%

En esta seccion se discute la obtencion de los legosjReBr(CONL™°?H)] (9) y [ReBr(CO)k
(L™©?H)] (10) a partir del precursor carbonilico ReBr(GQ) y el bis(fosfinoil)triazo[ LT-?H] (3).

2.1.1. Sintesis y caracterizaciéon de los complejg®eBr(CO)4(L°?H)] (9) y [RexBra(CO)s
(LT92H)] (10) a partir de ReBr(CO) (1) y[L-9?H] (3)

Los complejos carbonilicos de renj@eBr(CO}L™?H)] (9) y [ReBra(CO)(LT°%H)] (10) se
sintetizaron mediante reacciones térmicas de acueot elEsquema 2.1.La reaccion para la
formacion de 9) se llevé a cabo con una estequiometria (1:1) &3 (1)/[L-°?H] (3) en tolueno
durante 1 h a 70 °C mientras que el complej6) (se obtuvo con una estequiometria (2:1)
ReBr(COj} (1)/[LT°?H] pero a reflujo de tolueno durante 2.5 h.

cO
OC////,,,R| L Br Br o co o
¢ Ph ]
N I_Ph . \ Br, .
OC/ | \CO Tolueno OC//////,, ‘ \\\\\\\\CO Ph /P P\Ph Tolueno ()C/////,,,"R ‘\\\\\\\\\\\\ /////”""'R .“\‘\\\\\\CO
-~ "Re’. i 7_< > ¢ ¢
N/N\N Hhatomc OC/ ‘ \CO N N Reflujo 2.5h OC/ \\31‘7 \CO
N_ S
\ CcO N ) )
N—N
Ph )\( 1) H
o 3 JO I m
b \) P—Ph
o J ™ "
\”/ \—/Ph\ //
(9) (10%) P01
A Ph
(10) (70 %)

Esquema 2.1Sintesis d¢ReBr(CO}(LT2H)] (9) y [Re:Br(CO)%(LT°2H)] (10) a partir de ReBr(CQ)1)
y[LT9H] (3)
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Del complejo [ReBr(CO) (L™©2H)] (9) se obtuvieron algunos cristales incoloros que
permitieron su caracterizacion completa con unimsiesto del 10 %, del complejiReBr(CO)
(L™©?H)] (10) se obtuvo un sélido blanco con un rendimientor@e¥%. Ambos complejos son solubles
en tolueno y en Cil> es parcialmente solubl®)(y muy soluble 10). EI complejo[ReBr(CO)
(L™°2H)] (9) es menos estable en disolucién de toluend gadra(CO) (L -°?H)] (10).

El complejo [ReBr(CO)(L™%H)] (10) es estable en estado sélido por alrededor de dos
semanas Yy en disolucién descompone en el transgerso dia. En l&abla 2.1 se muestran los datos

analiticos deX0).

Tabla 2.1 Datos analiticos ddreBr(CO) (L™°?H)] (9) y
[ReBra(CO)(LT°2H)] (10)

Complejo Punto de Masa Molecular
Fusion (°C) (g/mol)
[ReBr(CO)(LT-92H)] (9) 218 desc. no 847
funde
[RexBra(CO)(L-9?H)] (10) 221 desc. no 1171
funde

Es importante hacer notar que se tiene evidena@aéel complejpReBra(CO)(LT-0?H)] (10)
se forma a partir del intermediario de reac¢iRaBr(CO)(L™°2H)] (9) como se justifica mas adelante

a partir de los seguimientos de reaccién por maeiia espectroscopia de IR y en la RMN'&¢H}.
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2.1.2. Espectroscopia en el infrarrojo de los comgibs [ReBr(CO)a(L -°2H)] (9) y [RezBr2(CO)s
(LT°%H)] (10)

La reacciéon para la formacion fiBeBr(CO)(LT°?H)] (9) se monitored por espectroscopia en el

infrarrojo en la zona que corresponde a las baddasirbonilos metélicofCO), como se muestra en
laFigura 2.1.

N g " Ty i - I
= = & L ‘ |
o o 1=} g i g &
L a [=} |
(1) ¢ B | 8 ;
| g 9 (]) W f | “. |
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& (| i Y 0('//,,,”‘2\:"\“\1&. | |
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Figura 2.1 Seguimiento de reaccion en tolueno a 70° C pdanaacion del complejfReBr(CO)(L™°2H)] (9) a partir
de @)y (3).

A los 10 minutos de reaccién se observa el patedoathdas caracteristico del ReBr(€Q) y
también se observan las bandas correspondienpesdaicto intermediario tetracarbonilad). (A los
20 min de reaccion, se observa como disminuyehdadas del carbonilo de renit) f aumentan en
intensidad las bandas correspondientes al comfagjcarbonilado9). Cuando la reaccién lleva 60
minutos a 70° C, ya sélo se distinguen las bandhsaplejo[ReBr(CO}L™°2H)] (9) (2109 (d),
2008 (mf), 1987 (f), 1931 (mf) ch). En laFigura 2.2 se muestra el espectro de IR del complejo
[ReBr(CO}LT™9?H)] (9) aislado.

El complejo[ReBr(CO)}L™°%H)] (9) presentd cuatro bandas, 2109 (d), 2008 (mf), 19871931
(mf) cnt, debidas a los modos vibracionales 2:+H; que corresponden a una simetria C
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Figura 2.2 Espectro de IR en tolueno del complggeBr(CO)(L™°)H] (9) en la zona de carbonilos metaliag€0).

La reaccién para la formacion flRe:Bro(CO)(L™°2H] (10) se monitored por espectroscopia

de IR en la zona que corresponde a las bandaglendas metalicoy(CO), como se muestra en la

Figura 2.3.
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Figura 2.3 Seguimiento de reaccion por especiroscopia deelR deaccion delf con @) en disolucién de tolueno a
temperatura de reflujo para determinar el tiempoedecion para la formacion del complERe:Br(CO)(LT°2H)] (10).
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Al inicio de la reaccion, en el tiempo cero, seesba el patron de bandas caracteristico de la
materia prima, ReBr(COkn 2152 (d), 2044 (mf) y 1984 (f) cdmcuando la temperatura de reaccion
alcanza el reflujo aparecen nuevas bandas: 21020@8 (m), 1932 (f) crh estas bandas corresponden
al intermediario de reaccién tetracarbonila@py( finalmente a las 2.5 h ya se observa el paden
bandas correspondientes al compléd@ en 2026 (mf), 1921 (mf) y 1900 (mf).

El complejo aislad§ReBr(CO)(LT°?H)] (10) presenta tres bandas en 2027 (mf), 1921 (mf)

y 1895 (mf) en espectroscopia de IR en disoluceénldruro de metilend={gura 2.4) lo que sugiere
una alta simetria en el complejd).
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Figura 2.4 Espectro de IR en la zona de carbonilos meté&li(6®) del complejdRe&Bra(CO)(LT°?H)] (10) en
CH.Cls.
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Los complejos se caracterizaron por IR en ATR yriesuencias a las que aparecen los enlaces
se muestran en Teabla 2.2

Tabla 2.2Datos de IR en disoluciéon de tolueno y en ATRasedomplejogReBr(CO)LT9)H] (9) y
[RexBry(CO)(LT9?H)] (10)

Complejos v(CO)/cm? (Tolueno)
[ReBr(CO)(LT-9%H)] (9) 2109 (d), 2008 (mf), 1987 (f), 1931 (f)
[Re:Bra(COX(LT-O2H)] (10) 2026 (mf), 1921 (mf), 1900 (mf)

Datos espectroscopicos en ATR de los compl&eBr(CO)(LT°)H] (9) y [ReBra(CO)(LT-°?H)] (10)

[ReBr(COMLTH)] (9) [Re:Bra(CO(L™?H)] (10)

Enlaces v(cm8?) Enlaces IR (Vma¥cm-)

co 2109 (m), 2002 (f), 1983 (mf), 1906 co 2018 (mf), 1881 (mf)

(mf)

C-N 1436 (m) C-N 1437 (m)

P-Ph 1090 (m) P-Ph 1062 (m)

P=0 1256 (m) P=0 1259 (d)
P-O(H) 1119 (m) P-O(H) 1118 (m)

C-H 3060 (d) C-H 3057 (d)

O-H 3405 (d, a) O-H 3386 (d, a)

Mediante esta técnica se determinaron los tiemposrediccion para la formacion del
intermediario de reacciOfReBr(CO)L™2H)] (9) que fue de 1 h a 70 ° C y del complejo dinuclear
[Re:Br(COX%(L™°%H)] (10) que fue de 2.5 h a reflujo de tolueno. Con lalidad de detectar otras especies
que se estuvieran formando en la reacciéon se hsamaimiento mediante RMRP{*H}, encontrando
como se describe a continuacion que la reacci@elestiva y se confirma la transformacion geg
(20).
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2.1.3. Espectroscopia de RMNP{!H} de los complejos [ReBr(CO)4(L™%H)] (9) vy
[RezBr2(CO)s(L 02H)] (10)

El espectro de RMNIP{*H} del complejo[ReBr(CO}(L-°2H)] (9) mostrado en |&igura 2.5
presenta una sefial simple en 34.4 ppm en tolugrio-gue indica que ambos fésforos se encuentran

en ambientes electrénicos semejantes.

cO
0Cu, | wBr

Re
oc” ‘ ~~co

-34.4

T T T T T T T T T T T T T T T

39.5 385 375 365 355 345 335 325 315 305
f1 (ppm)

Figura 2.5 Espectro de RMNIP{'H} del complejo[ReBr(CO}L"°?H)] (9) en tolueno-d

El espectro de resonancia de foésforo-31 del compmlgjuclear[ReBr(CO)(L°?H)] (10)
como se muestra en Fgura 2.6 presenta dos sefiales: una sefial a campo bajo.@mppgth y otra
sefial a campo alto en 32.5 ppm. La existencia dasusefiales indica que el ambiente electronico de
ambos fosforos es distinto. En la seccion 2.1.&aleerdo con el andlisis de difraccion de rayos X de
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cristal Ginico, las distancias de enlace O-H, (&Y2(1.68(6) A) de los grupos fosfinoilo indicarega
sefial a campo bajo, mayor frecuencia, pertenegripb fosfinoilo protonado. Lo que confirma que,
como se discutird mas adelante, se tiene la mistnaceura en estado solido y en disolucion para el
complejo[ReBr(CO)(LT°2H)] (10).
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Figura 2.6. Espectro de RMN!P{*H} en tolueno-g del complejd ReBra(CO)(LT-°2H)] (10)
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2.1.4 Seguimientos de reaccion para detectar inteediarios de reacciéon durante la formacion del

complejodinuclear [RezBr2(CO)es(L -°2H)] (10)

El seguimiento de reaccion para determinar la faiomede] RexBro(CO)(L -O?H)] (10) se llevd
a cabo por resonancia magnética nucleaf'B¢'H} en tolueno-gd en condiciones mas suaves de
temperatura, confirmando q[ReBr(CO)(L™°?H)] (9) es intermediario de reaccién para la formacion

de[ReBry(CO)(L™°%H)] (10) como se muestra enfrégura 2.7.

Cco
oc R‘-"'““Br co . co
oc”” ‘A\CO OC/R‘(‘\ /R'c\\\co
N\/N\\N oc \ B.N/ co
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Figura 2.7 Seguimiento de reacciéon a 70 °C RNMR{!H} en tolueno-¢d para la formaciéon del complejo
[RexBr(CO)(LT°?H)] (10) a partir de ReBr(CQ)1) y [LTO?H] (3).

Al tiempo cero no se observa sefiaPtR{'H} aln cuando se encuentra en el tubo de reaccién
el ReBr(COj3 (1) y [L™°?H] (3), esto es debido a la baja solubilidad del lig&Bitea los 10 minutos de
reaccion se observa un singulete correspondientammlejo[ReBr(CO)}LT°?H)] (9) en 34.4 ppm,
cuando transcurren dos horas de calentamientortligeel singulete caracteristico 8¢y se observa
la aparicion de dos sefales en los desplazamignfascos de 41.0 y 32.5 ppm que corresponden al
complejo dinucleafReBro(CO)(L™°2H)] (10) en una relacién de 0.5:1 con respect®)aA las 4 h
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de reacciéon se observan las sefiales corresporgligffBra(CO)(L°?H)] (10) como producto

mayoritario.

Con este experimento se confirmé que el compBjeq intermediario del() y que la

reaccion hacia la formacion d&0j es selectiva.

2.1.5. Difraccién de rayos X de los complejd&ReBr(CO)4(L -°?H)] (9) y [RexBr2(CO)s(L -°?H)]
(10)

Se obtuvieron cristales Unicos a partir de logsias de recristalizacion GElo/hexano (1:1) para los
complejos[ReBr(CO) (L™9?H)] (9) y [ReBra(CO)(L™°2?H)] (10). La estructura cristalina d8)(se

muestra en I&igura 2.8.

Figura 2.8 Estructura molecular del compldj@eBr(CO}(L™°?H)] (9) con elipsoides al 50% de probabilidad.

El renio se encuentra en un ambiente octaédritordisnado, ya que los angulos de enlace son
de 175.2(2)° y 178.1(7)° sobre los ejes ecuatgriali3)-Re(1)-C(2) y C(6)-Re(1)-Br(1)
respectivamente y en el eje axial C(1)-Re(1)-N(2aregulo de enlace es de 175.02(18)° (el plano
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ecuatorial esta conformado por tres grupos carbgrdl atomo de bromo, mientras que el eje axial lo
ocupa el bis(fosfinoil)triazol y un grupo carbonild.as distancias de enlace alrededor del centro

metalico se muestran enTabla 2.3

Tabla 2.3 Longitudes de enlace para atomos seleccionadaodwgllejo
[ReBr(CO}LT™%H)] (9)

Atomos seleccionados Longitud de enlace (A)
Re(1)-C(6) 1.893(12)
Re(1)-C(1) 1.950(6)
Re(1)-C(3) 1.993(7)
Re(1)-C(2) 2.011(7)
Re(1)-N(2) 2.173(3)
Re(1)-Br(1) 2.6112(6)

Como se observa en Tabla 2.3 las longitudes de enlace disminuyen siguenderiddncia
Re(1)-C(2) = Re(1)-C(3) Re(1)}C(1)> Re(1}C(6). Lo anterior refleja, en primer lugar, lali@ncia
transque ejerce un grupo carbontfansa otro (C2 y C3). Por otro lado, la mayor longitleenlace
Re(1)-C(1) respecto al enlace Re(1)-C(6) indica guédromuro es un mejor donador que el

bis(fosfinoil)triazol.

En laFigura 2.9 se muestra la estructura de rayos X del compl€]p kos centros metalicos de
renio se encuentran en una geometria octaédrimasicciada como se observa en los angulos de enlace
de laTabla 2.4, ademas el bis(fosfinoil)triazol actia como pugnteupa un sitio de coordinacion en
cada atomo de renio, y las otras posiciones entaédro la ocupan el bromo y tres grupos carbonilo.
La disposicion espacial de los carbonilodags estando dos carbonilos en cada centro metélico en
posiciontransa los dos atomos de bromo y un carbonilo (C33) €@8@osicidrtransa los nitrégenos

(N2, N1) del anillo bis(fosfinoil)triazdlico.
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Figura 2.9 Estructura molecular del complgjae:Bro(CO)(L™°2H)] (10) con elipsoides al 50% Yy solo se muestran los
carbonospsode los fenilos para una mejor claridad de la egira.

Tabla 2.4.Angulos de enlace para atomos seleccionados dellep

[ReBra(CO)(LT-92H)] (10)

Atomos enlazados Angulos de enlace Atomos enlazados Angulos de enlace

alrededor del centro ©) alrededor del centro ©)
metalico Re (1) metalico Re (2)

C(31)- Re(1)-Br(1) 172.26(18) C(33)-Re(2)-N(2) BN19)

C(32)- Re(1)- Br(2) 173.59(17) C(34)-Re(2)-Br(1) 21071 (17)

C(30)- Re(1)- N(1) 172.79(19) C(35)-Re(2)-Br(2) 17E(16)

Si se comparan las distancias de enlace entreceatta metalico y el nitrégeno correspondiente
del bis(fosfinoil)triazol resulta que son diferest®e(1)-N(1) 2.242(4) comparada con la distaneia d
enlace Re(2)-N(2) de 2.179(4); esto podria deb&rgfecto estérico que ejerce el grupo fosfinoilo
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adyacente al nitrogeno N(1) sobre los grupos céidanidos al centro metalico Re(1). EnTabla

2.5se muestran los valores de los enlaces alrededcadh centro metalico.

Tabla 2.5Longitudes de enlace para atomos seleccionada®dygllejo

[ReBra(CO)(L™-92H)] (10)

Atomos alrededor ~ Longitudesde  Atomos alrededor  Longitudes de
del centro metdlico enlace (A) del centro metalico enlace (A)
Re (1) Re (2)
Re(1)-C(30) 1.902(6) Re(2)-C(33) 1.918(6)
Re(1)-C(31) 1.909(6) Re(2)-C(34) 1.898(6)
Re(1)-C(32) 1.910(6) Re(2)-C(35) 1.902(6)
Re(1)-Br(1) 2.6444(5) Re(2)-Br(2) 2.6250(6)
Re(1)- Br(2) 2.6458(6) Re(2)-Br(1) 2.6294(5)
Re(1)- N(1) 2.242(4) Re(2)-N(2) 2.179(4)
P(1)-0(1) 1.515(4) P(2)-0(2) 1.516(4)
P(1)-C(4) 1.788(5) P(2)-C(5) 1.807(5)
O(1)-H(1) 0.72(6) 0(2)-H(1) 1.686

La distancia de enlace P(1)-O(1) en los dos grégsishoilo es igual, sin embargo, la distancia
de enlace del &tomo de hidrégeno a los oxigendesdgrupos fosfinoilo no es igual, y esto se ve
también reflejado en la RMRHP{*H} ya que se observan dos tipos de fésforos earatites ambientes

electronicos. Como se muestra efilgura 2.10se forman tres anillos con los centros metaliclusy
ligantes puente.
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Figura 2.10 Se muestran los anillos formados por el triadolsydos 4&tomos de bromo puente del complejo
[ReBra(CO)(LT°2H)] (10)

2.1.6. Mecanismo de reaccion propuesto para la foraaion de los complejo$ReBr(CO)4
(LT9?H)] (9) y[Re2Bra(CO)s(L T-2H)] (10)

Para la formacion de los complejd&eBr(CO)(L°?H)] (9) y [RexBro(CO)(LT°2H)] (10) se propone
primero un ataque por parte del nitrdgeno de utdtaero del bis(fosfinoil)triazol al centro metalico
de renio vy, tras la extrusion de un grupo carbodédda esfera de coordinacién, se forma la especie
[ReBr(CO)}(LT™°%H)] (9), este intermediario de reaccion se puede aislampuede proponer que debido
al tamafio del oxigeno no ocurre la formacion detokos de cinco4?-N,O) ni de siete miembrog%-
0,0), por lo que al coordinarse al atomo de reaibdce a través del nitrdgeno central del sistema
triazolico donde, se puede proponer, hay una maymeentracion de densidad electrénica comparado
con los otros atomos de nitrogeno (N1 y N3) o sodose atomos de oxigeno fosfinoilicos.
Posteriormente se lleva a cabo la coordinacionrdeituogeno adyacente al nitrogeno central sobre
otra molécula de ReBr(C®)ara formar el complejo dinuclefRe:Br,(CO)(L°?H)] (10) por
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eliminacion de dos grupos carbonilo: uno de cada@enetalico de renio y reforzando la dinucleattida

a través de dos puentes formados por dos atomm®o® Esquema 2.2.
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Esquema 2.2Mecanismo de reaccién propuesto para la formatédios complejofReBr(CO)(L™°2H)] (9) y
[Re:Bra(CO)(LT92H)] (10)

2.1.7. Conclusion

- El bis(fosfinoil)triazol[LT-°?H] (3) posee el poder nucleofilico suficiente para despl un grupo
carbonilo en el ReBr(C®)para formar el complejpReBr(CO}L™?H)] (9). Esta propiedad la
comparten los nitrégenos terminales del sisteraadlico en el complejfReBr(CO)(L™°?H)] (9), es
decir, aun estando el compue$td-©?H] (3) coordinado al centro de renio, todavia tiene aelep

nucleofilico suficiente para extruir un grupo caritm de otra molécula semejante.
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- La formacion de los complejiReBr(CO}L™°?H)] (9) y [ReBra(CO)(LT°?H)] (10) presentan

formas de coordinacién no reportadas en la litematu

- Es evidente que el efecto quelato por parte dgffdsfinoil)triazol [LT™°2H] (3) no es lo
suficientemente estabilizante y prevalece la moowbkoacion a través del N2 al a&tomo de renio para
la formacion dg¢ReBr(CO}L™°?H)] (9) mientras que en el compues®) €l ligante triazol demostré
gue puede fungir como quelato en presencia de BR€Bg(que permite la formacién del compuesto
puenteado por dos atomos de brdfReBr2(CO)(L 9?H)] (10).

Se propone que el tamafio del &tomo de oxigenofav@mble para que se formen metalaciclos
de cinco miembros, por lo que se prefiere la comadnk-N al centro metalico e®) y ~~N,x -N’ en
(20).
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2.2. Reactividad dL™%?H] E = S, Se frente a ReBr(CQ)

En esta seccion se discute la obtencion de los lepmspmononuclearefReBr(CO}
(L™S2H)] (11), [ReBr(CO}(L™S*H)] (12) sintetizados a partir del precursor carbonilico
ReBr(CO} (1) y los bis(fosfinoil)triazolegL™?H] (E = S @), Se b)). Como subproducto
en cada reaccion se obtuvo, respectivamente, eplepn{Re(CO}%(L™59);] (15) y el
complejo[Rex(COX(LT-5#9] (16), ambos dinucleares, y sus caracterizacionesssatitan

en el Capitulo 3.

2.2.1. Sintesis y caracterizacion de los complejopReBr(CO)s(L™S2H)] (11),
[ReBr(CO)3(L -5¢H)] (12),[Rex(CO)s(L T59)7] (15) y[Rex(CO)s(L T-5897] (16) a partir de
ReBr(CO)s y[LTF?H], E=S, Se

Los complejos[ReBr(CO}(L™5H)] (11), [ReBr(CO}(L™S*H)] (12) se sintetizaron
mediante reacciones térmicas de acuerdo c&sglema 2.3 Las reacciones se llevaron a
cabo con una estequiometria 1:1 (ReBr(/)"52H] (E = S @), Se b)) calentando por una
hora bajo reflujo de tolueno obteniéndose los cejopl[ReBr(CO}L™SH)] (11) y
[ReBr(CO}(L™5¢H)] (12) en rendimientos moderados (70 — 80 %) y comorsalygtos los
complejos dinuclearefRe(CO)%(LT5?9)7] (15) y [Rex(CO)(L™S)7] (16) en 10 y 5 %
respectivamente. Ambos productos mayoritardd¥y (12) son sélidos blancos parcialmente

solubles en cloruro de metileno e insolubles anetod.
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Esquema 2.3Formacion de los complejg®eBr(CO}(L™5?H)] (11), [ReBr(COX(LTS*H)] (12),[Re(CO)¥%
(L™59z] (15) y [Rex(COXR(LT°*92] (16)




En laTabla 2.6se presentan algunos datos analiticos. La caisatgm de los subproductos
dinuclearegRe(CO)(L™5?)2] (15) y [Rex(COX(LT-5%);] (16) se discutiran en el capitulo 3.

Tabla 2.6 Datos analiticos de los comple[éeBr(CO}(L™SH)] (11),
[ReBr(CO}(LT-S¢H)] (12

Complejo Punto de Color Masa molecular
Fusion (° C) (g/mol)
[ReBr(CO}(L™SH)] (11) 232 desc. blanco 852
[ReBr(CO}(LTSeH)] (12 240 desc. blanco 946

Los tiempos de reaccion se determinaron por egsedpia en el infrarrojo (ver
seccion 2.2.2). Dada la poca solubilidad de logdsgnoil)triazoles en tolueno, al principio
de la reaccion se observé turbidez, la que des@ipaadlegar a la temperatura de ebullicién
del tolueno. En este punto se observo que el ngedieaccion se torno translucido, conforme
avanz6 la reaccion los productos mayoritafiBeBr(CO}(L™52H)] (11) y [ReBr(CO}
(L™SeH)] (12) (12) precipitaron, facilitAndose asi su separaciércdedo de reaccion. Los
tiempos de reaccién en cada caso fueron de 1 inefaimientos semejantes. Los tiempos
finales de reaccion se determinaron como aquélbrgial el patrén de IR se mantuvo

constante.

Ambos ligantes [[-S2H] (4) y [L™S*H] (5) son bases de Lewis que poseen cinco
atomos potenciales de coordinacién (dos de losdgatws y tres de los nitrégenos
triazélicos). Como se mencion6 en los Antecedgi®escion 1.2.), los atomos en los ligantes
bis(fosfinoil)triazolato que se unen a un centrdatieo de transicion mas comiunmente son
los calcdgenos o un calcdégeno y un nitrogeno (trogeno terminal del sistema triazélico).
En el caso presente no se trata de bis(fosfinaitytatos, sino de sus contrapartes neutras:
bis(fosfinoil)triazoles. Esto hace que la reactiddie [LS?H] (4) y [LTS®H] (5) se derivara
de la deslocalizacion, en principio, uniforme degaaen el anillo triazolico y los grupos
fosfinoilos (tomando en cuenta las electronegadidés respectivas de cada heteroatomo). El
resultado muestra claramente que, este no es @lycgae al igual que sus aniones, los
bis(fosfinoil)triazoles favorecen la acumulaciondémsidad electrénica en los calcogenos y
un nitrégeno terminal del sistema triazolico (aedkhcia del andlogo oxigenado neutro de

estos bis(fosfinoil)triazoles), donde la densidéettednica se concentra en el nitrégeno
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central del sistema triazolico, ver Seccién 2.%i)se toma como referencia el complejo
ReBr(CO}, donde el centro metalico esta considerado condxigio blando de acuerdo con
la Teoria HSAB de Pearsdt’y considerando que en este caso los tiempos deidaa
fueron los mismos para la formacién de ambos cgomp[ReBr(COXL™SH)] (11) vy
[ReBr(CO}(L™¢H)] (12), entonces se puede establecer que los triazdl&dH] (S @), Se
(5)) actian ambos como bases blandas con un podeofilico semejante. Hay que tomar
en cuenta que la coordinacion de los bis(fosfitr@ioles se lleva a cabo a través de dos
atomos, por lo que el poder nucleofilico de caddfdsfinoil)triazol es el resultado de la
sinergia entre los atomos que se coordinan al@emétalico. En el caso de[EH] (4) y
[LT-SeH] (5), la Unica diferencia estriba en el calcgenoftazy selenio, respectivamente)
cuyas electronegatividades de Pauling son semsjéate8 y 2.55, respectivamerifepor

lo que se sugiere que el poder nucleofilico deriagoles [L"F?H] (S (4), Se b) frente al

ReBr(CO} sea comparable.
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2.2.2. Espectroscopia de infrarrojo de los complejoJReBr(CO)s(L™S2H)] (11) y
[ReBr(CO)s(LTS¢H)] (12)

El seguimiento de reaccion mostrado effriigura 2.11, se llevé a cabo en disolucion de
tolueno. Este corresponde al seguimiento de remeci@| infrarrojo en la zona de carbonilos
metalicos/(CO) del complejdReBr(CO}(LTSH)] (11) y el subproductpRex(CO)(LT-59),]
(15) a partir de ReBr(CQ)1) y el tiofosfionoiltriazol[LT-SH] (4).
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Figura 2.11 Seguimiento de reaccion en la formacién de los dejog ReBr(CO}(L™SH)] (11) y
[Rex(LT-S25(CO)] (15) en tolueno.

La reaccion se sigui6 en disolucion de toluenalservé al tiempo cero, el patron
caracteristico de la materia prima de rerdip Conforme avanzé la reaccion aparecieron
nuevas bandas: unas bandas se asignaron a laeedipecileafRex(LT-52,(CO)] (15), que
también se formé cuando la sal de potadib™@? (4) reaccion6 con ReBr(C®J1), y su
caracterizacion se discutird en el Capitulo 3. IRieate, a las 7 h de reaccion, se observo

que ya no hubo cambio en el patréon de bandassplecie dinuclediRex(CO)(LT-5?)7] (15)
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% Transmitanci

se encuentra en la disolucion como unico produatioanilico soluble. Cabe mencionar que
el complejo[ReBr(CO}(L™S?H)] (11), es decir, el producto mayoritario de la reaccitm

es soluble en tolueno, por lo que al formarse piadia en el medio de reaccion. Para
encontrar el tiempo de reaccion para la formaciér{ld) se realizé otro seguimiento en

donde se tomd una alicuota cada 10 min, la ali@artaspondiente se evapord y se disolvid

en CHCl.. Los espectros de este seguimiento de reacciguastran en |&igura 2.12
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Figura 2.12 Seguimiento de reaccion para la formacién del cejopReBr(COX(L™52H)] (11) en disolucion
de CHCI; en la zona de carbonilos metalicos00)

Al inicio del reflujo ya no se observan las bandasespondientes a la materia prima,
ReBr(CO3} (1), y se observan las bandas en 2111 (d), 2046 2028 (f), 1990 (m) por lo
que se propone la formacion de un intermediario rdaccion tetracarbonilado
[ReBr(CO}LT™S2H)] (A) en donde el ligantf.T-S?H] (4) se encuentra monocoordinado al
atomo de renio. ElI complejd\], en laFigura 2.12, presenta coordinacion por un atomo
terminal del sistema triazélico, sin embargo, pa@roponerse la coordinacion por el &tomo
de azufre. Al respecto, haria falta un calculoitedpara apoyar la coordinacion del triazol
por el atomo de nitrégeno eA) la presente propuesta toma como base los rdsslta
obtenidos en el estudio de la reactividad de Idsnas K[L"-S3 frente al ReBr(CQ)
(Cap. 3, Seccion 3.4). A los 30 min de reacciomreqen las bandas correspondientes al
complejo[ReBr(CO}(L™S?H)] (11) (2027 (mf), 1915 (mf) y 1894 (mf) cHyy finalmente a
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los 60 min se observan las banda$REBr(CO}(L"S?H)] (11) como Unico producto. Al no
haber cambio en el patron de infrarrojo se conai@ste tiempo como el tiempo final de

reaccion.

El espectro del producto aislado muestra el pati@rbandas correspondientes al
[ReBr(COX(L™S?H)] (11) asignadas a los carbonilos terminales en 2027 @8f)5 (mf),
1894 (mf) cm'(Figura 2.13).

=] — =
O T "\ N ~X NS

80

-
o
>

R aWBr L
€ |
oc” | Yo | x,‘

co | | Vo

60
I

\
|
|
|

% Transmitanci

20

" Numero de onda (ch)

Figura 2.13 Espectro de IR del complejReBr(COX}(L™5H)] (11) en disolucién de C¥Ll, en la zona de
carbonilos metélicos.

Los carbonilos metélicos se encuentran en posfay presentan una simetria local
Cav que corresponde a los modos vibracionales & lo que resultaria en un espectro con
dos bandas en el IR, sin embargo, se observa uoldaesiiento del modo vibracional E

ocasionando tres bandas debido a la coordinaciorétiga del ligante.

En laTabla 2.7 se muestran los datos de infrarrojo de los commp|[&eBr(CO}
(L™S2H)] (11) y su analogo selenadBeBr(CO}(L™-S*H)] (12) que, como ya se menciond
anteriormente, se formé por la reaccién entre Re8K (1) y [LT5¢H] (5) mostrando un

comportamiento similar a la formacion ddl,
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Tabla2.7 Datos de IR de en la zona de carbonilos metali¢G®) en CHCI.

Complejos v(CO) (cm?)
[ReBr(COXL™SH)] (11) 2027 (mf), 1915 (mf), 1894 (mf)
[ReBr(CO}LTSeH)] (12) 2027 (mf), 1927 (mf), 1900 (mf)

Las bandas de los carbonilos terminales consignadéalabla 2.7 muestran que la
densidad electrénica en los centros metalicofRéBr(CO}(LSH)] (11) y [ReBr(CO}
(L™-SeH)] (12) es diferente; y se observa que el bis(fosfintlbl @) dona mayor densidad

electronica al centro metalico respecto a su anaetenadoX).

2.2.3. Espectrometria de masasde los complejos [ReBr(CO)s(L™5?H)] (11) vy
[ReBr(CO)s (LTSeH)] (12)

En lo que respecta a la espectrometria de masdzseesaron los iones moleculares
[M*] empleando la técnica de bombardeo de d&tomos mafftdd"). Se lograron identificar
los fragmentos de acuerdo con el patrén isotépicacteristico delf™Re (37.4%) y8'Re
(62.6%)3' En la Tabla 2.8 se muestran los fragmentos detectados para loplejos
mononucleares [ReBr(Cefl."SH)] (11) y [ReBr(CO}(LT-5¢H)] (12).

Tabla 2.8 Datos de los fragmentos detectados en espectiandetmasas para
los complejos [ReBr(CQJL™S?H)] (11) y [ReBr(CO}(L™-S¢H)] (12)

Fragmento [ReBr(COX(L™2H)] (11) [ReBr(COX(L™SeH)] (12)
(m/z) (m/z)
[M]* 852 946
[M-Br]* 772 866
[M-Br-3(CO)]* 688 782

Ambos complejos exhiben un patron de fragmentasiidilar, mostrando la pérdida
de un bromo en el complejo y la posteriormente dedipla consecutiva de los grupos
carbonilo. En eEsquema 2.4se muestra el patron de fragmentacion para loplejos
[ReBr(COX(L™S?H)] (11) y [ReBr(CO}(LT-SeH)] (12).
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Esquema 2.4Patrén de fragmentacién de los complejos [ReBréOF2H)] (11) y [ReBr(CO}(LT-SeH)]
(12.

2.2.4. Espectroscopia de resonancia magnética nulale los complejogReBr(CO)s
(LTS2H)] (12) y [ReBr(CO)s(L -S¢H)] (12).

El espectro de RMNIP{*H} del complejo[ReBr(CO}(L"SH)] (11) mostré dos sefiales
dobles, una sefal que corresponde al fosforo dBhfwlo no coordinado a campo alto y otra
sefal doble a campo bajo que se asigna al fosfircmbrdinado con una constante de

acoplamiento a tres enlaces P-P de 3.8Hitpua 2.14).

PRl Ph /Ph

N— N, e aBr ﬁ\
I oc” | co |‘\
[l ¢o H
I‘U\ 11 ‘|‘|
Bt o — JWWJ‘I \\M,W.A,_,M
467 46.4 46.1 45. 27.8 274 27.
19 48 47 46 45 44 43 42 41 40 3? 3(8 37)36 35 34 33 32 31 30 29 28 27
1 (ppm

Figura 2.14 Espectro de RMN?IP{*H} en DMSO-d del complejd ReBr(CO}(L™S?H)] (11)
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En la Tabla 2.9 se muestran los desplazamientos quimicosB€'H} y las
constantes de acoplamiento para los complgReBr(CO}(L™SH)] (11) y [ReBr(CO}
(LTSeH)] (12).

Tabla 2.9 Datos de RMNEP{'H} para los complejoReBr(CO}(L™S?H)] (11) y
[ReBr(COX(L™5¢H)] (12) en DMSO-¢

Complejo d(ppm) 3Jp-p(Hz) 3Jp-se(Hz)
[ReBr(COXL™SH)] (11)  46.35[(P-S(Re) 38
27.56[P-9
[ReBr(CO}LT™SeH)] (12)  26.37[(P-Se(Rd) 3.9 560 (P-Se(Rd)
17.83[P-Sé 744[P-Sé

Los desplazamientos de los nucleos de fésforo en gimpos fosfinoilo no
coordinados, se asignaron por comparacion conisgfosfinoil)triazoles [LT-SH] (29.53
ppm) y[LTS¢H] (21.61 ppm) obtenidos experimentalmente). Se whsgue en ambos
complejos el fosfinoilo coordinado al centro metdlse desprotege mientras que el fosfinoilo
no coordinado se protege respecto a los bis(fagtimazoles. La constante de acoplamiento
fosforo-31 y selenio-77 del grupo fosfinoilo —B{E&e) no coordinado en el complejo
[ReBr(CO}(L™SeH)] (12) es de 744 Hz y menor que la constante de acophamen el
bis(selenofosfinoil)triazo]L™-S¢H] (5) (772 Hz). Esto permite sugerir la menor interéaci
entre el selenio y su correspondiente nucleo der@slel grupo fosfinoilo no coordinado en
el complejo 12). Como se observa en la Tabla 2.9 el valor detstante de acoplamiento,
560 Hz, entre los nucleos de fosforo-31 y selema@l grupo selenofosfinoilo —PHSe)
coordinado al centro metélico en el compl¢ReBr(CO}(L™5*H)] (12 evidencia la
interaccion del nacleo de selenio-77 con el cedéroenio a costa de su interaccion con su
correspondiente nucleo de fésforo-31.
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2.2.5 Seguimientos de reaccion para detectar inteediarios de reaccion durante la
formacién de los complejogRex(CO)s(L ™5?)7] (15) y[Rex(CO)s(L ™589)7] (16)

Con el fin de establecer [f®eBr(CO}(L™SH)] (11) es un intermediario de reaccion
en la formaciéon de las especie dinuclgBe(CO)(L'S9)2] (15), se llevé a cabo un
seguimiento de reaccion fi@eBr(CO}(L™SH)] (11) en tolueno-gla 80 °C. En ldrigura

2.15se muestra el seguimiento de reaccion.
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Figura 2.15 Seguimiento de reaccion en toluengedr RMN-31P{'H} a 80 °C para la formacién del
complejo[ReBr(CO}(L™52H)] (11) y [Rex(CO)}(L™5?9)] (15).

A los 10 min a 80° C se observaron dos sefiales 8464y 27.46 ppm
correspondientes al complejo de parfi@gaBr(COX(L™SH)] (11). A los 20 min de reacciéon
se empiezan a ver las sefiales correspondientemplajo[Rex(CO)(L™5?9),] (15). Cuando

ha transcurrido una hora de reaccion, se obsetaaantente dos patrones de sefiales que
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corresponden a los complejpReBr(CO}(L™S2H)] (11) (48.46, 27.ppm) YRex(CO)k
(L™S?)7] (15) (26.43, 47.93 ppm). A las 2 h se observa comalymim mayoritario en
disolucion el complejo dinuclefRe(CO)%(LT-59),] (15).

Por lo anterior se puede concluir que el comp]&eBr(CO}(L™SH)] (11) es un
intermediario de reaccién para form&e(CO)(L"592] (15). Cuando la reaccién para la
formacion dgReBr(CO}(L™SH)] (11) a partir de ReBr(CQ)y [L"SH] (4) se lleva a cabo
durante largos tiempos de reaccion, siempre apatgu®ducto 11) como mayoritario, es
decir, la conversion dgReBr(CO}(LTSH)] (11) a [Rex(CO)(LTS9;] (15) no tiene lugar
primordialmente. La formacion d&ke(CO)(L?2] (15 como producto minoritario se
debe a la insolubilidad dell) en el medio de reaccion, es decir, s6lo se famar
[Re(COX(L™S9);] (15) a partir de la cantidad de complejo ReBr(&DYS?H)] (11) que se
encuentre en solucion, por lo que el rendimient@1&e en tolueno siempre sera bajo en
tiempos cortos de reaccion (alrededor de una reraatcion, que es cuandd) comienza
a precipitar). También se confirmé que el comphegmonucleafReBr(CO}(L™-S¢H)] (12)

es intermediario de reaccién del complejo dinudiBas(CO)(LT-5¢3] (16).

2.2.6. Difraccion de rayos X de los complejodReBr(CO)s(L™S2H)] (11) vy
[ReBr(CO)s(LT-5¢%H)] (12)

La obtencidn de cristales Unicos para el analisitfaddifraccion de rayos X fue posible a
partir del sistema de cristalizacion &F/hexano (1:1) para los complejpReBr(CO}
(L™S?H)] (11) y [ReBr(CO}(L™S*H)] (12). Dado que son moléculas isoestructurales se

discutirdn en un andlisis conjunto.

Ambos complejos son mononucleares. La geometgdedior del centro metalico de
ambos complejofReBr(CO}(L™SH)] (11) y [ReBr(CO}(L™-S¢H)] (12) se puede describir
como octaédrica distorsionada de acuerdo con Mat®dn de los tres ejes de 180° en un
octaedro regular. Los valores de estos anguloslstam en larabla 2.10y las estructuras

moleculares para ambos complejos se muestran &iglas 2.16y 2.17.
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Tabla 2.10Angulos de enlace de los complejBeBr(CO}LTS2H)] (11) y
[ReBr(COX}(LT-SeH)] (12)

Complejo Angulos de enlace (°)
[ReBr(CO}(L™S?H)] Br(1)-Re(1)-C(30) S(1)-Re(1)-C(32) N(1)-Re(1)-C(31)
(11) 178.3(2) 175.0(2) 173.3(3)
[ReBr(CO}(LT-SeH)] Br(1)-Re(1)- C(3) Se(1)-Re(1)-C(1) N(1)-Re(1)-C(2)
(12 178.8(4) 175.7(3) 175.3(5)

Figura 2.16 Estructuras moleculares de los compl¢ReBr(COX}(L™SH)] (11) y
[ReBr(COXLT-SeH)] (12)

Figura 2.17 Estructuras molecular de los complgjBeBr(CO}(L™S¢H)] (12
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Los grupos carbonilo en ambos complejos se en@reatr una disposicidacial como
se observo en la espectroscopia de IR, los trésmidws se encuentran en posictéans a
diferentes atomos Br, Ny S 0 Se. Las longitudesndigce del centro metalico a éstos atomos
se muestran en [Babla 2.11 En donde se puede observar que las longitudesldee del
renio y los atomos de N y S del ligante bis(fosfitiazol [L™SH] son interacciones
covalentes Re-S (2.518(2Prtov [Re, § = 2.56 A) al igual que en el caso de los enla@es R
N (2.183(5)) Ercov[Re, N = 2.22 A).

Tabla 2.11 Longitudes de enlace para atomos seleccionadadgscomplejos
[ReBr(CO}(L™S?H)] (11) y [ReBr(COX(L™SeH)] (12

Complejo 1) Longitud de C entrans al Longitud CO entrans Longitud

enlace (A)  heteroatomo  de enlace al de enlace
(A heteroatomo (A)
Re(1)-N(1) 2.183(5) Re(1)-C(31) 1.916(8) O(1)-C(31) 1.137(8)
Re(1)-S(1) 2.518(2) Re(1)-C(32) 1.908(8) 0(1)-C(32) 1.140(8)
Re(1)-Br(1) 2.6075(8) Re(1)-C(30) 1.907(9) o)MB 1.117(9)

Complejo 2 Longitud de C entrans al Longitud CO entransal Longitud
enlace (A)  heteroatomo de enlace heterodtomo de enlace

G A
Re(1)-N(1) 2.18(1) Re(1)-C(2) 1.84(2) C(2-02) 52
Re(1)-Se(1) 2.645(1) Re(1)-C(1) 1.94(1)  C(1)-0(1) .15{1)
Re(1)-Br(1) 2.647(2) Re(1)-C(3) 1.89(1)  C(3-0(3) .1a(1)

Tabla 2.1Z Longitudes de enlace para atomos seleccionados

Complejo Longitud de enlace Complejo Longitud de
[ReBr(CO}(L™>H)] (A) [ReBr(CO}(LT-SeH)] enlace (&)
(11 (12
P(1)-S(1) 1.990(2) P(1)-Se(1) 2.161(3)
P(2)-S(2) 1.926(2) P(2)-Se(2) 2.101(3)
P(1)-C(5) 1.806(6) P(1)-C(5) 1.83(1)
P(2)-C(4) 1.824(6) P(2)-C(4) 1.83(1)

C(4)-C(5) 1.374(8) C(4)-C(5) 1.36(2)
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Si se comparan las longitudes de enlace en el epongélenadolR) entre el centro
metalico de renio y los 4&tomos de N, Se y Br, squeel tipo de calcogeno en el ligante
influye en el alargamiento del enlace y la longitiedenlace, en los tres casos, se considera
una interaccion de tipo covalen®&r{y [Re,S¢ = 2.71A [Re,Bi| = 2.714)32

Dada la similitud en los pasos de reaccion parfodaacion de los complejos
[ReBr(CO}(L™S?H)] (11) y [ReBr(CO}(L™S*H)] (12) , se discutiran los mecanismos de

reaccion para ambos procesos en conjunto.

En laFigura 2.18 se observa que los metalaciclos formados para actroplejos
(1) y (12) adopta una conformacién de sobre distorsionads .cobnformaciones adoptadas
en ambos complejos muy probablemente se deberefeltt®s estéricos entre los fenilos de

los bis(fosfinail)triazoles.

Anillo del complejo 11) Anillo del complejc(12)

Figura 2.18 Conformacion de los anillos formados por los tlag en los complejdReBr(CO}(L™S?H)]
(11) y[ReBr(CO}(L™SeH)] (12
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La distancia de enlace P-S del fosfinoilo coordnét990(2)A) es mayor que la
distancia de enlace con respecto al fosfinoilceliti.926(2) A) en el complejd), y lo
mismo ocurre en el caso del complefi?)( con el calcogeno de selenio coordinado
(2.161(3)A) es mayor a la del fosfinoilo libre (@113)A), dado que en ambos casos la
densidad electronica del calcogeno se distribuyee el centro metalico y el atomo de

fosforo correspondiente.

2.2.7. Mecanismo de reaccién propuesto de los comjois [ReBr(CO)s(L S?H)] (11) y
[ReBr(CO)s(LT-SeH)] (12)

Primero se plantea un ataque nucleofilico por pletétomo de nitrégeno del ligante triazol
al renio y la exclusién de un grupo carbonilo dedéera de coordinacion dando lugar a la
especie intermediaria tetracarbonidady {dentificada por IR para el caso [d€-SH] (4)

en diclorometano; el bis(fosfinoil)triazol monocdorado ataca, por segunda vez, a través
de su a&tomo de calcégeno formando el renacicloims aniembros que da lugar a la
formacioén del producto fingdReBr(CO}(L™?)] (E = S (1), Se (2)) por eliminacién de un

segundo grupo carbonil&gquema 2.5

E E \ u P I
Ph
OC/////// ‘ “\\\\&O‘ Ph N ” ”/Ph h/P E/ /3 P<
1, 1w \ P. P
‘Re' Ph \Ph Ph
/ \ + Briy,, | wWN
ocC CO N /N/ \\\\ Br ‘Re’ N -NH

oc( “~co

co
M E=54),Se(5) L (A) i E=5(11), Se (12)

Esquema 2.5Propuesta de mecanismo para la formacién de toplejos (1) y (12)

Por otro lado, para la formacion de los complejmsicleares|Rex(CO)(L"52),]
(E =S (5 y Se (6)) como se muestra entesquema 2.6 se propone la formacion a partir
las materias primagReBr(CO}] (1) y los correspondientes bis(fosfinoil)triazo[&d F2H]
(E = S @), Se b)) a través de un ataque por parte de un nitrogemoinal del sistema
triazélico al &tomo de renio formandose la esp@kjeen este paso, se propone también que

el atomo de hidrégeno enlazado al nitrdgeno centigda a uno de los &tomos de nitrégeno
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adyacentes al grupo fosfinoilo, para dejar librétemo de nitrégeno central, posteriormente
ocurre la pérdida de un grupo carbonilo, seguidatgue del calcégeno al atomo de renio
formando el anillo de cinco miembros, por una sdgueliminacion de grupo carbonilo y es
cuando se forma el complejpl). Una molécula del(l) va a reaccionar mediante un ataque
nucleofilico del nitrdgeno central del anillo tridizo (N2) a otro centro metalico de renio de
otra molécula analoga para finalmente llegar adanécion del complejo dinuclear

correspondientelb) o (16) por eliminacion de dos equivalentes de HBr.

E =S (15), Se (16)
Esquema 2.6Propuesta de mecanismo para la formacién de toplegos dinuclearedlp) y (16).

La reactividad de los bis(fosfinoil)triazole$) (y (5) es interesante ya que presentan
el suficiente poder nucleofilico para coordinarseeatro metalico y originar la formacion
de los complejos mononucleardd)(y (12). Como es bien conocido ‘la basicidad, o poder
nucleofilico, de una especie es mayor en los nfideddesprotonados que en sus
correspondientes acidos conjugados’, de acuerdekomdelo Acido-Base de Brgnsted-
Lowry. Hay que tomar en cuenta, por supuesto, gte modelo acido-base se refiere a
medios acuosos Yy, en el presente caso, el medim @ssolvente organico: tolueno. No
obstante, se puede extrapolar este comportamienems no acuosos, y se observa que en

el caso presente los bis(fosfinoil)triazolgd.™5?H] (acidos conjugados de los

bis(fosfinoil)triazolatos KLTE7"), siendo menos nucledfilos que sus correspondievaies,
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presentan un poder nucleofilico adecuado, bajodadiciones de reaccion estudiadas, para

fungir como nucledfilos frente al ReBr(CO)

2.2.8. Conclusiones

La formacién de los complejgReBr(CO}(L™S?)] (11) y [ReBr(CO}(LT™5%?9] (12) a partir
de los bis(fosfinoil)triazolefL™SH] (4) y [LT-S¢H] (5), respectivamente, con condiciones
de reaccion iguales y rendimientos comparablesmigeerconcluir que los poderes

nucleofilicos de los bis(fosfinoil)triazoled)(y (5) son semejantes.

En ambos casos se formaron como productos minostirs complejos dinucleares
(15 y (16) a partir de los correspondientes complejos mocleaves 1) y (12,
respectivamente. La poca solubilidad de estos a#tioauso la obtencion d&5j y (16) con

bajos rendimientos.

La reactividad de4) y (5) es esencialmente diferente a la 8 [L°?H], dado que
en el caso presente se observa la formacion dpikdatos 11) y (12), mientras que cor8)
la reaccion frente al ReBr(Céjonduce a la monocoordinacion g4 través del atomo de
nitrogeno central del sistema triazolico para fari@® Lo anterior se puede explicar con
base en la estabilidad del tautémero -POH3de.(
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CAPITULO 3

RESULTADOS Y DISCUSION

Reactividad de ReBr(CO ); frente
a K[L"], E= Sy Se




En este capitulo se discute la obtencién de loptmos [Re(CO)LTS?9)] (13), [Re(CON(LT-5¢3]
(14), [Rex(COX(L™5?z] (15) y [Rex(CO)(L™>)2] (16) los cuales se obtuvieron a partir de
ReBr(COj} (1) y los triazolatos de potasidK' %3 (E = S 7), Se 8)).

3.1. Sintesis y caracterizacion de los complejfRe(CO(L -5?9)] (13),[Re(COM(L -9 (14),
[Rex(CO)s(LT-5?)7] (15) y[Rex(CO)s(LT-5%9)7] (16) a partir de ReBr(CO) y K[LTF?] (E = S, Se)

Los complejos carbonilicos de renjRe(COML™S?9)] (13), [Re(COXLT5¢3] (14), [Re(CO)k
(LT-59);] (15) y [Rex(CO)(LT-5¢3,] (16) se sintetizaron mediante reacciones térmicagugerdo con

el Esquema 3.1 Las reacciones se llevaron a cabo con una estaqtria 1:1 (ReBr(CQ)K][4,5-
(P(E)Ph)2Tz] (E = S [7), Se B)) obteniéndose los complejos final&éS)(- (16) en rendimientos del
20 — 80 %. Los complejos sintetizados son solidasdos, solubles en tolueno y parcialmente
solubles en cloruro de metileno. Los complejos neeles[Re(CO}L™S3] (14) y [Rex(CO)k

(LT-Se);] (16) descomponen tanto en solucién como en estado sdlidcestando bajo atmdsfera

inerte.
oC CO
Ph [ K2y Ph k /
\# © 1|)|/Ph \ E RL_
o Ph P Sph Ph"’" $ \ N
-—_p»—Ph 3
OCyy,,, | ‘\“\\\\E_) P— . o . N N _—
KBr + Re! E olueno peprco); + N N _Tolueno N O Q
OC/ | \N 4 70 °C 0 N S reflujo /P\ ‘ I\\I
co O > ™ N P2
Ph E=5(7), Se (8) =z /
N\N Re\ /
E =5 (13)(20 %), Se (14) (25%) OC\\\

CO

Co
E = S (15)(80%), Se (16)(45%)

A

Esquema 3.1 Formacion de los complejpRe(CONL™5?)] (13), [Re(CONLT5%?)] (14), [Rex(COX%(LTS)),] (15 y
[Rex(COX(L 5] (16)
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Todos los complejos se purificaron mediante crografta en placa preparativa de alimina,
empleando como fase mévil @Elo/hexano (80:20). (Para ver el método de cristaliracver
capitulo 6). A continuacion, se muestra efdala 3.1los datos analiticos y los tiempos de reaccion

de los complejos obtenidos.

Tabla 3.1 Datos analiticos y tiempos de reaccion de los tejop(@3) — (16)

Complejo Punto de Color Masa Tiempo de
Fusién Molecular reaccion en
(°C) (g/mol) tolueno
[Re(COML™Y] 220 desc blanco 799 2ha70°C
(13
[Re(COXL™*)] 198 desc blanco 895 3ha70°C
(14
[Rex(COX(L™92] 268 desc blanco 1541 4 h areflujo
(19
[Re(COX(L™%);] 251 desc blanco 1729 6 h a reflujo
(16)

Durante la sintesis de los complej@8)(— (16) se observo turbidez al inicio de la reaccién
pues los triazolatos no son solubles en toluenengé¢ratura ambiente; conforme aumentd la
temperatura la reaccion se volvid translicida. d?@mstnmente se observo la formacion de un
precipitado, bromuro de potasio, formado en la agiéac de metatesis entre la materia prima
ReBr(CO}(1) y el triazolato correspondiente K[E? (E = S {7), Se 8)).

Los compuestos dinucleard®e(CO)(L 5?)2] (15) y [Re(CO)(LT5*),] (16) se formaron a
partir de los intermediariogRe(CO}L™S?] (13) y [Re(COXL"-S¢3] (14) los cuales se aislaron,
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como se menciona mas adelante, tomando en corwitterlns tiempos determinados para su

formacion a través de los seguimientos de reaaméel IR y en la RMN d&P{'H}.

3.2. Espectroscopia en el infrarrojo de los comple$ [Re(COu(L™5?)] (13), [Re(COu(L ™-5#?)]
(14),[Rex(CO)s(L -S?)7] (15) y[Rex(CO)s(L 5¢9);] (16)

Los tiempos de reaccién para la formacién de losptejos mononuclearg®e(COML™S?)] (13) y

[Re(CO}LT-S#9] (14) se determinaron mediante espectroscopia en kRsetuciéon en la zona de

carbonilos metalicog(CO). En laFigura 3.1 se muestra el seguimiento de reaccion para lagidon

del complejo [Re(CQJL™5?)] (13). Al tiempo cero se observan las bandas correspotes a la

materia prima ReBr(C@)(1); cuando transcurre una hora de reaccion, sendistn, las bandas

correspondientes 4)(y al complejo azufraddlB). A las 2 h de reaccion, se observa como producto

principal el complejo tetracarboniladb3j por lo que en ese momento se decidié deteneatxion.
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Figura 3.1. Seguimiento de reaccion en tolueno a 70 °C pdi@maacion de [Re(CQJL™5?)] (13) a partir de
ReBr(CO} (1) y K[L™S9 (7)

El espectro de infrarrojo de los compuestos [Re¢@OF?)] (13) y [Re(CONL™S?)] (14
aislados presentaron cuatro bandas en el IR delsidas modos vibracionales 2 + B B>
provenientes de una simetriay@enerando bandagCO) en 2111 (m), 2011 (mf), 1997 (f) y
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1957 (f) cm!, como se muestra en Fgura 3.2, para el complejol@) y en 2108 (m), 2009 (mf),
1997 (f) y 1956 (f) cmt en laFigura 3.3 para el complejold).
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Figura 3.2 Espectro de IR en la zona de carbonilos metali¢6©) del compuesto [Re(C)."5?)] (13) en disolucion
de CHC|2.
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Figura 3.3 Espectro de IR en la zona de carbonilos met&li(0®) del compuesto [Re(Chl."-5%3] (14) en disolucion
de CHCl.

Los datos de infrarrojo de los complejos [Re(&D)59)] (13) y [Re(CONLT-S#9] (14) se

muestran en l&abla 3.2y dan evidencia de la analogia estructural en arnbmpuestos.
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Tabla 3.2 Datos de IR de los complejos [Re(GQRJ5?)] (13) y [Re(COWLTS%9] (14) en
disolucion de CECl2 y en ATR

v(ent) [Re(COXLTS9] (13) [Re(COMLT>%9] (14)
COI/CH.CI> 2111 (m)f, 2011 (mf), 1997 (f), 1957 (f) 2108 (rap09 (mf), 1997 (f), 1956 (f)
CO/ATR 2109 (m), 2009 (mf), 1995 (f), 1954 (f) 2105 (A5 (f), 1989 (Mf)1947 (mf)
C-N 1435 (m) 1436 (m)
P-Ph 1096 (m) 1101 (m)
P-E 680 (m) 585 (m)
P-E(Re) 532 (m) 554 (m)

Los tiempos de reaccion para la formacion de lasptejos dinucleareslp) y (16) se
determinaron también mediante espectroscopia B @h la zona de carbonilos metalicg€0).
En laFigura 3.4 se muestra el seguimiento de reaccion para laawon del complejo [R€CO)
(L™S?)7] (15). Al tiempo cero, se observan las bandas correipotes a la materia prima ReBr(GO)
(1); cuando transcurre una hora de reaccion, sengistn, principalmente, las bandas
correspondientes al producto final: el complejdiaio (L5). A las 4 h de reaccion, ya no hay cambio

en el patron de bandas, por lo que se considera ebtiempo final de reaccion.
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El espectro del complejo [RE€OX(L™S?)2] (15 aislado, muestra cuatro bandas
correspondientes a carbonilos terminales (2041@087(f), 1938(mf, a), 1911(f, a) cthcomo se

muestra en I&igura 3.5
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Figura 3.5 Espectro de IR en la zona de carbonilos metatiebsomplejo [RECO)(L™5?);] (15) en disolucién de

tolueno.
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Se sabe que los complejos dinucleares hexacartiosilaonteniendo dos fragmentos
-M(CO)s presentan, generalmente, dos conformacioneslestoarbonilos de cada centro metélico.
Si se toma como referencia el eje M-M, se puedsbbster que los carbonilos de un centro metélico,
al eclipsar a los carbonilos del otro centro metélgeneran una simetria locah[Figura 3.6'°por
otro lado, si la disposicion entre los grupos cailbade cada centro metalico es escalonada seaener
una simetria By. Ambos conformeros dan lugar a dos bandas acti@®) en el IR debido a los

modos vibracionales A+E y Ax+E, respectivamente.

D3y, D3q
cO oC
/J Nl
oC /\J\

CcO
CcO

Figura 3.6 Conformacion eclipsada y escalonada de complejagtiiares, no se presentan los ligafité$?-

triazdlicos para mayor claridad.

El andlisis cristalografico por rayos X de crigiaico del complejo [R€CO)(LT59,] (15),
como se vera mas adelante, revela que los gruposri® de los fragmento -Re(C£€resentan una
disposiciénpseudoeclipsada entre los grupos carbonilo de cada cemgtélico por lo que se sugiere
que el patron de desdoblamiento dex[RO)(L 5?9)2] (15) a cuatro bandas en solucién se debe a la

baja simetria causada por los requerimientos estdel bis(fosfinoil)triazolato coordinado.

Los datos de infrarrojo de los complejos J®O)(L592] (15) y [Rex(CO)(LT5¢3,] (16) se

muestran en |l&abla 3.3y dan evidencia de la analogia estructural en arnbmpuestos.
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Tabla 3.3 Datos de IR de los complejos ERE0)(L™5?9)2] (15) y [Rex(CO)(L™592] (16) en
disolucion de CECl2 y en ATR

v(cnT) [Rex(COX(L™59)] (15) [Rex(CO)(L %9 (16)

CO/CHCl» 2040 (mf), 2026 (mf), 1935 (mf,a), 1901 (mf,a) 2(88#), 2025 (mf), 1936 (mf,a), 1898 (mf,a)

CO/ATR 2036 (f), 2022 (mf), 1928 (mf, a), 1893 (mf, a) 3QB), 2021 (mf), 1934 (mf), 1917 (mf)
C-N 1436 (m) 1435 (m)
P-Ph 1101 (m) 1097 (m)
P-E 683 (m) 585 (f)
P-E(Re) 535 (f) 555 (f)
C-H 3055 (d) 3052 (d)

mf = muy fuerte, f = fuerte, a = ancha, m = mediadébil, h = hombro

3.3 Espectrometria de masas d&ke(COu(L 5?)] (13),[Re(CON(L -58?9)] (14), [Re(CO)s(L ™5?2)7]
(15) y [Re(CO)s(L 5%92] (16)

En lo que respecta a la espectrometria de masalsssevaron los iones moleculafds*]
empleando la técnica de bombardeo de atomos rafitédd@s). Se lograron identificar los fragmentos
de acuerdo con el patrén isotépico caracterist@dd®Re (37.4%) y*8'Re (62.6%)! En laTabla
3.4 se muestran los fragmentos detectados para losles (L3) — (16).
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Tabla 3.4 Datos de los fragmentos detectados en espectiardetmasas para los
complejogRe(CO)(LT-59)] (13), [Re(COXLT-5¢3] (14), [Rex(CO}(LT59);] (15) y

[Rex(CO)(LT-5%3] (16).
Fragmento [Re(CO)LTS2] (13) [Re(CO)(LT-S%9] (14)
[Re(CON(LT€2)] * 799 895
Fragmento [Rex(COX(LT-5?;] (15) [Re(COX(LT5%3] (16)
[Re(COX(LTE)] * 1541 1729
[Rex(CO(LTE3);] * 1513 1701
[Re(COX(LTE2)] * 1041 1135

Los complejos15) y (16) exhiben un patrén de fragmentacion similar, naogto la pérdida
de un carbonilo en el complejo y otro fragmentalende se tiene la pérdida de un triazolato. En el
Esquema 3.2se muestra el patron de fragmentacion para loplejos [Re(CO)(L5?)7] (15) y
[Rex(COX(LT-5¢3,] (16). En donde se observan dos tipos de fragmentagivla, ruta (a) se propone
la pérdida de un carbonilo y en la ruta (b) se pnepda pérdida de un ligarfte™ 2" (E = S, Se).

[ oc Lo Tt

E=S11,Se 12 E

Esquema 3.2 Patrén de fragmentacion de los complejos(B8)(LT59);] (15) y [Rex(CO)(LT-S¢3;] (16)
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3.4. Espectroscopia de Resonancia Magnética Nuclede [Re(COu(L™5?9)] (13), [Re(CO)
(LT5°9] (14), [Re(CO)s(L T59)2] (15) y [R&(CO)s(L T-5%92] (16)

El complejo [Re(COXL™S?] (13) presenta dos sefiales dobles %@, una sefial que
corresponde al nucleo de fésforo del fosfinoilocoordinado, a campo alto, en 27.33 ppm y otra
sefial doble, a campo bajo, que se asigna al ndeldédsforo del fosfinoilo coordinado P-S(Re) en

47.53 ppm. La constante de acoplamiento P-P &ivaeses es de 3.7 HEigura 3.7).

S;_ LrHW Ph :‘!; ‘Z’
NN N~
¥ OC///,, \\\\\\\ *P/Ph 'y
OC( \ />/
N—nN
(13)
47.60 4750 47.4 27.40 27.30 27.20
f1 (ppm) f1 (ppm)

JL L

50 49 48 47 46 45 44 43 42 41 40 39 38 37 36 35 34 33 32 31 30 29 28 27 26 25
f1 (ppm)

Figura 3.7 Espectro de RMN!P{*H} en CD,Cl> complejo[Re(CO}L™5?)] (13
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El intermediario de reaccidiRe(CO}L™S?)] (14) también present6 dos sefialesR{*H}
en desplazamientos quimicos de 27.44 y 17.17 pmrncquresponden al fosfinoilo coordinado al
atomo de renio y al fosfinoilo no coordinado, resp@amente. También se observan los satélites de

selenio con una constante de acoplamiento 519 HreddP-Se(Re) y 745 Hz que corresponde al
P=Se Figura 3.8).
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! | N )
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2 % .  Se—
: : 74 17.2 17.0
27.5  27.; f1 (ppm)
f1 (ppm)
Jpse= 519 Hzi‘ Jp-se= 745 Hz
A J‘l L . Jll‘\ﬂ. A
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13 12
f1 (ppm)

Figura 3.8 Espectro de RMN!P{H} en CD,Cl, del intermediario de reacci§Re(CO)(L 53] (14)

A (14) también se le caracterizé por RMR&e, como se muestra enAmura 3.9 la cual
presenta dos sefales de selenio en -237.47 ppmnzononstante de acoplamiedie.p= 745 Hz

para el selenio del fosfinoilo libre y en - 240@&m con una constante de acoplamielgte= 519
Hz para el fosfinoilo coordinado.
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Figura 3.9 Espectro de RMNZSe del intermediario de reaccifiRe(CO)(L™5?] (14) en CDRCl..

En laFigura 3.10se muestra el espectro de RMN de fosforo 31 daptgjo dinuclear15)
en donde se presentan dos sefiales dobles conplazdesiento quimico de 47.78 ppm para el grupo
tiofosfinoilo coordinado al centro metalico y 26.4@m para el tiofosfinoilo no coordinado y una

constante de acoplamiento de 2.8 Hz.
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Figura 3.10Espectro de RMNIP{*H} del complejo dinucleafRe(CO)%(L™5?;] (15) en CRCl..
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El espectro de RMNIP del complejo dinuclear de selenib6) presenta dos sefiales de
fosforo-31 dobles en 28.99 ppm para el fragmentmséosfinoilo coordinado y en 17.46 ppm para
el selenofosfinoilo libre con una constante de &rojento®Je-p= 2.8 Hz. Figura 3.11)
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Figura 3.11 Espectro de RMN!P{*H} del complejo dinucleafRe(CO)(LT-53;] (16) en CRCl..

También se obtuvo el espectro de RNMBe{*H} en donde se pueden observar dos sefiales
dobles en un desplazamiento quimico de -52.36 mrangd grupo selenofosfinoilo coordinado y en
-259.69 ppm para el selenofosfinoilo libre con ¢tantes de acoplamiento a un enlace de distancia
Se-P de 539 Hz y de 760 Hz respectivamdfigufa 3.12).
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Figura 3.12Espectro de RMN’Se{tH} del complejo dinucleafRe(CO)(LT5¢9,] (16) en CBCl,.
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3.5. Seguimientos de reaccion para detectar interrd@rios de reaccion para la formacion de
los complejoRe(COu(LF2)] (E = S (13), Se (14))[Rex(CO)s(LTE?)7] (E = S (15), Se (16))

Se llevaron a cabo experimentos a diferentes teahpas para determinar la temperatura
adecuada para establecer el tiempo relativo deaftiom de 13) y (14), la temperatura adecuada
resultd ser de 70 °C, ya que a 80°C no se pudmglist qué compuesto se formaba primero. El
seguimiento de reaccion se realizé en un tubo dé&l RN donde se agregé ReBr(G@)) v el
bis(fosfinoil)triazolato correspondientd K59 (E = S{’), Se 8)) en tolueno-gla 70 °C de acuerdo

con elEsquema 3.3

P KO
Ph\ll)l © g/Ph
e N
Ph Ph co Ph
—p—Ph
Q Tol d OC///'I, | \\‘\\\\\Ei)la/
ReBr(CO)s; + N N olueno-dg Re’ E
ST e o™ | Ny 4
o O
E=5(7).5¢(8) \ ph b
N—n

E =5 (13), Se (14)

Esquema 3.3Formacién de los complejo&d) y (14) a partir de 1) y los correspondientes

triazolatos 7) y (8).

En las siguientes figuras se observa que el compigjnonuclear [Re(CQL™S9)] (13)
comienza a formarse a los 30 minutéigjura 3.13 mientras que, en kigura 3.14 se observa que

las sefiales de [Re(C£Q)"-5¢?] (14) aparecen desde los 10 minutos de reaccion.
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Figura 3.13 Seguimiento de reaccion de RMAR{*H} en tolueno-gd a 70 °C para la formacion del complejo
[Re(COMLT™I] (13)
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Figura 3.14 Seguimiento de reaccion de RMAMR{*H} en tolueno-gd a 70° C para la formacion del complejo

[Re(COXLTS#9] (14) (Las sefiales marcadas con asterisco son de posduzidentificados)
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Estos experimentos dejaron de manifiesto que atdlato selenad®) presenta un mayor
poder nucleofilico frente al ReBr(C£XL) comparado con el triazolato azufradpgara la formacién

de los complejos mononucleard8)(y (14).

Dada la diferencia en tiempos de reaccion y rerefitos para la formacion de los complejos
(15 y (16), si se toma como referencia el complejo ReBrgC@pnde el centro metalico esta
considerado como un acido blando de acuerdo cbadea HSAB de Pearsdhi?®y si, ademas, se
consideran los tiempos de reaccién relativos pardotmacion de[Re(CO)(L™S?),] (15) y
[Re(COX(L™S¢),] (16), entonces se puede establecer la naturalezaréelieet de los
bis(fosfinoil)triazolatos: KL como base blanda y{K™-5¢3 como base dura. Lo anterior no parece
congruente, ya que es bien conocido que los selsrson mejores nucledfilos que los sulfuros,
siendo los primeros bases mas blarf@d¥ada esta aparente incongruencia, se decidi6 lkevabo
un estudio mas detallado para la formacién de losptejos dinuclearesl®) y (16) por

espectroscopia de resonancia magnética nuclédPfel} como se describe a continuacion.

En un tubo se adicionaron las materias primas REBg((1) y K[L™59 (7) en cantidades
equimolares y se agreg6 toluenp-8e llevo a una temperatura de 80 °C en un badcelee. En la
Figura 3.15se observa que al tiempo inicial no hay sefaledR{éH} debido a la baja solubilidad
del trazolato KL™S9 (7), cuando transcurri6 una hora se detectaron lasles de fésforo-31
correspondientes al complgjRe(CO) (L™S9)] (13); a las 4 h se observa que aparecen las sefiales
correspondientes al complejo dinucl§Rex(CO)(L™5?);] (15) y van desapareciendo las sefiales
correspondientes al complejo mononuclda).(A las 6 h de reaccion se tienen ambos compégjos

relacion 1:1 y finalmente a las 24 h se tiene alejo (L5 como producto mayoritario.
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Figura 3.15 Seguimiento de reaccion de RMAR{*H} en tolueno-gd a 80° C para la formacion del complejo
[Rex(CO)(LT5?),] (15) a partir de ReBr(CQ)1) y K[L™] (7)

Un seguimiento similar se hizo para la formaciohodenplejo selenadfRex(CO)(LT-5¢9,]
(16), mostrado en ld&igura 3.16. al inicio de la reaccion no se observa sefialdiehi la baja
solubilidad del triazolato8], a los 10 minutos de calentamiento ya se diséngas sefales del
complejo mononuclead ) y a las 3 h de calentamiento aparecen las se@alesmplejo dinuclear
(16). A las 24 h predominan las sefiales del complggh (
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Figura 3.16 Seguimiento de reaccion de RMANR{*H} en tolueno-@ a 80° C para la formacion
del complejd Rex(CO)(L™5%3,] (16) a partir de ReBr(CQ)1) y K[LT5¢] (8)
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Estos resultados son muy Utiles para esclareceoraportamiento de formacion de los
complejos 15) y (16), pues, existia una aparente incongruencia respelats poderes nucleofilicos
de los bis(fosfinoil)triazolatos7{ y (8). Con la evidencia estudiada se pudo concluigrergs, que
la reaccién para la formacion de los compuestasctiares15) y (16) se puede dividir en dos pasos:
en el primero, se tiene la formacion de los conogl@pononucleared.d) y (14); donde los tiempos
relativos de reaccibn conducen a establecer el mapmder nucleofilico del
bis(selenofosfinoil)triazolato 8] respecto a bis(tiofisfinoil)triazolato7). El segundo paso de
reaccion, que comprende la reaccion de los complegnonuclearesld) y (14) para formar los
correspondientes productos finald$)(y (16), pone en evidencia la menor reactividad @) (

respecto al(b) aumentando el tiempo de reaccion.

Una vez que en RMRP{H} se detectd la formacién fRee(COML™S?9)] (13) vy
[Re(CO}LT™S9] (14) como intermediarios de reaccion para la formadiél5) y (16), se hizo un
seguimiento de reacciéon por RMR{!H} para cada caso en un tubo de RMN en tolueno-d
calentando cada complejo mononuclear a 80 °C paraborar queX3) y (14) eran los precursores
de los complejos dinucleares correspondierit&sy (16). La reaccion se muestra enEsquema

3.4

oc O
. Ph \ Re——CO
| E F/‘/Ph Ph—F C s
T <
OC///"'R W Tolueno-dg N N/ N Ph  pp
P AR E—— E \
W [N 5 s (O] 1Ok
O 7 XL 1O
\ Ph P pn 2
N\N Z _Ph
sRe\E/P\
_ N Ph
E=5(13), Se (14) oc o

E =S (15), Se (16)
Esqguema 3.4Reaccion en toluenose 80 °C para la formacién de los complejos dirarelsfl Rex(CO)(LT59),] (15) y
[Re(CO) (L™589,] (16) a partir de los intermediarios de reacc{@®e(CO}L™S?9)] (13) y [Re(CO)(LTS#3] (14)

respectivamente.
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En laFigura 3.17 se muestra el seguimiento de reaccién para laafwign del complejo
dinucleafRex(CO)(LT5?);] (15) a partir dgRe(COX(L™-S?] (13) en donde se observa que al tiempo
cero sOlo aparecen las sefiales en un desplazamgigmao de 47.89 y 26.38 ppm correspondientes
al intermediario[Re(CO}L™5?] (13). A los 20 min de calentamiento ya se observaefals
correspondiente al complejdqd) en relacion de aproximadamente 1:1 respecto aipkgo
mononuclearX3). En este caso se toma como referencia la sefjabala al fésforo-31 del fragmento
—(S)PPh no coordinado a campo alto, ya que la sefal déhfailo coordinado del complejd ) se
traslapa con la sefal del fosfinoilo coordinadgX8. Conforme transcurre el tiempo de reaccion se
ve como disminuyen las sefiales correspondieniaseaiediario {3) y aumentan las del complejo
(15), finalmente a las 8 h de reaccion, se observarsdéiales del complejo dinucleds) como

producto Unico.
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Figura 3.17 Seguimiento de reaccion para la formacion del cejolinucleafRe(CO)(L™5?),] (15) a partir del
intermediario aisladpRe(CO)(L™S?)] (13) en tolueno-gla 80 °C
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Un experimento similar se hizo para corroborar damfacion del complejo dinuclear
[Re(COX(LT-S¢),] (16) a partir del mononucledRe(CO)(L™S¢3] (14) como se muestra en la
Figura 3.18 Al tiempo cero, se tienen las sefiales correspoite al intermediario de reaccion
tetracarboniladol(d) en desplazamientos quimicos de 27.87 y 17.09 pdos 20 min se mantienen
las sefales del4) como especie Unica Yy, a la hora de reaccionbserea que aparecen sefiales de
baja intensidad correspondientes al compueldp A las 6 h de reaccion se observan las sefales
correspondientes a ambos complejpé) (y (16) en una relacién 1:1 vy, finalmente a las 10 h, se

muestran las sefiales del complejo dinucl&@r ¢omo producto mayoritario.
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Figura 3.18 Seguimiento de reaccién para la formacion del dejmmlinuclear]Re(CO)(LTS%9),] (16) a partir del
intermediario aisladpRe(CO)(L™5%9] (14) en tolueno-gla 80 °C
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De acuerdo con los seguimientos realizados, sblesi@ que el tiempo de reaccion para que
el intermediario mononucleafld) forme el complejo dinucleal®) es menor comparado con el

tiempo de reaccion para que el intermediario sdieifsd) forme el complejo dinucleal §).

La RMN de3'P resulté una técnica adecuada para confirmaogusmplejos mononucleares
(13) y (14) son intermediarios de reaccion dé)(y (16).

La deteccion de los intermediarios de reaccionegpectroscopia de IR en la regif€O),
se realiz6 una vez que se llevaron a cabo estddiasonitoreo de la reaccidén a 70°C por Resonancia
Magnética Nuclear de fosforo-31 desacoplado dedpr@&e encontré que a la hora de reaccion existe
como producto mayoritario el complejiRe(CO)}L™S5?9] (13). La estructura molecular de
[Re(COXLT™S?)] (13) se confirmé por un andlisis de rayos X de momstalri(Seccién 3.6.). Un
experimento similar se realiz6 para el analogo nsele, complejo[Re(CO}L™S¢3] (14),
determinando que a la hora de reaccién compitertadcion del complejo [RECO)(L 5¢9;] (16)

por lo que se abate la posibilidad de incrementaarelimiento de 14).

Con el fin de tener un conocimiento mas profundoresdos posibles intermediarios de
reaccion para la formacion de los complejos dirarele {5) y (16), se llevaron a cabo los siguientes
estudios: En primer lugar se consider6 importaabeissi durante la reaccion se formaba la especie
ReBr2(CO) como precursor de los complejas)y (16), ya que se sabe que este complejo dinuclear
octacarbonilado se forma a partir del ReBr(€03jo reflujo de disolventes de alto punto de
ebullicion33Para ello, se disolvié ReBr(C&(1) y se llevé a reflujo de tolueno y posteriormesee

le adiciond el triazolato K[LS7 (7) como se muestra enlesquema 3.5
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Esquema 3.5Formacién del complejo dinuclefi@ex(CO)(LT59);] (15)
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En laFigura 3.19se muestra el seguimiento de reaccion en el IRemgue se habia formado
el dimero RgBr)2(CO) (6 h a reflujo de tolueno) presento bandas ¢R eh 2114 (d), 2033 (mf),
1999 () y 1960 (f) cmt y en ese momento se le adicionaron dos equivaled
bis(tiofosfinoil)triazolato 7) y se observa que a los 20 minutos de reacci@e yeacen presentes las
bandas caracteristicas del complejo dinucl&8y y finalmente a las 3 h de reaccion se muestran
Gnicamente las bandagCO) de [Re(CO)(LT59,] (15).
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Figura 3.19 Seguimiento de reaccion para la formacionids 4 partir de RéBr(CO) y K[LT59 (7)

Las reacciones para la formacion de R©)(L5?)2] (15) y [Re(CO)(LT5¢32] (16) se
llevaron a cabo poniendo a reaccionar el correspotel bis(fosfinoil)triazolato y el precursor
metalico ReBr(CQ)(1) a temperatura ambiente para luego llevar la raedekeaccion a temperatura
de reflujo de tolueno; con esto se garantizé lamreia de la especie octacarboniladeBR€CO) en
el medio de reaccion vy, por lo tanto, se evitd fyugiera como intermediario de reaccion para la
formacion de [RECO)(LT59)2] (15) y [Rex(CO)(L-589] (16).

3.6. Difraccion de Rayos X d¢Re(COM(L™5?)] (13),[Re(COu(L 53] (14), [Re(CO)s(L 53]
(15) y [Re(CO)s(L 5%92] (16)

Fue posible obtener cristales adecuados de losriatkarios de reaccidfRe(COML™S9)] (13) y
[Re(COXLT™S#?3] (14). Los centros metalicos de renio se encuentranneambiente octaédrico
distorsionado en donde hay cuatro carbonilos ygahte calcogenadfl™t7-, que se encuentra

coordinado a través de un calcdgeno y un nitrogenma un metalaciclo de cinco miembros con el
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renio. En laFigura 3.20 se muestra la estructura molecular del intermedide reaccion
[Re(CO}L™S?)] (13) y en laFigura 3.21 se muestra la estructura molecular del intermiediar
selenadgRe(CO)(LT-S¢3] (14).

Figura 3.20 Estructura molecular del intermediario mononuc]&a(CO)(L™5?)] (13) incluyendo la numeracién con

elipsoides al 50 % de probabilidad.

Figura 3.21 Estructura molecular del intermediario mononuc[@e(CO)(L™5%3] (14) incluyendo la numeracién con

elipsoides al 50 % de probabilidad.
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Tabla 3.5Angulos de enlace seleccionados de los comp|BeeCONL™S9] (13) y
[Re(CONL™49] (14 (°)

[Re(CO}LT>9] (13) [Re(CONL™>9] (14)
C(32)-Re(1)E(33) 177.9(8) C(3)-Re-C(2) 177.3(2)
C(31)-Re(1)N(1) 176.4(7) C(1)-Re-N(1) 176.76(19)
C(30)-Re(1)S(1) 172.6(5) C(6)-Re-Se(1) 175.43(14)

Tabla 3.6 Longitudes de enlace seleccionadafRE(COXL™59)] (13) y
[Re(CO}LT™S43] (14) (A)

[Re(CONL™?)] (13) [Re(COMLTS%] (14)
Re(1)-C(31) 1.888(17) Re-C(1) 1.951(5)
Re(1)-C(30) 1.89(2) Re-C(6) 1.930(6)
Re(1)-C(33) 2.01(2) Re-C(3) 1.998(6)
Re(1)-N(1) 2.162(10) Re-N(1) 2.175(4)
Re(1)-S(1) 2.509(4) Re-Se(1) 2.6267(5)

SQ2)-P@) 1.937(6) Se(2)-P(1) 2.1084(14)

Las estructuras de los complejos dinucleqRes(CO)(LT5?)2] (15) y [Re(CO)(LT-5¢32]
(16) fueron determinadas por andlisis de rayos X tiatminico, ambos complejos son moléculas
isoestructurales y cristalizan en un grupo espawa@ioclinico P2/n para el complejp5f y en un
grupo espacial ortorrombico 222 para el complejo16). Las estructuras generales de ambos
complejos son muy similares por lo que se disauirdaun analisis conjunto. La estructura molecular
de (L5) se muestra en kigura 3.22 y el complejo 16) en laFigura 3.23 ambos complejos tienen
dos ligantes triazolato coordinados a dos fragnsenRe(COj a través de dos atomos de nitrégeno
y un &tomo de calcogeno de cada unidad de trimzdlat modo de coordinacion fue propuesto para
el triazolato oxigenado[L™°?- en complejos tipo BML3OH con M = Co, Ni y Cud®

Sorprendentemente, el modo de coordinaciéon enamara los complejod®) y (16) han sido
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reportado para complejos metdlicos del grupo goaiciNg4, S5, Al%¢, todos ellos considerados

como &cidos duros de acuerdo a la teoria de agidases de Persén?®

En ambos complejosl®) y (16) el tipo de coordinacién de los respectivos ligana los
centros de renio, dan lugar a la formacién de beteos de cinco miembros fusionados con un anillo

central de seis miembros R&.

Figura 3.22Estructura molecular del complgRe(CO)(L™5?),] (15) incluyendo la numeracién atémica (con elipsoides

al 50% de probabilidad).

Figura 3.23Estructura molecular del complejo dinuclfRe(CO)(LT5%);] (16) incluyendo
la numeracion atdmica (con elipsoides al 50% déeatriidad).

92




Los centros de renio se encuentran en un ambietdédrico distorsionado enlazados a tres grupos
carbonilo, dos atomos de nitrégeno y un atomo ti®gano. La longitud de enlace metal-calcogeno
provoco el alargamiento entre los fosfinoilos camedos P-E (E = S, Se) comparados con la longitud

de enlace de los fosfinoilos libres P=E (E = S, &g)ambos complejos dinucleaidgde(CO)
(L™592] (15) y [Rex(CO)(LT5%)] (16).

Tabla 3.7 Angulos de enlace del compldfe(COX(LTS32] (15) (°)

C(3)-Re(1)-N(5) 178.2(2)
C(1)-Re(1)-N(2) 169.5(3)
C(2)-Re(1)-S(2) 173:5(2)

Tabla 3.8 Longitudes de enlace de atomos seleccionado®dgllejo

[Rex(CO(L™9)2] (15) (A)

Re(1)-C(1) 1.907(7)
Re(1)-C(2) 1.923(7)
Re(1)-C(3) 1.933(8)
Re(1)-N(5) 2.180(6)
Re(1)-N(1) 2.205(5)
Re(1)-S(1) 2.5272(18)
C(4)-C(5) 1.399(9)
N(3)-C(5) 1.349(8)
N(2)-N(3) 1.333(7)
N(1)-N(2) 1.342(7)
N(1)-C(a) 1.350(8)
P(1)-S(1) 2.003(3)

P(2)-S(2) 1.940(3)
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3.7. Mecanismo de reaccién propuesto para la formaim de los complejogRe(CO(L T-52)] (13),

[Re(CON(LT-5¢?] (14), [Re(CO)s(LT5?)7] (15) y [Re(CO)s(LT-5¢97] (16)

Con base en los seguimientos de reaccion por RM{NH} y los complejos intermedios obtenidos,
se llevd a cabo un estudio tedrico para poder prapan posible mecanismo de reaccion para la
formacion de los complejos dinuclear#S)(y (16). Esto tomando en cuenta las energias de formacion
de los intermediarios de reaccid@8) y (14), para lo cual se llevaron a cabo calculo®\@ede los
posibles precursores que se pudieran formar ar¢m lde la reaccién. Se calculé &G de los
siguientes intermediarios de reaccion: a partiRdBr(CO} (1) se considera la disociacion, por un
lado, de bromuro por ataque del atomo de calcéfig¢abatomo de renio; y, por otro lado, se propone
el ataque por parte del atomo de nitrégeno dellcamiizélico (1 ). Ademas, se propone la extrusion
de un grupo carbonilo ya sea por ataque de caloo@ien o del nitrégenoly) al centro metalico.

En todos los casos se propone como siguiente pasarrespondiente ataque por un atomo de
calcégeno o nitrégeno para formar el quej&e(CO)(L™59)] (13) como se muestra enEsquema
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Esquema 3.6Posibles intermediarios de reaccion para la forémadel intermediario mononucled@e(CO) (LT5)](13)
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El intermediario de reaccion termodinamicamente faésrecido, sera el que tenga un valor

deAG mas negativo, en Rigura 3.24 se presenta un diagrama de energia en donde exwaisos

valores deAG para los intermediarios de reaccion propuestasa [@aformacion del complejo

mononuclear azufradd §).
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Figura 3.24 Gréfica deAG de los posibles intermediarios de reaccion par@imacion del intermediaridRe(CO)
(L™59](13) y [Re(CO) (LT*9](14)

El proceso mas exergbnicAG mas negativo), de acuerdo corFigura 3.24, es cuando

ocurre el ataque por parte del nitrogeno adyacent@ grupo fosfinoilo y sale de la esfera de

coordinacion un grupo CO como es en el caso daimddiario [V ) delEsquema 3.6 Por otro lado,
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el ataque al centro metalico por parte del calcodgesmo primer paso, es un proceso energéticamente
desfavorable como se muestra eRitpura 3.24 (111).

De acuerdo con los valores & mostrados en laigura 3.24 se evidencia que el papel del

calcogeno es muy importante pues rige la ruta degoion de los complejos mononucleares.

Cuando se tiene la reaccion entre el compl|&eBr(CO3}] (1) y el tiofosfinoiltriazolato
K[L™S7 (7), se propone como primer paso de reaccion el ataquparte del nitrégeno, seguida de
la extrusion de un grupo carbonilo formando la esi@) como se muestra enEsquema 3.7 El
segundo paso de reaccion es el ataque por padewdet; provocando la salida del bromuro y dando
lugar a la formacion del intermediario de reacqid8), posteriormente se propone que ocurre un

ataque concertado entre dos moléculad 8epara llegar a la formacion del complejo dinuclg#.
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Esquema 3.7Mecanismo de reaccién propuesto para la formatébicomplejo dinuclediRex(CO)(LT-5?);] (15)
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Por otro lado, cuando se empleé el triazolato seleflL™5¢] (8) se propone que la
coordinacion del nitrégeno ocurre tras la disodiaael bromuro formando una esped? [para el
selenio como la mostrada enEdquema 3.8y, posteriormente, el &tomo de selenio sustituye u
grupo carbonilo formando el complej@4j; finalmente ocurre un ataque concertado entre dos

moléculas del(d) para formar el complejo dinucledr].
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Esquema 3.8Mlecanismo de reaccién propuesto para la formatédsomplejo dinuclediRex(CO)(L"-5¢9,] (16)

La formacion del complejdld) es méas exergonica que la formacion del comglgy -9.05
kcal/mol y -6.55 kcal/mol respectivamente. Estoncme con los tiempos de reaccion para la
formacion de los mononucleares3) y (14). Ademas, la diferencia en AG es un factor que
determina la formacién d&%) y (16) (Esquema 3.9 por lo que la formacion del complejo dinuclear
(15) se preferiere sobre el analogo de seleb&. Una mejor comprension de este comportamiento
implica el descriptor atémico P&E(Q)/AN(Q), el cual es analogo al potencial quimico molectila

Para calculaE(Q) y AN(Q) fue necesario considerar las estructuras molesubntes y después de
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la disociacion de una segunda molécula de carbdeillms complejosi@) o (14), los valores de p
para los &tomos de nitrégeno centrales (N2) endawplejos 13) y (14) respectivamente son 5.998

y 11.711 (hartrees/electron). Ambos valores sortipos como resultado de la energia atomica
negativa y la diferencia de poblacion atomica. &bwnegativo dAN(Q) indica que en el &tomo de
nitrogeno central (N2) en cada complejo disminwyednsidad electronica como consecuencia de
una segunda disociacién de CO, mientras que losestl@AE(Q) negativos estan relacionados con
la estabilizacion del atomo de N2 una vez que ga peoducido el proceso de disociacion. De esta
manera, la disminucion en la densidad electréngatbmo N2 es menor ehd) lo que hace que
este atomo sea un mejor nucledfilo que el atomd2aien (4) y como consecuencia esto explica la

diferencia observada en la formacion de los coordientes complejos dinucleards)y (16).

® oC, L0
P F o e >
P p{ Ph p—rl—co
_ _
P Ph TO mo e &
OCr,, | WEPT S N pp
o N ON bt [0l ST gy A NN
) N €O o™ | Wy 7 -2CO P \ \ N
: -Br CO \Q \ Ph P b NaL PN
E=5 (7). 5S¢ ®) b TR )
~RL\F/P\
! N N Ph
E =5 (13). Se (14) ocC ‘ o
Co
E =5 (15), Se (16)

Esquema 3.9Sintesis para la formacion de los complejos deares 15) y (16).

3.8. Conclusion

La formacion de 15) y (16) se llevd a cabo en dos pasos: En primer lugafosearon los
intermediarios mononucleares3[ y (14) para posteriormente, en un segundo paso de oeasei

formaron las correspondientes especies dinucl¢aBey (16).

Los tiempos de reaccién para la formacion de ltegnmediarios mononucleares fue la pauta
para comparar el poder nucleofilico de los triamslfl ™59 (7) y [LT5¢] (8) frente a ReBr(CQ)

Lo que deja ver que en esas condiciones de reaetifmazolato selenadfl.™5¢] (8) es mas
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nucleofilico que su analogo azufradd-S9 (7). Aunque, en realidad, atribuir sélo al calcégéno
nucleofilia del correspondiente bis(fosfinoil)trédato no es exacto, pues la coordinacion se lleva a
cabo a través del calcogeno y del nitrogeno 2idma triazdlico y la sinergia de ambos es, por lo

tanto, la responsable del poder nucleofilico®ey ((8).

Las reacciones de metatesis que se llevaron a eatioe el ReBr(CQ)y los triazolatos
[LTE(E = S [), Se B8)) fueron una mejor ruta para la obtencién de lmsmglejos dinucleares
[Re(COX(L™E?);] (E = S(5), Se(6)) en comparacion al empleo de los ligantes pratosfd. "52H]
(E=S @), Seb)).
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CAPITULO 4

RESULTADOS Y DISCUSION

Reactividad de MinBr(CO );

frente a [L"""H]y K[L""],
E=0,SySe




En esta seccién se discute la obtencion de los legmaple valencia mixtEMna(CO)(LT-0?)3]
(23), [MN2(CO)(L™5?)3] (24) y [Mn2(CO)(L 533] (25), los cuales se obtuvieron por dos rutas
sitntéticas: La ruta A consiste en hacer reacciadaBr(CO) (2) con los respectivos
bis(fosfinoil)triazoledL™5?H] E = O @), S@) y Sefb); y la ruta B, a partir de MnBr(C@j}2) y

los triazolatos de potasi K"* E=0 ), S (7) y Se 8).

También se proponen como posibles intermediariosredecion los complejos
[Mn(COW(LT*] (18), [Mn(COW(LT5%9] (19), [Mnz(COXN(L™?)2] (20), [Mn2(CO)(LT59]
(22) y[Mn2(CO)(LT-5¢9,] (22) para la obtencién de los complejos respectivaatncia mixta
(23), 24 y (29).

4.1. Sintesis y caracterizacion de los complejd$1n2(CO)s(L °?)3] (23), [Mn2(CO)3
(L™593] (24) y[Mn2(CO)s(L ""5%93] (25)

La reaccibn en cantidades equimolares entre el gestp MnBr(COy (2) y los
correspondientes triazol@s™ ?H] (E = O @), S @), Se b)) y triazolatos KL™F (E = O @),
S (7), Se B)) a 80 °C en tolueno bajo atmosfera de nitrogeyenerd los complejos
[MNn2(COX(LT%9)3] (23) [MNn2(COX(LTS9)3] (24) y [Mnz(CO)(LTS33] (25) como se muestra

en elEsquema 4.1.

E E
Ph\{" |]:|./Ph
Pn” 7—< ph
YO
]lql Ph Ph
g Ph Yo
E=0(@),5 ), Se (5) Ph N _pn /T
Ph Ph—p, .
Br Ruta A Ph) / ON
P. ' N / co
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N li_-Ph o e
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K

E=0(6),5(7),Se(8)

Esquema 4.1.Sintesis de los complejpsiny(COX(LT°?)3] (22), [Mn(CO)(LTS?)3] (23) y [MNnz(COR(LTS94]
(24) en tolueno a 80 °C.
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La reaccion del MnBr(CQ@)(2) y los fosfinoiltriazoles correspondient¢s™?H]
(E=080), S @), Se b)) dieron como productos los complejos dinucle@eyalencia mixta
[MNn2(COX(LTC9)3] (23), [MN2(CO)(LTS93] (24) y [Mnz(CO)(LTS33] (25) en rendimientos
bajos, debido a que se forma como subproductoabeiad Mr(CO)o. Los rendimientos de
reaccion aumentaron y los tiempos de reaccion disygron cuando se emplearon los

triazolatos de potasio[K™? E = O 6), S (7), Se 8), como se muestra enTabla 4.1.

Tabla 4.1.Tiempos de reaccién y rendimientos de los comg[djimz(CO)(LT-°?)3] (23),
[Mn2(CO)(LT59)3] (24) y [Mn2(CO)(LT-S893] (25)

Ruta A Ruta B
MnBr(CO) +[LTE2H] MnBr(CO) + K[LT5?]

Tiempo de Rendimiento Tiempo de Rendimiento

reaccion reaccion a
(%) 80 °C en (%)
tolueno
[Mn2(CO)(LT9?)3] (23) 25h 23 40 min 65
[Mn2(CO)(LT5?9)3] (24) 4 h 25 3h 63
[Mn2(CO)(LT-S33] (25) 5h 20 4h 60

Los complejos dinucleare$Mnz(COB(LT?)3] (23), [Mno(COR(L™S9)3] (24) vy
[Mn2(CO)(LT-S#33] (25) precipitan al formarse empleando ambas rutasatecion A y B. Los
complejos aislados son sélidos amarillos, la madion se detalla en la Seccion Experimental
(Capitulo 6). Los tres complejos son parcialmenteldes en cloruro de metileno, son estables
en estado solido bajo atmésfera de nitrégeno pwsamana y en disolucién por un dia, excepto
el complejo [Mn2(CO)(L™S#33] (25) que se descompone en horas. La eleccion de la
temperatura fue muy importante para las reaccionesa sales de potasidIK 7 (E = O ),

S (7) y Se B)), ya que cuando se llevaron a cabo a reflujootieeho, se obtuvo M(COo
incidiendo negativamente en el rendimiento del petalfinal de reaccion. En el caso particular

del complejo[Mn2(CO)(LT-5¢33] (25), se observé ademas la formacion de selenio nojo e
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ambas rutas de reaccion (A y B). A continuaciémmaestra en l&abla 4.2los datos analiticos
de los complejos2B), (24) y (25).

Tabla 4.2Datos analiticos y tiempos de reaccion de los cejop!

(23) - (29
Complejo Punto de Color Masa
Fusién Molecular
(°C) (g/mol)
[Mnz(COR(L™0?3] 225 desc Amarillo 1598
(23
[Mnx(COX(L™?g 230 desc. Amarilo 1694
(29
[Mny(COX(L™533] 232 desc Amarillo 1978
(25

4.2. Espectroscopia en el Infrarrojo de los compleg[Mn2(CO)s(L ™-°?)s] (23),[Mn2(CO)3
(L7593 (24) y[Mn2(CO)s(L T"5¢9)3] (25)

En esta seccion se discutiran los seguimientogation para la formacion de los complejos
de valencia mixtdMn2(CO)(L 93] (23), [MNn2(COX(L59)3] (24) y [Mn2(CO)(LT-S893] (25)

a partir del MnBr(CO) (2) y los bis(fosfinoil)triazolatos de potasio, yaeguesulté la ruta de
sintesis en donde se obtienen mayores rendimidetosaccion. En I&igura 4.1. se muestra
el seguimiento de reaccion para la formacion delptejo[Mn2(CO)(LT-°?)3] (23) a partir de
MnBr(CO)¥ (2) y K[LT°7 (6).

En el seguimiento de reaccion para la formacioncdeiplejo dinuclear oxigenado de
valencia mixtgMn2(CO)(LT-0?)3] (23), fue posible identificar como intermediario daaeion
la especie hexacarboniladdn2(CO)(L™T°?),] (20) ya que presenta un patrén de bandas similar
al obtenido para el complejo dinuclear de renio e€digante azufradfRex(CO)(LT-5?9)7] (15)

discutido en el capitulo 3, Seccién 3.2.
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Figura 4.1. Seguimiento de reaccién para la formacion del ¢ejmplinucleafMny(CO)(L™°?)3] (23) a partir
de MnBr(COj} (2) y K[L™®7 (6). en tolueno a 80° C.

Como se observa enfiagura 4.1. al inicio de la reaccion las bandas caracteristied
producto de partida MnBr(C®}2) aparecen en 2135, 2050 y 2002'cr los 10 minutos de
calentamiento a 80 °C, se observa la disminucida @rtensidad de estas bandas y también se
observa la formaciéon de dos bandas en 1939 y 18Z5que se asignan al intermediario de
reaccion[Mn2(CO)(L™°?)7] (20). A los 20 minutos de reaccién se observa masmiente
dicho patrén y a los 40 min, ya se distingue camidhd el patron de bandas caracteristico del
complejo 23) en 2036 y 1938 cth

El espectro de IR del producto aisldtitn2(CO)(L™9?)3] (23) se muestra en kigura
4.2 en donde se observan dos bandas en 2036 (mf)Oy(¥en disoluciéon de CiTl..
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Figura 4.2 Espectro de IR del complefMn,(CO)(LT-9?)3] (23) en disolucién del CkCl, en la zona de carbonilos
metélicosv(CO).

Por otro lado, al monitorear la formacion del agalazufraddMnz(CO)(LT-593] (24)
a partir de MnBr(CQ) (2) y el bia(tiofosfinoil)triazolato KL™5? (7) se pudieron identificar
otros intermediarios de reaccion como se muestfa eigura 4.3. Al inicio de la reaccion se
observan las bandas correspondientdMaBr(CO)] (2). A los 20 minutos de reaccion se
observan las bandas correspondientes al internedi@nonucleafMn(COu(L™S?9)] (18),
analogo al intermediario de reaccién mononudBa(CO)(L™5?)] (13), obtenido con renio y
discutido anteriormente (Seccién 3.2.). Este inégliario de reaccion no fue posible aislarlo,

sin embargo, se corrobora su existencia por RN'H} discutido mas adelante (seccién 4.4.).
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Figura 4.3 Seguimiento de reaccién en tolueno a 80° C pa@nlR zona de carbonilos metalicg€0) para la

formacion del complejeMna(CO)(LTS?)3] (24).
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% Transmitancia

También se observaron bandas asignadas al comgiejelear hexacarbonilado
[Mn2(COX(LT?)7] (21) en donde los dos centros metalicos de mangamesentestado de
oxidacion de +1 y el triazolato se encuentra coadid a cada centro metdlico formando un
anillo de cinco miembros con un modo de coordinagf@N,S mientras que los dos ligantes
[L™-S9~ forman puentes entre los dos centros de manganesdinandose a través del nitrégeno
central. A los 30 minutos se observa que predomasiandas del intermediafibin(CO)
(L™S9)] (18) y el producto finalZ4). A los 90 minutos de reaccion sélo aparecendasias del
complejo de valencia mix{@Inz(CO)R(L™5?)3] (24) en 2037 (mf) y 1945 (mf) cta

El espectro de IR del compldjplna(CO)(L59)3] (24) aislado se muestra enRgura

4.4
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Figura 4.4 Espectro de IR del complejiny(COX(L™593] (24) en disolucion de Ci€l; en la zona de carbonilos

metélicosv(CO).

La reactividad de MnBr(C®J2) y el selenofosfinoiltriazolato [K™-5¢ (8) di6 lugar a
la formacién de intermediaros de reacdin(COu(L™5¢3] (19) y [Mn2(CO)(LT-5¢97] (22)

analogos a los obtenidos con azufté)f/ (21)) detectados durante el seguimiento de reaccion
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para la formacién del comple[dn2(CO)(LT5%33] (25), la presencia de estos intermediarios
se confirmé por RMNEP{'H} que se discutira en la Seccién 4.3. El espatirtR del producto
[Mn2(CO)(LT-5¢33] (25) aislado se muestra enRagura 4.5.
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Figura 4.5 Espectro de IR del comple[n2(CO)(L-5%33] (25) en disolucion de CKI» en

la zona de carbonilos metalicogCO).

En laTabla 4.3 se muestran los nimeros de onda de las band&dkelbs complejos
de valencia mixta Mn(l)/(Il) en solucién de &2 y, dado que por la intensidad de las bandas
de los grupos carbonilo en solucidén no se obsdasmhandas del ligante triazolico, también se

presentan los valores correspondientes determinamosTR.

En las frecuencias de vibraciofCO) de los complejo8), (24) y (25), no se observa
una diferencia considerable en los numeros de @sd#ecir, que la influencia de los calcoégenos
en cada ligante no promueve un cambio detectabléRoen el ambiente electrénico de los
centros metélicos. Un aumento en la densidad électr alrededor de los centros metélicos
provocaria una mayor retrodonacion al carbonilogaote del centro metélico, lo que se veria

reflejado en bandas a frecuencias menores.

108




Tabla 4.3Datos de IR de los complejpigin2(CO)R(LT?)3] (23), [Mn2(COR(LTS?)3] (24) y
[Mn2(CO)(LT-S#33] (25) en disolucion de C¥l> y en ATR

vemd)  [Mna(CO(LT2s] [Mno(COX(L ")) [Mn2(COY(LT53]
(23 (24) 25
COICH,Cl, 2036 (mf), 1940 (mf) 2037 mf 1939 mf 2035 mf 1938 m

CO/ATR 2031 (mf), 1923 (mf) 2033 (mf), 1927 (mf) 2021 (n¥H20 (mf)

C-N 1437 (m) 1435 (m) 1434 (m)
P-Ph 1069 (m) 1098 (m) 1097 (m)
P-E 1260 (m) 639 (m) 586 (M)
P-E(Re) 1198 (m) 527 (m) 557 (m)
C-H 3055 (d) 3051 (d) 3051 (d)

mf = muy fuerte, f = fuerte, m = media, d = débil

4.3. Espectrometria de masas de los complejg®na(CO)s(LT-92)5] (23), [MNn2(CO)3
(L T59)3] (24) y[Mn2(CO)3(L T-5%93] (25)

La espectrometria de masas de estos complejosewe #d cabo mediante la técnica de
bombardeo con atomos rapidos FAB+ (por sus siglasmglés). En el complejfMn2(CO)
(LT°9)3] (23) se observo el fragmento molecu[M-3CO]* en 1514 m/z, también para los
complejos[Mnz(CO)(LT59)3] (24) y [Mn2(CO)(LT-S893] (25) se observan los fragmentds-
3CA"* que aparecen en 1610 m/z y 1894 m/z respectivamiens tres complejos exhiben un
patron de fragmentacion caracteristico, mostraaduétdida consecutiva de los carbonilos en
cada complejo. Los fragmentos propuestos para @auglejo se muestran enTabla 4.4y

en elEsquema 4.2
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Tabla 4.4 Fragmentos observados por espectrometria de masas complejos

[Mn2(COX)(L™0?)3] (23), [Mn2(COR(L™5?3] (24) y [Mn2(CO)(LT-5833] (25)

Complejo PM Fragmento m/z Fragmento m/z
(23 1598 [M-3COr* 1514  [M-2(LT°)-CQO** 633
(24) 1694 [M-3CQO* 1610 [M-2(LTS)-CQ* 665
(25) 1978 [M-3CO* 1894 [M-2(LT-S%3-CO** 761

En los tres complejos se observan dos rutas denéaigcion, una en donde ocurre la
pérdida consecutiva de los tres carbonilos, lo esalomun y otra en donde solo se observa la
pérdida de un carbonilo y un ligante, lo cual stegepie la fuerza del enlace de los dos carbonilos
mayentefr a los ligantes

gque quedan en la esfera de coordinacion es

bis(calcogenofosfinoil)triazolato.
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Esquema 4.2 Patron de fragmentacion de los complejos de velemuixta
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4.4. Seguimientos de reaccion para la deteccion de loatérmediarios de reaccién
[MNn(CO)4(L™°%2H)] (17), [Mn(CO)4L ™57 (18), [MNn(CO)4L T8 (19), [Mn2(CO)e(L T-52)7]
(21) y[Mn2(CO)e(L T5%97] (22)

La espectroscopia de RMMP{'H} fue de utilidad para corroborar la formacion e

intermediarios de reaccién propuestos.

En la Figura 4.6 se muestra el seguimiento de reaccion para laaftin del
intermediarigf Mn(COu(LT-°2H)] (17) a 80 °C en toluenosdformado a partir del MnBr(C®)
(2) y[LTOH] (3).

(17) o[ eo
AN
Ph:gl, _Ph
Yoo e
\H/o
t =60 min an
(17)
t=30 min |
t=0 hk bk i P - A

51 49 47 45 43 41 39 37 35 33 31 29 27 25 23 21 19 17 15
f1 (ppm)
Figura 4.6 Seguimiento de reaccién por RMAR{'H} en tolueno-g a 80 °C en donde se detectaron los
intermediarios de reaccigiMn(CO)(L™°?H)] (17)

Al inicio de la reaccién se tiene MnBr(C{R) y [L"-9?H] (3) en el tubo de RMN se observan
sefales de fosforo 31, muy pequefas no asignattzs 38 minutos de reaccion se muestra la

sefial de’'P que corresponde al complgjdnBr(COu(L™°%H)] (17) en un desplazamiento
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quimico de 34.55 ppm, a los 60 minutos se mantesefal del intermediarid7) y después
de este tiempo de reaccion ya no se observa sefféasfibro 31, por lo que se confirma que
después de este tiempo ocurre la formacion del legonmlinuclear de valencia mixta
[Mn2(CO)(LT9?)3] (23). El intermediario de reacciéri?) es analogo al aislado con renio
[Re(CO}LTO%H)] (9) y que tiene un desplazamiento quimico de 34.98MN-3'P en tolueno-

ds, por lo cual se tomo6 como referencia para propantarmacion del(7).

En lo que respecta a la reactividad con los fodfitazolatos de potasiof{L™59 (E =
O 6), S (7), Se B)) se lograron identificar intermediarios de reanccon los triazolatos de

azufre ) y selenio 8).

En la Figura 4.7 se muestra el seguimiento de reaccion para laaftin del
intermediarigd Mn2(CO)(L™5?2] (21) a 80 °C en toluenosd

oc o
PhooS e Ph, co
_p _Ph S S
P PP C P Ph_| || Ph
P =P P!
N ON \\P<5\ \ IQ?/ < Ph >_< “Ph
— Ny, WCO —
" Mn P PR &
oc” ‘ ~co \ln/i /"<Ph KB\ N
Ph N
Cco oc’ ‘
co 0}
(21) 1 (21)
| i |
L =30 min JLJ’LMJ'LW l. ) Flwl‘\w
l2n) | 21)
’ |
|| . (7) ||
t=20min | _ i ) . .
@ - (21)
t=10 min /|| *._ . "j-_._f N
t=0

51 50 49 48 47 46 45 44 43 42 41 40 39 38 37 36 35 34 33 32 31 30 29 28 27 26 25 24
f1 (ppm)

Figura 4.7 Seguimiento de reacciéon por RMR{’H} en tolueno-d a 80 °C en donde se detectaron los
intermediarios de reaccigivin(COuL™53 (18) y [Mnz(CO)(LT5?;] (21) que son precursores para la formacién
del complejdMnz(CO)(L™59)3] (24). (* productos no identificados)
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Después de los 30 min de calentamiento a 80 °Gleenib-d, ya no se detectan sefales
de fosforo 31, por lo que, como se observé poratgpeopia de IR; en ese tiempo se forma el
complejo dinuclear de valencia mixta Mn(1)/(11) paragnéticdMnz(CO)(LT-59)3] (24) y ya
no es posible adquirir el espectro de resonanciméiia nuclear, se abrio la ventana hasta 500
ppm y no se observé sefial alguna, posteriormemisdlcto formado se le hicieron estudios

de RPE para corroborar la existencia del complejoadencia mixtaZ4).

La asignacion de las sefiales observadas en RR{NH} se realiz6 tomando como
referencia los complejos analogos de reite(CONL™S?)] (13) y [Rex(CO)(L™5?9)7] (15)
discutidos en el Capitulo 3 los cuales ya estadactanizados e identificados y dado que, el
complejo mononucledRe(CO}L™5?)] (13) presenta una constante de acoplamiento fésforo-
fésforo a tres enlaces en el fragmento bis(fodfitnizizolato de 3.7 Hz, se propone la existencia
de un intermediario mononuclefiMn(COu(L™5?] (18) analogo a[Re(COXL™S?9)] (13)
(Secciodn 3.3., Capitulo 3).

El intermediario de reaccion dinuclegMnz(CO)(L™59);] (21) se propuso por
comparacion de los desplazamientos de R¥N!H} y las constantes de acoplamiento con el
complejo dinucleafRe(CO)(L"5?)2] (15). En laTabla 4.5 se muestran los datos de las
constantes de acoplamiento y desplazamientos qpsmara los intermediarios de manganeso

(18) y (21) en comparacion con sus analogos de reir8py( (15).

Tabla 4.5 Datos de RMNEP{*H} de los complejo§Re(CONLS9)] (13),
[MN(CO(LT-S?] (18), [Rex(CO)(LT533] (15) y [Mn2(CO)(LT-59] (21) en tolueno-g

Complejo  [Re(COM(L™S?3] [Mn(COMLTSY] [Re(COX(LTS?;] [Mnx(COk(LTS9),]
(13 (18) (15) (21)

5(ppm)  47.53 (P-SRe)  47.86 (P-SMn),  47.78 (P-SRe)  47.30 (P-SMn),
27.33 (P-S) 26.18 (P-S) 27.47 (P-S) 25.28 (P-S)

33p-p(Hz) d, 3.7 Hz d, 3.7 Hz d, 2.9 Hz d, 2.7
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Al comparar los desplazamientos quimicos y las teotss de acoplamiento de los
intermediarios de reaccion de manganpda(COM(L™S?)] (18) con el complejo de renio
[Re(CO}L™S?)] (13) y el complejo dinucleafRe(CO)(L™5?9),] (15 de renio con
[Mn2(COX(L™5?),] (21) de manganeso, se puede observar que los comphejosnucleares
tienen una constante de acoplamiento a tres erffaPese 3.7 Hz, a diferencia de los complejos

dinucleares en donde la constante de acoplamisrdbvexledor de 2.8 Hz.

Un seguimiento de reaccidén semejante se llevé a pala la formacién del complejo
selenado de valencia mixtein2(CO)(LT-533] (25) en donde, por RMNIP{H}, se detectaron
los intermediarios de reacciphin(CO(L ™53 (19) y [Mn2(COX(L™597] (22). En laTabla
4.6se muestran los desplazamientos de los intermesliselenados con manganek9) §/ (22)

en comparacion con los productos anélogos selermd@nio (4) y (16).

Tabla 4.6 Datos de RMNEP{*H} de los complejogRe(CO)L-5¢3] (14),
[MN(CON(L™-52?3] (19), [Rex(CO)(LT-S532] (16) y [MNn2(CO)(LT-S232] (22) en tolueno-¢

Complejo  [Re(COM(LTSY]  [Mn(COM(LTS#J] [Re(COM(LTS#)2]  [Mnz(CON(LTS)y]
(14) (19 (16) (22

5(ppm)  27.88 (P-SeRe)  26.99 (P-SeMn), 29.27 (P-SeRe)  28.01 (P-SeMn),
17.05 (P-Se) 16.75 (P-Se) 17.47 (P-Se) 17.19 (P-Se)

33p-p(Hz) d, 3.7 Hz d, 3.7 Hz d, 2.9 Hz d, 2.4 Hz

En lo que respecta a la formacion del complejo dkencia mixta con oxigeno
[Mn2(CO)(LT-9?)3] (23), se intentd seguir la reaccion también por RRAIRE'H}, sin embargo,
no fue posible debido a que, a los 10 minutos B t@miento, sélo se ven algunas sefiales de

baja intensidad vy, al final, ya no se observanlssiie fosforo.

Las reacciones de MnBr(COjrente a los bis(fosfinoil)triazoles3 — 6) y a los
bis(fosfinoil)triazolatos §) — (8) generaron los mismos productos, respectivamedibe
diferencia entre los bis(fosfinoil)triazoles y stmrespondientes sales de potasio fueron los

tiempos de reaccion y los rendimientos, pues cobik(fosfinoil)triazoles, neutros, los tiempos
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de reaccion para obtener los respectivos producE®n mas largos y los rendimientos
menores. En contraste, cuando se utiliza como mecmetalico ReBr(CQ@)la reaccion con
los bis(fosfinoil)triazoles3) — (5) se generan los complejd ¢ (12), todos ellos incorporando
al ligante neutro a la esfera de coordinacion dekespondiente centro metalico. Por otro lado,
la reaccion con el bis(fosfinoil)triazolato6)( es diferente a las reacciones con los
bis(fosfinoil)triazolatos 1) y (8), ya que con el bis(fosfinoil)triazolat6)(se obtiene una serie
de productos que no se pudieron caracterizar; mgngjue la reactividad de los
bis(fosfinoil)triazolatos?) y (8) frente tanto al ReBr(C®fomo al MnBr(COy, en una primera
instancia, resulté semejante: En ambos casos geietain los complejos dinucleares analogos:
con el precursor ReBr(C®)e obtuvieron 15), (16) y con el precursor MnBr(C®)se
obtuvieron 1), (22) (y cada uno de estos complejos dinucleares savola través del
correspondiente complejo mononuclear). Una difeeehindamental, es que, en este Ultimo
caso, la reaccion continla a través de un procé&stoxr por coordinacion de un
bis(fosfinoil)trizolato mas al centro de mangande®1) y (22) para generar los complejos de

valencia mixta Mn(l)/(1) 24) y (25), respectivamente.

4.5. Espectroscopia de Resonancia Paramagnética Electiéa de los complejos
[Mn2(CO)s(L °%)3] (23),[Mn2(CO)s(L "53] (24) y[Mn2(CO)s(L "5¢9s] (25)

El paramagnetismo de los complejos sintetizgttrs(CO)(LT-°?)3] (23), [MNn2(CO)(LTS9)3]

(24) y [Mnx(CO)(LTS#93] (25) se hizo patente al realizar la medicion de EPR y de
susceptibilidad magnética. En la seccién experiates¢ describe la forma en la que se
realizaron las mediciones de susceptibilidad magpiéte tomaron en cuenta las contribuciones
diamagnética® de los ligantes para determinar la susceptibilidéal y asi poder calcular el
momento magnético efectivper. En laTabla 4.7 se muestran los momentos magnéticos
obtenidos para cada especie. Todos los valoresspminden a un electron desapareado, por lo
gue cada complejo posee un centro de manganesoiiljonfiguracion electrénica de bajo

espin.
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Tabla 4.7 Datos del momento magnétiqn() de los complejos dinucleareX3] — (25)

Complejo Momento magnétiges (M.B.)
[MNn2(COR(LT-92)4] (23) 1.68
[MNn2(CO)(LT-52] (24) 1.89
[MNn(COY(LT-5%34] (25) 2.13

Los valores deler para los complejos d2J), (24) y (25) se encuentran dentro del intervalo de
valores reportados para complejos de Mn(ll) ers&ldo de bajo espingt, S = 1£)®

Pocos complejos de bajo espin de manganeso digdlantsido reportados, algunos de
ellos contienen ligantes como dihidrazéhaiano?°fosfinas}! y oximas?*

El espectro de RPE del compl¢n2(CO)(LT°?)3] (23) en estado sélidd-{gura 4.8)
se obtuvo a 298 K en banda X con una frecuenc 489540 GHz. El complejo exhibe una
sefal isotrépica con desdoblamiento hiperfino erl@933. El ancho de la sefial es de 545 G;
este valor descarta la posibilidad de la presedeialgun intercambio entre los centros de
manganeso(ll) en estado solitfdl valor de Aun es de 94.56 G y se encuentra dentro del
intervalo reportado para los complejos de mangdhgsie bajo espin sin interaccion metal-
metal (90-100 .40
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Figura 4.8 Espectro de EPR en banda-X del compl#a(CO)(LT°?)3] (23) en estado sélido a T = 298 K,
Frecuencia: 9.43954GHZ]. Potencia: 1.02 Mw.

En contraste cuanddnz(CO)(L™99)3] (23) se registra en vidrio, es decir, la muestra
preparada en disolucion de & a 77 K, se observan mas sefales. de EPR del mismo
complejo[Mn2(CO)(LT?)3] (23). (Figura 4.9). Una sefial intensa en=g2.0464 a campo
medio, que presenta seis lineas debidas al acapitortiiperfino del momento magnético del
electrén con su nucleo d&MVin, con una constante de 94 G. Ademas, se obsewvaerial a
campo bajo en g 5.6940 con un ancho de linea de 432 G. Se ercentla literatura que un
comportamiento semejante lo presenta un compuestonanganeso(ll) de bajo espin el cual

fue informado por Lal y colaboradorés.
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Figura 4.9 Espectro de EPR del complgjdn,(CO)(LT°?)3] (23) en CHCl,a 77 K. Frecuencia: 9.034730

[GHZ]. Potencia: 4.0pmW].

En laFigura 4.10se muestra el espectro de EPR del compMje(CO)(LTS?9)3] (24)

en estado sélido, hay una sefal intensa en g 22.6dn un ancho de linea de 708 G y otra

sefial débil en g = 4.2201 con

g = 4.8089
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Figura 4.10Espectro de EPR del complépn(CO)(LT593] (24) en estado sdlido a 298 K. Potencia: 1r00V].

Frecuencia: 9.44017@GHZ].
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El desdoblamiento hiperfino debido®@\Vn se hizo presente al realizar el experimento
a baja temperatura de 77 K en disolucion de@HFigura 4.11) se muestra una sefial ancha
en g = 1.9301 con una ancho de linea de 966 Ggy-eh2175 con ancho de linea de 459.6 G
y aqui se observé el desdoblamiento hiperfino emaonstante AfMn) = 78 G, también se
observa otra constante de acoplamiento superhmpegiie se asigna al acoplamiento con los

atomos dé'P(l = 1), AGP) = 47.7 G.

g=4.2175

=

o

o

o
1

7\
Ph Ph

g=1.0301 @

K
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o
|

I T I T I
100 200 300
Campo magnético (mT)

Figura 4.11Espectro de EPR del complgjdnz(CO)(LT5?3] (24) en CHCl,a 77 K. Potencia: 3.99nW]. Frecuencia:
9.03552(0GHZ.
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El complejo [Mn2(CO)(L™S833] (25) presentd una sefial ancha cor ¢.9930 y

g= 4.3013 como se muestra erFigura 4.12, esta sefial es semejante a la sefial que presento

el complejo azufradd2d).
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Figura 4.12 Espectro de EPR del complg)dn,(CO)X(LT5%93] (25) en estado soélido a 298 K. Potencia: J100V]
Frecuencia: 9.4385@GHZ].
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El espectro del complejdin2(CO)(LT-5¢33] (25) se realizd en disolucién de @El2 a
77 Ky se pudo observar una sefial erlg®993 con un ancho de linea de 425 G y en §624.
con ancho de linea de 437 G y un desdoblamienasfirip y AG°Mn) = 78 G Figura 4.13).
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Figura 4.13 Espectro de EPR del compldjelna(CO)(LT5¢33] (25) en CHCl, a 77 K. Potencia: 4.0(mW].
Frecuencia: 9.03433GHz.

De los espectros de EPR de los complejos Mn(H)mdgeno 23), azufre 24) y selenio
(25), se puede observar una similitud en la formadespectros para los compleja4)(y (25)
ya que para estos compuestos ocurre el desdoblanfigrerfino caracteristico de tener un
atomo de Mn(ll) alrededor de=g4, en disolucion ,sin embargo este compartamiesittistinto

para el complejo oxigenad@3), ya que el desdoblamiento se observa =r2g
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4.6. Difraccion de Rayos X de los complejddn2(CO)s(L "°?)7] (23) y[Mn2(CO)3(L T-5?9)7]
(24)

Se obtuvieron cristales de los complgjem(CO)R(LT?);] (23) y [Mno(CO)R(LTS9);] (24) en
un sistema CEClo/hexano a baja temperatura (-5° C) en atmosfendeinka calidad de los
cristales obtenidos permiti6 determinar la estmactmolecular del complejfiMina(CO)(LT™
02)3] (23), mientras que soélo se pudo determinar la coridativentre los &tomos del complejo
[Mn2(COX(LTS?)3] (24).

El complejo [Mn2(CO)(LT9?)3] (23) presenta tres angulos de enlace C(2)-Mn(2)-
N(302) de 178.91(16), para C(3)-Mn(2)-N(102) de .8B8L7) y para C(1)-Mn(2)-N(202) de
178.16(16), todos ellos de alrededor de 1BDgue indica que el centro metalico de Mn(2) se
encuentra en un ambiente octaédrico distorsionadaomde al atomo de manganeso se
encuentran coordinados tres grupos carbonilo gosiisionfacial y las otras tres posiciones de
coordinacion del octaedro se encuentran ocupaddsgaitrogenos centrales de tres ligantes
fosfinoiltriazolato[LT°?- como se muestra en Kgura 4.14. El centro metalico Mn(2) se
encuentra en un estado de oxidacion deekbtro atomo de manganeso, Mn(1), se encuentra
enlazado a tres &tomos de oxigeno del triazolds yres posiciones restantes las ocupan los
nitrdgenos adyacentes a los grupos fosfinoilo doadbs como se describen efibla 4.8
La geometria alrededor del centro metélico es ddtzéaltamente distorsionada, por lo que no
es posible asignar los atomos que se encuentrposiiones axiales o ecuatoriales.

Tabla 4.8 Angulos de enlace del compldjdnz(CO)(L™°?)3] (23) (°)

0(101)-Mn(1)-N(301) 137.53(11)
0(201)-Mn(1)-N(301) 131.43(11)
0(101)-Mn(1)-N(201) 128.24(11)
0(301)-Mn(1)-N(201) 136.62(11)
0(301)-Mn(1)-N(101) 128.78(11)

0(201)-Mn(1)-N(101) 136.57(11)
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0202

Figura 4.14Estructura molecular del complefpina(CO)(L?)3] (23) con elipsoides al 50% de probabilidad.

La coordinacién de cada ligante resulté asimégital centro de Mn(l), es decir, tres
ligantes se coordinaron a través de un a&tomo dgeoaiy un nitrégeno, lo que promovio la
formacion de tres metalaciclos de cinco miembrosaee muestra en lgura 4.15en donde
cada ligante forma un metalaciclo al coordinars&@ino de manganeso Mn(1) con estado de
oxidacion de +2; ademas, los tres ligarte’s®?]- fungen como puentes entre los dos centros
metalicos de manganeso, coordinandose los nitrégerdrales de cada ligante N(102), N(202)
y N(302) al Mn(2).
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Figura 4.15Perspectiva de los anillo formados en el comgdjoz(CO)(L™°?3] (23)

En lo que respecta a las longitudes de enlaceg €abla 4.9 se muestran los valores

para los atomos de manganeso del complejo dinuclear
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Tabla 4.9 Longitudes de enlace de atomos seleccionadospara
complejo[Mnz(CO)(LT-?)3] (23)

Enlace Longitud (A) Enlace Longitud (A)
Mn(2)-C(3) 1.783(5) Mn(1)-O(101) 2.132(3)
Mn(2)-C(1) 1.797(4) Mn(1)-O(301) 2.135(3)
Mn(2)-C(2) 1.813(5) Mn(1)-0(201) 2.167(3)

Mn(2)-N(202) 2.049(3) Mn(1)-N(301) 2.247(3)

Mn(2)-N(302) 2.051(3) Mn(1)-N(201) 2.256(3)

Mn(2)-N(102) 2.063(3) Mn(1)-N(101) 2.268(3)
C(1)-0(1) 1.155(5) . _
C(2)-0(2) 1.140(5) . -
C(3)-0(3) 1.158(5) _

Todas las longitudes de enlace Mn-C de los gruposoailotrans a los atomos de
nitrdgeno son iguales, dentro del error experimeptael atomo de Mn(2); sin embargo esto
no ocurre con las distancias de enlace Mn(2)-N spi@ncuentran en posicidrans a los
carbonilos, ya que la distancia de enlace de MN(2)guen el siguiente orden: Mn(2)-N(102)
(2.063 (3) A) > Mn(2)-N(302) (2.051 (3) A Mn(2)-N(202) (2.049 (3) A), por lo que se puede
inferir que los tres fragmentos triazolato presemt#ferente contribucion electronica al centro
metélico, aunque se consideren interacciones aaesleentre los dtomos de nitrégeno y el

centro metalico ya que la suma de los radios cotegeeS o, (Mn, N) = 2.14 A,

Por otro lado si fijamos nuestra atencién en efroemetalico paramagnético Mn(25, d

las longitudes de enlace P-O de los fosfinoilogdioados son mayores para el caso de P(101)-
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0O(101) comparado con P(102)-O(102) con los enlRs&3 de los fosfinoilos libre, y P(301)-
0O(301) coordinado comparado con P(302)-O(302) liBrese comparan entre si las longitudes

de enlace P-O de los fosfinoilos coordinados, seipwbservar que son igualékalfla 4.10

Tabla 4.10Longitudes de enlace de a&tomos seleccionadospara
complejo[Mnz(CO)(LT-?)3] (23)

Enlaces P-O Longitud de Enlaces P=0O Longitud de enlace

COOS:]??;J'OS 2  enlace (A) libres (A)

P(101)-0(101)  1.511(3)  P(102)-0(102) 1.478(3)
P(201)-0(201)  1.491(3)  P(202)-0(202) 1.485(3)
P(301)-0(301)  1.502(3)  P(302)-0(302) 1.470(3)

Un complejo analogo se obtuvo con el triazolatdrazo [LT-59- en donde se observa,
que ambos atomos de manganeso poseen una geowwaédrica distorsionada y los
tiotriazolatos se coordinan bidentadamente formamatos de cinco miembros y como puentes

formando metalaciclos de cinco miembros con amhma@s de manganesbigura 4.16)
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Figura 4.16 Estructura molecular del complganz(CO)(LT-S93] (24)

4.7. Mecanismo de reaccion propuesto para la formamn de los complejos Ma(CO)3
(LT9%)] (23) y[Mn2(CO)3(LT5%)2] (24)

Con base en los resultados obtenidos por espegpiasde IR, el seguimiento por RMN-
31P{H} y los estudios de EPR para la formacion de lmsglejos[Mn2(CO)x(L™ 3] E = O

(23), S R4), Se @5) a partir del MnBr(CQ)(2) y los correspondientes bis(fosfinoil)triazolatos
K[L™E] (E= 0 6), S (7), Se B)). Se propone que la reaccién para la formacidogleomplejos
dinucleares de valencia mixta3j y (24) procede de acuerdo al mecanismo mostrado en el
Esquema 4.3
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Esquema 4.3Propuesta de mecanismo de reaccion para la fobmaei los complejovin,(CO)(L™°?)3] (23) vy

[Mny(COX(LT9] (24).

En primer lugar, se plantea el ataque nucleofflimoparte de un nitrdgeno, adyacente a
un grupo fosfinoilo, al centro metélico del complearbonilico de manganes),(saliendo un
carbonilo de una posicién axial, ya que es la jp@sique sera mas factible de quedar vacante
debido al efectdrans de otro carbonilo. Posteriormente, se proponeotandcion de un
intermediario de reaccion en donde el bis(fosfjtriglzolato se encuentra monocoordinaéip (
seguido de un segundo ataque por parte del caloatgtigante. Este ataque se vera favorecido
por la estabilidad que proporciona al complejodardinacion bidentada del triazolato (efecto
guelato) dando lugar a la formacion de un compejoun metalaciclo de cinco miembr@&g;(

enseguida, se propone la interaccion entre dosiespB) para formar la especie los complejos
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dinucleares correspondientes con oxig@@y con azufreZl1). Finalmente, por ataque de otra
molécula de triazolatid %" (E = O 6), S (7)) y la pérdida de tres grupos carbonilo de larasfe
de coordinacion de un atomo de manganeso, se fetn@mplejo correspondiente de
Mn(l)/Mn(ll), [Mn2(COXx(L™9?)3] (23) y [Mn2(COx(L™5?)3] (24). Para la formacion del

complejo @4) se comprobé experimentalmente por REAR{H} que aun cuando se formaba
la especie hexacarbonilad2l) habia ligante libr¢L™59 (7) que reacciona para formar el

complejo de valencia mixt24).

Por otro lado, cuando se emplea el triazolato a€lei]L"-5¢] se propone el mecanismo

gue se muestra enlesquema 4.4
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Esquema 4.4Propuesta de mecanismo de reaccion para la fosmdel complejgMnx(CO)(LT-5¢3;] (25)
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Se sugiere el ataque al centro de manganeso a ttal@itrogeno N1 y sale de la esfera
de coordinacién el bromo, formando la especie dattznilada A); posteriormente, tras el
ataque del selenio al manganeso para formar elanita de cinco miembros, sale de la esfera
de coordinacion un carbonilo y se forma el comptpjelato 19). Después ocurre un ataque
simultaneo de dos moléculas d®)(a través de los nitrogenos centrales (N2) datofiy la
extrusion de un grupo carbonilo de cada centro liroet@ara formar el complejo dinuclear
hexacarbonilado2@) y, finalmente, se propone un tercer ataque pde e otra molécula de
ligante[LT-5¢] (8) (cuya presencia se corrobord por RMR{'H}) que, al coordinarse a un
centro de manganeso, ocasiona su oxidacion de Mnkin(ll) y se forma el complejo de

valencia mixta25).

Cabe destacar que la reaccion del precursor cadadoniMnBr(CO3 (2) frente al
bis(fosfinoil)triazolato oxigenad®) produjo productos semejantes a los congénerasufee
(7) y selenio 8); mientras que, cuando la reaccion se llevo a cabcel precursor carbonilado
de ReBr(COj (1) y el bis(fosfinoil)triazolato oxigenad®), se formaron varios productos no
identificados (Capitulo 3). Lo anterior podria dmlee a la mayor afinidad del
bis(fosfinoil)triazolato §) frente a centros duros como el centro Mn. Estalpiser extrapolado
a los tiempos de reaccion, pues para el caso deatdividad con el carbonilo de renio los
tiempos de reaccion para la formacion de los produfinales hexacarbonilado$y y (16)
fueron de 4 y 6 h respectivamente, mientras qua [grformacion de los anélogos con
manganeso, los complejos hexacarbonilady ¢ (22), respectivamente, los tiempos de
reaccion fueron de 30 min y 1 h de acuerdo cosdgsiimientos de reaccidn por espectroscopia

de infrarrojo.

Es de suponerse que el potencial de oxidacion sledatros de manganeso en los
complejos 20), (21) y (22) es lo suficientemente accesible para llevar a tabxidacion de un

solo centro metélico, pero no del segundo parargeasi los complejo28), (24) y (25).
4.8. Conclusién

La reaccion de los bis(fosfinoil)triazolatos freatecarbonilo de manganeso no se detiene en la
formacion de los compuestos dinucleares hexacddums, si no que continda a un proceso de
descarbonilacion oxidante en sdlo uno de los cemiretalicos, dando lugar a la formacion de

los complejos de valencia mixta Mn(l)/Mn(Il).
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CAPITULO 5

Conclusiones generales
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El poder nucleofilico de cada ligante bis(calcodesiinoil)triazol o su correspondiente sal,
esta dado por el poder sinérgico que resulta destabucion de densidad electronica sobre

los grupos fosfinoilo y el sistema triazolico.

En la mayoria de los casos, la coordinacion sé liewabo a través de un nitrogeno
del anillo triazélico y un calcdgeno y sélo en @wsa la coordinacion ocurrioé a través del

atomo de nitrégeno central del sistema triazélico.

La reactividad del bis(fosfinoil)triazo3) frente al ReBr(CQ)resultd totalmente
diferente a sus congénered ¢ (5) debido al menor tamafio del &tomo de oxigeno en
comparacion con los atomos de S y Se, lo anteddawvorece la formacion del anillo de

cinco miembros observado en los complejos monoatesdd]l) y (12).

La mayor concentracion de densidad electronicalési2 del ligante 3) favorece la

coordinacion a través del nitrégeno central deésis triazolico

Los bis(calcogenofosfinoil)triazoles4)( y (5) presentan el suficiente poder
nucleofilico para coordinarse a un centro metapiaca dar lugar a la formacion de los
complejos {1) y (12).

La capacidad nucleofilica de los ligantes bis(fosfjtriazoles 4) y (5) es semejante

de acuerdo a la reactividad y rendimientos obtenpdoa {1) y (12).

Para establecer el mecanismo de reaccién proppasida formacion dell) y (12)

se requiere mayor informacion espectroscopica.

El aislamiento y completa caracterizacion tanttodentemediarios de reaccioi)
y (14) asi como de los productos termodinamicamenteestables15) y (16) permité una

propuesta mecanistica robusta.

La mayor afinidad de los ligantes bis(fosfinoibtrolato 6) y (7) en la quimica de
manganeso comparada con la observada para elsagiere que el centro metalico en el
MnBr(CO) es mas es mas ‘duro’ (Modelo HSAB de Pearson).
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La reactividad de los bis(fosfinoil)triazolatos rite al carbonilo de manganeso
MnBr(CO) favorece la descarbonilacion oxidante en solo dedos centros metélicos,
dando lugar a la formacion de los complejos dencaemixta Mnl/ll £3), (24) y (25).

Se establece que el potencial de oxidacién de dosras de manganeso en los

complejos 20), (21) y (22) favorece la oxidacion de un solo centro metalico.

Los seguimientos de reaccion permitieron establpeetas reacciones son selectivas
para la formacion de los productos mas establésders los casos a través de intermediarios

Unicos.

Este trabajo contribuye con nuevas formas de coaciin de la familigLT-5%H]
(E =0, S, Se) y sus triazolatos correspondiemtésmas de enriquecer la quimica de estos
ligantes con metales de transicion, ya que esrgepa investigacion en donde se informa de

la sintesis de complejos renio y complejos carimmsicon metales de la familia 7.

Por ultimo, se establece que la quimica sinté&scana disciplina muy rica donde la
generalizacién en cuanto a tipos de reaccion lma@hnzada para algunas reacciones, sin
embargo, para otras todavia esta por encontra@enyenos por ahora, se requiere de una

investigacion intensiva.
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CAPITULO 6

Seccion FExperimental
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Todas las manipulaciones experimentales se hicleapmatmosfera de nitrégeno empleando
técnicas estandar de Schlenk y linea de vaciodisméventes empleados fueron comprados
en Aldrich y secados previo a su uso mediante roétecontrados en la literatdfaEl
ReBr(CO} y el MnBr(CO} se compraron en Aldrich y se trabajé con ellos raayor
purificacion. Los 4,5-bis(difenilcalcogenofosfineil,2,3-triazole§L™ ?H] (E = O @), S @),
Seb) ) y sus sales correspondiente§t2H] (E = O 6), S(7), Se) se sintetizaron de acuerdo

a la literaturg: 17. 21

6.1. Equipos

6.1.1. Espectroscopia de Infrarrojo

Los espectros de infrarrojo se obtuvieron en dolu y en ATR empleando un
espectrofotémetro Bruker ALPHA en la regién de 460800 cnt. Las frecuencias de las
bandas se presentan en nimeros de ond) (&hdisolvente usado para la determinacion de

los espectros en disolucion se encuentra indiaadto ja los valores de las frecuencias.

Los seguimientos de reacciéon se realizaron endi@nmede vibracién de los grupos
carbonilos metalicow[CO)]. Las abreviaturas utilizadas para las intaes relativas de las

bandas son: (mf) = muy fuerte (f) = fuerte, (m) ediana, (d) = débil, (md) = muy débil.
6.1.2. Espectroscopia de Resonancia Magnética Bucle

Los espectros de resonancia magnética nucledt 800 MHz),°C (75.6 MHz) 3P (121.6
MHz), y"’Se (57.2 MHZz) se obtuvieron en un equipo Brukerbf2z. Los disolventes usados
fueron GDs, CDxCl> y CDsCl. Los desplazamientos quimicod) (se reportan en ppm

referenciados con TMS (interna)sf: 85% (externa), SP (externa).
6.1.3. Espectrometria de Masas

La espectrometria de Masas de los complejos olutesiel realizdé en un espectrémetro por la
técnica de bombardeo rapido de atomos (Xenon & B3(k&B*); empleando un espectrometro
Jeol JMS-SX102A con voltaje de 10 kV, y se usO canairiz alcoholm-itrobencilico.

También se empleo la técnica de impacto electraoooun equipo Bruker microflex.
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6.1.4. Difraccion de Rayos-X

Los andlisis por difraccion de rayos-X de monoaliste midieron empleando distintas
temperaturas en un difractrometro de rayos-X Br#&ART APEX CCD. La fuente de
radiacion es Mo-k (A = 0.7103A). El detector se coloco a 4.837 cm dstal. Las estructuras

fueron resueltas por el método de Patterson enmgidegiprograma SHELXS-97.

6.1.5 Puntos de Fusién

Los puntos de fusion se reportan sin correcciéageterminaron en un fusiometro Fisher
Scientific (para 115 Vy 50/60 Hz, N° de Cat. 12-144

6.1.6 Andlisis Elemental

Los andlisis elementales se realizaron en un apBrater Analytical, modelo CE-440 con

una temperatura de combustién de 900° C y una textypa de reduccién de 700° C

6.1.7 Resonancia Paramagnética Electronica

Los espectros de RPE se realizaron en tubos deoccaatemperatura ambiente y a baja
temperatura (77K) con un espectrometro JEOL JESQUKiperando a una frecuencia de
banda X (cerca de 9.4 GHz) a una modulacién de caepl00 KHz con una cavidad
cilindrica ( modo Fo17). La medida externa del campo magnético estaga@alizdé con un
Gaussometro de precision JEOL ES-FC5. Para lasciords a baja temperatura se acoplo
una unidad controladora de temperatura variable50BC(Oxford). La adquisicion y
manipulacién de los espectros se hizo medianteogirama computacional ESPIRIT-382,
v1.916. El experimento se llevo a cabo en estatidosy en disolucion empleando como
disolvente diclorometano, los pardmetros empleatdws centro del campo: 322.050 mT,
ancho de barrido 2.5 x 100 mT, frecuencia de mimlas 9.134 GHz, constante de tiempo:

0.1 [s], modulacion: 0.79 x 0.1 mT, tiempo de lghori2 min.
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6.1.8 Susceptibilidad Magnética

Para medir la susceptibilidad magnética se emphadbalanza magnética modelo Magway
MSB Mk1, Sherwood Scientific LTD. La balanza trabajediante el método de Evans basado,
a su vez, en una modificacién del método de Gowy geterminar el momento magnético de
los compuestos. Debido a que sélo se midierondogpaoestos en estado sélido se empleé la

siguiente férmula para calcular la susceptibilidzabnética molar.

XM = Chai* M* I * (R- R o)

10> m
Dondexwm = susceptibilidad magnética molar

Chai=constante de la balanza, M = masa molar de lamayés longitud de la muestra dentro
del tubo, R = lectura del tubo con muestras=Rectura del tubo sin muestra, m = masa de la

muestra.
Para calcular el momento magnético se utilizédaisnte formulaget=2.828vT*Xm
6.1.9 Métodos Computacionales

Las estructuras cristalograficas fueron usadas qumdo de partida para una optimizacion
completa d&® y 10 a M06'%/SDD?, el nivel de teoria usado es GaussiaHl. @tras estructuras
son también optimizadas en el mismo nivel de te&liafecto del disolvente fue tomado en
cuenta usando el método SMD vy tolueno como distd/EnSe obtuvieron célculos de
frecuencia para obtener la energia libre de Gilbds propiedades atomicas fueron obtenidas

por la integracion de la densidad electrénica dgmagrama AIMALLA®
Sintesis del complejgReBr(CO)4(L -°?)H] (9)

En un matraz Schlenk de 100 mL previamente purgamo nitrogeno se adiciond el
fosfinoiltriazol de oxigeno [L°?H] (3) (0.10 mmol, 50 mg) y ReBr(C®{j1) (0.10 mmol,

41 mg) en cantidades equimolares. Se utilizo tawamo disolvente (50 mL). La reaccion
se calent6 por 1 ha 70 ° C y posteriormentetsé flebido a que complejd)(fue muy soluble

en tolueno. El filtrado se evapor6 a presion resugise obtuvo un sélido blanco. Este se lavé

con hexano y posteriormente se extrajo coa@# La fraccion soluble en GiEl, se evaporo
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a presion reducida. Posteriormente se puso al@@stan un sistema CGElo/hexano a una

temperatura de — 5 °C.

Complejo [ReBr(LT-°?)H] (9)

P.F.218 °C descompone MS (m/e): 847[M]* o
y no funde O e
(4
oc” | ~~co
N
~
i@
Tiempo de reaccion: Férmula minima: Phy )\-( Ph,
th/P\\ IIP/
lha70°C Cs0H21BrNzOsP2Re O\\H,O \Phl
Enlaces IR (Vmax'cm-1, (CO))
CO (Tolueno) 2109 (m), 2008 (mf), 1987 (f), 1931 (f
ATR (Vmad/cm-t)
co 2109 (m), 2002 (f), 1983 (mf), 1906 (mf)
O-H 3405 (d, a) C-N 1436 (m)
P-O 1256 (m) P-O(H) 1119 (m)
P-Ph 1090 (m) C-H 3060 (d)
RMN-31P{2H} (121.65 MHz, CD:Cl2)
Enlace (&/ppm) Multiplicidad 3Jp-p (H2)

P-O(H) y P=O 34.02 S No hay acoplamiento
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RMN-1H (300 MHz, CD,Cl>, &/ppm) del complejo[ReBr(CO)4(L °2)H] (9)

Phi (PHPO(H)) Ph (PRPO)
Ho-ph 7.88[8H, dd,2Jn-p = 13.6 Hz3Jn+n = 7.6 H3
Humeph 7.48 — 7.428H, m|
Hp.ph 7.59 — 7.544H, mj

RMN-13C{1H} (75.6 MHz, CD.Cl,,&/ppm)

Ph, (PHPO(H)) Ph, (Ph-PO)
Ci-ph 127.49[4C, d, Jep = 115.6 H
Ci-Tz 140. 73[2C, dd, Jep = 134.21 Hz2Jc.p= 22 Hz]
Corh 132.31[8C, d,2Jc.p = 11.8 H}
Crph 129.76[8C, d, 3Jc.p = 14 H
Cp-ph 134.59[4C, d, “Jc.p = 3.1 Hj
Co 191 - 186
A.E. Calc. %C, 42.51; % H, 2.50; % N, 4.96

A.E. Exp. % C, 43.17; % H, 2.76; % N, 4.47 %
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Sintesis del complejgRexBr»(CO)s(L T°2)H] (10)

En un matraz Schlenk de 100 mL previamente purgamo nitrégeno se adiciono el
fosfinoiltriazol de oxigeno [L°?H] (3) (0.10 mmol, 50 mg) y ReBr(C®j1) (0.20 mmol,

82 mg) en relacion molar (1:2) ligante/halocarb@mn8e utilizé tolueno como disolvente (50
mL). La reaccion se calentd por 2.5 h a reflujoogtpriormente se filtr6 debido ya que
complejo @0) fue muy soluble en tolueno. El filtrado se evapmpresion reducida y se obtuvo
un sélido blanco. Este se lavé con hexano y pastagnte se extrajo con GEl.. La fraccion
soluble en CKCIl> se evaporé a presion reducida. La purificaciondifieil debido a que
cuando se intentaba purificar con placa preparativeomplejo quedaba retenido en la placa.
Por lo que se decidi6 llevar a cabo sistemas de&atidacion por difusién con GRBl./hexano

a una temperatura de — 5 °C.

Complejo [RexBr2(CO)s(L °2)H] (10)

P.F.221°C MS (m/e): 1171M]* CcO CcoO

Br,
\
descompone y no oCuy,,, l NN | \\\\CO

funde oc/ \ Br /

N—N

Ph

Tiempo de 70 % Rendimiento / O [
N Sp—ph
reaccion: \ ‘

<

SN
2.5 h a reflujo Ph2// o--H
Ph,
Enlaces IR (Vmax'cm-, (CO))
CO (Tolueno) 2026 (mf), 1921 (mf), 1900 (mf)

ATR (Vmaxcm-t)

CO 2018 (mf), 1881 (mf)
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O-H

P=0

P-Ph

Enlace

P-O(H)

Ho—Ph

Hm-ph

Hp—Ph

Ci-pn

Corh

Cm-Ph

3386 (d, a) C-N 1437 (m)
1259 (d) P-O(H) 1118 (m)
1062 (m) - _
RMN-31P{H} (121.65 MHz, Tolueno-d)
(&/ppm) Enlace (&/ppm)
41.0(s) P-O 32.5(s)
RMN-2H (300 MHz, CD.Cl5, 8/ppm)
Phi (PHPO(H)) Phy (Ph-PO)
7.85- 7.774H, m 7.50 (4H, dd334.p = 14.0,334.H = 7.5 Hz).
6.99 — 6.974H, mj 6.99 — 6.974H, i
6.99- 6.922H, ni 6.99 — 6.942H, ni

RMN-13C{1H} (75.6 MHz, CD.Cl,,&/ppm)

Phy (PhPO(H)) Phy (Ph-PO)
128.45[2C, d,Jcp = 95 HJ 127.06[2C, d,Jcp= 116 H}
134[8C, d,2Jcp= 11.9 H} 132[8C, d,2Jcp= 11.7 H%

129.26[8C, d, 3Jcrp=13.8 H}  129.48C, d, 3Jcr= 13.9 H}
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Cppn 134.2[4C, d,*Jc.p= 3 HZ 129.3[4C, d, Jcp= 2.4 H3
CO 190 - 186

Férmula Cs2H21Br2NsOsP:Re

A.E. Calc. %C, 32.86; % H, 1.81; % N, 3.59

A.E. Exp. %C 32.56, % H 1.93, % N 3.91

Sintesis del complejgReBr(CO)s(L "S2)H] (11)

A un matraz de 100 mL con salida lateral que cdat& mL de tolueno seco se adiciond
50 mg (0.10 mmol) d¢L™SH] (4) y ReBr(CO3 (1) (0.10 mmol, 41 mg) en cantidades
equimolares. La mezcla se puso a reflujo de tolymmdl h, después de este tiempo se filtrd
la reaccion y el sélido amarillo que quedd en etrazade reaccion se lavo con hexano y
posteriormente se extrajo con &Hb, la mezcla obtenida en GEl2 se llevo a sequedad a

presion reducida, obteniendose un sélido amarilie posteriormente se recristalizé en una

mezcla hexano-diclorometano (1:1).
Complejo [ReBr(CO)3(L -S)H] (11)

P.F.232°C MS (m/z): 852[M]* Ph3 ,
N,/

descomponeyno  772[M-Br]* /P th Phl
funde 688[M-Br- 3(CO)*

- Q
Tiempo de 80 % Rendimiento /N//,,, ‘ wBr

reaccion: OC( ‘ \CO

1 h a reflujo CcO
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Enlaces IR (Vmax/cm-1, (CO))
CO (CH:Cly) 2027 (mf), 1915 (mf), 1894 (mf)

ATR (Vmax/Cm-l)

co 2021 (mf), 1914 (mf), 1892 (m)
P-Ph 1104 (m) C-N 1436 (m)
P-S 683 (M) P-S(Re) 535 (m)

RMN-31P{1H} (121.65 MHz, DMSO-c)

Enlace (8/ppm) Enlace (&/ppm)

P-S(Re) 46.35 (d2Jp-p= 3.8 Hz) P-S 27.56 (d2Jpp=3.8Hz)

RMN-H (300 MHz, DMSO-0k)

Ph. (Ph-PSRe) Ph, (Ph-PSRe) Phs (Ph-PS) Ph, (Ph-S)

Ho-Ph  7.78[2H, dd,3J4. 7.54-7.332H, m 7.54-7.332H, m  7.26[2H, dd,

p=14.5 Hz3JH 3Jup=13.7
=7.6 HZ Hz,3J4n =
7.6 HZ

Hm-Ph  7.54-7.332H, M 7.54-7.332H, m| 7.54-7.332H, M  7.13[2H, td,
3JuH=7.5 Hz,
3JH-H =3.6
Hz)
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Hp-Ph  7.21[1H, t,%)un  7.54-7.341H,m  7.54-7.3q1H,m  7.54-7.39m,
= 7.2 Hj 2H]
RMN-13C{H} (75.6 MHz, DMSO-ds, &/ppm)

Ph Ph Phs Phy
Cipn 133.91[1C, d,Jep 128.76[1C, 127.72[1C, 127.56[1C, d,Jc.p=91
=90 HA d,Jerp=  d,Jcr=91 HZ]
90.5 HJ HZ]
Co-ph 133.90[2C,2Jcp= 133.46[2C, 132.07[2C, 131.504[2C,%Jcp=
11.94 H} 2Jecp= 2cp= 11.03 H%
11.63H3  11.03 H3
Cm-Ph 128.89[2C,3)cp= 128.72[2C, 128.50[2C, 128.19[2C,3Jcp=
13.3Q 3cp= 3Jcp= 13.87
12.63 12.71
Cp-ph 133.48[1C,4Jcp= 133.17[1C, 131.87[1C, 131.66[1C,%Jcp=2.8
3.4 H7 Jecp=3.0 4cp=28 Hz
HZz] Hz]
Cli1z 142.64[1C, dd,Jc.= 118.34 Hz, C2i1; 141.12[1C, ddJcp=
2Jcp=20.4 H} 120.60 Hz2)cp = 27.88
HZz]
CO 198 - 192
AE C20H21BrNz3OsP.ReS
Calc. % C, 40.94; % H, 2.49; % N, 4.93

EXxp.

%C 41.05, % H 1.89, % N 4.79
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Sintesis del complejgReBr(CO)s(L "-5#)H] (12)

A un matraz de 100 mL con salida lateral que cdat®® mL de tolueno seco se le adicionaron
60 mg (0.10 mmol) dgL™S*H] (5) y ReBr(CO} (0.10 mmol, 41 mg) en cantidades
equimolares. La mezcla se puso a reflujo de tolyemdl h, después de este tiempo se filtro
la reaccion y el sélido amarillo que quedd en eldfo del matraz se lavé con hexano y
posteriormente se extrajo con &Hp, la mezcla obtenida en GEl: se llevo a sequedad a
presion reducida, obteniéndose un sélido amarilie posteriormente se recristalizé en una

mezcla hexano-diclorometano (1:1).

Complejo [ReBr(CO)s(L -S¢9H] (12)

P.F.240°C MS (m/z): 946[M]* Ph Se
3N Ph,
descompone yno  866[M-Br]* Ph4/P \P/ Ph,
funde 782[M-Br-3(CO)|* f\\
Oy
Tiempo de 70 % Rendimiento \N/N////,,,,, ‘ wBr
. e
reaccién: 1 h oc™ ‘ ~co
CO
Enlaces IR (Vmax'cm-1, (CO))
CO (CHCly) 2027 (mf), 1927 (mf), 1900 (mf)
ATR (Vmax/Cm-l)
COo 2020 (mf), 1913 (mf), 1894 (m)
P-Ph 1103 (m) C-N 1437 (m)

P-Se 580 (m) P-Se(Re) 553 (m)
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RMN-3P{1H} (121.65 MHz, DMSO-d)
Enlace (&/ppm) Enlace (&/ppm)

P-Se(Re)  26.37 (d3Jp.p= 3.9 Hz, P-Se 17.83 (d3Jpp= 3.9 Hz,

Jp-se= 744 Hz)
Jp-se= 560 Hz)

RMN-77SefH} (57.3 MHz, DMSO-dk)
P-Se(Re) -110.01 (dJse-p= 559 Hz) P-Se -242.96 (dJse.p= 744)
RMN-1H (300 MHz, DMSO-0s, &/ppm)
Phy Phy Phs Phy
HoPh  7.792H, dd3Jupe 7.50-7.31[4H, ] 7.50-7.31[4H,  7.50-7.31[2H,

=14.83).n=7.6 mj mj
HZz]

Hm-Ph  7.57-7.521H, m{ 7.50-7.314H, ml 7.50-7.314H, 7.07[2H, td,3Jn-
m] H= 7.7 HZ 2Jnn=

3.5 HA

Hp-Ph  7.57-7.522H, M} 7.50-7.31[2H, m| 7.50-7.31[2H, 7.21-7.151H,
m| m]

RMN- 13C{!H} (75.57 MHz, DMSO-ds, /ppm)

Ph Phy Phs Ph
Cipn  131.25[1C, d, 127.76[1C, d,Je.  126.670(1C, d, 126.41[1C, d,Jc.
»=81.16 H}  Jop=83.65H} p=82.37 H}
Jo.p= 81 Hi
Copn 133.29[2C, d,2Jcp 132.05[2C, d, 129.25- 127.82 129.25-127.82

=11.86 H% 2Jcp=11.33 HZ [2C, M [2C, M
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Cm—Ph

Cp—Ph

CO

133.74[2C, d,3)cp 129.25-127.82 129.25-127.82 129.25-127.82

=12.31H 2C, 2C,

2 [2C. [2C,m [2C,
133.67[1C, d,*Jc.p 131.44Q[1C, d, 129.25-127.82 129.25-127.82
= 4 =

3.24 H} Jop=2.8 H3 [1C, n 1c, ni
192 - 183
AE C20H21BrN 303P-.ReSe
Calc. % C, 36.84; % H, 2.24; % N, 4.44

Exp. % C, 36.98; % H, 1.55; % N, 4.34
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Sintesis del complejgRe(COu(L 59)] (13)

En un matraz Schlenk previamente purgado que cien¥hmL de tolueno, se le adicioné el
triazolato azufrado HL 59" (7) (0.10 mmol, 54 mg) y ReBr(C&X0.10 mmol, 41 mg)1) en
cantidades equimolares. La reaccion se calent@ fwoa 70 C. El compuesto es soluble en
tolueno por lo que se filtré la reaccion y el &iio se evapordé. El sélido obtenido se disolvio
en CHCI2 y se purificé por cromatografia en placa prepaaadie alimina. El compuesto fue
recristalizado de C¥€l./hexano (1:1) a 0° C.

Complejo [ReBr(CO)4(L ™-5?)] (13)

P.F.220 °C MS (m/z):799[M]* Ph_ 0
_P \ _Ph
Ph b
descompone y no f\\
N
funde \ON ‘
N/ //I/,,'“R ‘\\\\\\CO
€
. . oc” | o
Tiempo de 20 % Rendimiento ‘
CO
reaccion:
2ha70°C
Enlaces IR (Vmax'cm-1, (CO))
CO (CHCIy) 2111(m), 2011 (mf), 1997 (), 1957 (f)

ATR (Vmax/Cm-l)
co 2109 (m), 2009 (mf), 1995 (f), 1954 (f)
P-Ph 1096 (m) C-N 1435 (m)

P-S 680 (M) P-S(Re) 532 (m)
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Enlace

P-S(Re)

Ho—Ph

Hm-ph

Hp—Ph

Ci-ph

Co—Ph

Cm-ph

Cp—Ph

CO

RMN-31P{1H} (121.65 MHz, CD:Cl)

(&ppm) Enlace (&/ppm)

47.53 (d3Jpp= 3.7 Hz) P-S 27.33 (d3Jp.p= 3.7 Hz)

RMN-1H (300 MHz, CD,Clz, &/ppm)

Ph. (Ph-PS(Re) Ph, (Ph-PS)

7.69[dd, 3Jnor = 15 Hz, 7.51[dd,3JHor =16 HZ2JHo-Hm= 7.5

3Jnorm=7.6 Hz, 4H Hz, 4H

7.39-7.27Im, 4H| 7.39-7.27m, 4H

7.56-7.46m, 2H 7.56-7.46m, 2H

RMN-13C{1H} (75.6 MHz, CD.Cl,,&/ppm)

Ph (Ph-PSRe) Ph, (Ph-PS)

133.12[d, Jo.p= 91Hz, 2G  125.44[d, Jai.p= 92 Hz, 2G

134.52[d, 2Jcor= 12 Hz, 4G 132.37[d, 2Jcor= 11 Hz, 4G

129.03[d, 3Jcme= 14 Hz, 4G  128.75[d, 3Jome= 13 Hz, 4G

133.01d, “Jepp= 2.8 Hz, 2¢  132[d, “Jcpp= 2.8 Hz, 2¢

189-185
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AE

Calc.

EXxp.

CsoH20N304PReS

% C, 45.11; % H, 2.52; % N, 5.26

% C, 45.34; % H, 2.20; % N, 5.11
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Sintesis del complejgRe(COu(L S¢3)] (14)

La sintesis se llevo a cabo en las mismas condiside reaccion que las descritas para la
obtencién de 13), solo que en este caso se empled el triazoldtmado K[LT-S¢]- (8)
(0.20 mmol, 63 mg) y ReBr(Ce(1) (0.10 mmol, 41 mg).

Complejo [ReBr(CO)4(L -S89 (14)

P.F.198 °C MS (m/z): 895[M]* Ph\P/,Se Ph
_ Ph
descompone y no Ph P<
funde N Q se
\N /N///,,,'“ R’ “\\\\\CO
e
Tiempo de 25 % Rendimiento oc” ‘ ~co
reaccion: co
3ha70°C
Enlaces IR (Vmax'cm-1, (CO))
CO (CHCL) 2108 (m), 2009 (mf), 1997 (f), 1956 ()
ATR (Vmaxcm-t)
co 2105 (f), 2005 (f), 1989 (mf)1947 (mf)
P-Ph 1101 (m) C-N 1436 (m)

P-Se 585 (m) P-Se(Re) 554 (m)
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Enlace

P-Se(Re)

P-Se(Re)

Ho-ph

Hm-ph

Hp—Ph

Ci-ph

Co-ph

Cm-ph

Cp—Ph

CO

RMN-31P{1H} (121.65 MHz, CD:Cl)

(&ppm) Enlace (&/ppm)

27.44 (d3Jpp= 3.7 Hz, P-Se 17.17 (d3Jp-p= 3.7 Hz,

Jp-se= 745 Hz)
Jp-se= 519 Hz)

RMN-77Se{H} (57.3 MHz, DMSO-ds)

-240.65 (dJse-p= 519 Hz) P-Se -237.47 (dJse.p= 745)

RMN-1H (300 MHz, CD:Cla, &/ppm)
Ph (PHPSERE) Ph (Ph-PSe)

7.79[dd,33uop= 15.2  7.53-7.45m, 4H
Hz,33konn= 7.7 Hz, 40

7.37-7.36[m, 4H 7.30- 7.26m, 4H
7.53-7.45m, 4H 7.53-7.45m, 4H
RMN-13C{H} (75.6 MHz, CD.Cl,, &/ppm)

Phy (Ph-PSRe) Phy (PhPS)
131.67[d, Jcip=82 Hz, 2G¢  124.25[d, Joi.p=84 Hz, 2@
134.84[d, 2Jcor=12 Hz, 4G  132.84[d, 2Jcor=11 Hz, 4G
128.87[d, 3Jcmp=14 Hz, 4G 128.75[d, 3Jcmp=13 Hz, 4G
134.36[d, 4Jcpr=3.4 Hz, 2¢  132.08[d, “Jcpr=3.1 Hz, 2G

190 - 184
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AE

Calc.

Exp.

C3oH20N304P2ReSe

% C, 40.37; % H, 2.26; % N, 4.71

% C,41.05; % H, 1.98; % N, 4.79
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Sintesis general de los complejos [REO)s(L "F2)2] (E = S (15) y Se (16))

A una suspension del ligante correspondientt K¥2- E= S ) (54 mg), Se §)

(63 mg)) (0.10 mmol) en 50 mL de tolueno se leiadiz ReBr(COy (1) (0.10 mmol, 41 mg)
en cantidades equimolares a temperatura ambieatsmezcla de reaccion se puso a reflujo.
El tiempo de reaccidn se determiné por espectréacapel infrarrojo. Se tomaron alicuotas
cada 15 minutos y se observo la zona de carbomi&talicos terminaleg(CO) 1750 -2120
cml. Cuando ya no hubo cambios en esta zona se cangligyla reaccion habia terminado.
En ambas reacciones se observo que cuando la &omaede la reaccion aumenta la mezcla
de reaccion se vuelve mas soluble y después sezérmapebservar un poco de precipitado
blanco; transcurrido el tiempo de reaccion, 4 hleermglo la sal azufrad&)(y 6 h para el
triazolato selenaddy], la correspondiente mezcla de reaccion se fiitedfraccion soluble en
tolueno se evaporoé a presion reducida y posteriaterse purific6 mediante placa preparativa
de alumina, empleando un sistema de elucion 8@RREI/hexano).

Complejo [Rex(CO)s(L 59)2] (15)

P.F. 268 °C MS (m/z): 1541M]", og <O
descompone y no _COl* Ph //
pone y no 1513[M-COJ", L s—t—co
funde 104M-LT7 Ph—P, \ Ph
N N > Ph,
N N/ \P<\ 3
Tiempo de 80 % Rendimiento ER Q | Q
., Ph, N
reaccion: * Phy N/N%
E ) P/th
4 h a reflujo \\\cRe\\ N,
oc® k o 2
o
Enlaces IR (Vmax'cm-1, (CO))

CO (Tolueno) 2041 (mf), 2027 (f), 1938 (mf, a), 19inf, a)
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ATR (Vmaxcm-t)

Co 2036 (f), 2022 (mf), 1928 (mf, a), 1893 (mf, a)
P-Ph 1101 (m) C-N 1436 (m)
P-S 683 (M) P-S(Re) 535 (f)
C-H 3055 (d)

RMN-3P{*H} (121.65 MHz, CDxCl>)
Enlace (&/ppm) Enlace (&/ppm)
P-S(Re) 47.78 (d3Jp-p= 2.8 Hz) P-S 26.47 (dJp-p= 2.8 HZ)

RMN-!H (300 MHz, CD,Cl2, &/ppm)

Ph (PhPSRe) Phre (PhPSRe)  Phs (PhPS) Ph (PhS)

Ho-Ph 8.36[4H, dd,3Jwor 7.76-7.7q4H,m] 7.55 [4H, dd, 7.33-7.2H,
= 15.6 Hz,3JHo-Hm 3hor = 14.2
=7.5H3 Hz, *Jrorm =
7.5Hz,]
Hm-Ph 7.76-7.7004H, Ml 7.48-7.3@4H, M 7.06-6.93[4H, 6.81 [4H, td,
m] 3HmHo = 7.6
Hz,*Jimp= 3.8
Hz]
Hp-Ph 7.86-7.812H,m  7.48-7.3g2H, m 7.06-6.93[2H, 7.06-6.93[2H,

m] m|
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Ci-ph

Co—Ph

Cm-Ph

Cp-Ph

CO

AE calc.

AE exp.

RMN-13C{1H} (75.6 MHz, CD:Cl2,8/ppm)
Ph (Ph-PSRe) Ph (PhPSRe  Ph(PhPS)  Ph (PhP9)

134[2C, d,Jap = 130.3[2C, d,Joip 129.4 [2C, d, 124[2C, d,Jo.
91HZ = 90H4 Jci-p = 89H7 p= 94H7

135.8[4C, d,2Jcop 132.6[4C, d,2Jco 132.1[4C,2)ee 134 [4C, d,
=12 Hj p=11 H3 p=11 H 2Jcop =12 Hz]

129.7-128.8 [4C, 128.5-12§4C,nj 129.7-128.8  128.5-128[4C,
m] [4C, M m]

135[2C, d,%Jcpp = 128.5-12§2C,n] 129.7-128.8  134.12C, d,

3.3 H7 [2C, *Jopp = 3 HZ
194-190
Férmula Molecular CssHaoNeOsPsRe&S

% C, 45.19; % H, 2.62; % N, 5.45

% C, 45.09; % H, 2.80; % N, 5.31
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Complejo [Rex(CO)s(L T-5¢97] (16)

P.F.251°C MS (m/z): 1729 [MF, oc, €O
descompone y no 1701 [M-COF¥, Phi /Se—%{e—CO
—P $
funde 1135[M-LT-5¢3. . $ NP
N N/ \P<\ 3
Se
A Se
; i Ph/II Q T‘\I T‘\I O
Tiempo de 45 % Rendimiento T Phy W 2
. /’t/ _Ph,
reaccion: Re—
OC\\\ \Co Ph,
6 h a reflujo
Co
Enlaces IR (Vmax'cm-L, (CO))
CO (Tolueno) 2039 (mf), 2025 (mf), 1937 (mf, a)P2qmf, a)
ATR (Vmax/Cm-l)
CcoO 2033 (h), 2021 (mf), 1934 (mf), 1917 (mf)
P-Ph 1097 (m) C-N 1435 (m)
P-Se 585 (f) P-Se(Re) 555 (f)
C-H 3052 (d)
RMN-31P{1H} (121.65 MHz, CDxCl>)
Enlace (&/ppm) Enlace (&/ppm)
P-Se(Re) 29.00 (d3Jpp= 2.8 Hz, P-Se

17.46 (d2Jpp= 2.8 Hz,

Jp-se= 760 Hz)
Jp-se= 539 Hz)
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RMN-77SefH} (57.3 MHz, DMSO-dk)
P-Se(Re) -52.36 (dJse.p= 539 Hz) P-Se  -259.69 (dJser= 760 Hz)
RMN-1H (300 MHz, CD,Cls, &/ppm)

Ph (PhPSeRe)  Ph (PhPSeRe)  Phs (PhPS®  Phi (PhPSe

Ho-Ph 8.30[4H, dd,3Jup 7.71-7.574H,m] 7.71-7.57 7.43-7.35
=15.9 Hz3JuH = [4H, m]
7.3 H7 [4H, m
Hm-Ph 7.71-7.57 [4H, m] 7.16-7.094H,m] 7.16 — 7.09 6.83 [4H, td,
[4H, m| 8Jun=7.7 Hz,
Tup = 3.7
Hz].
Hp-Ph 7.82 - 7.76 [2H, 7.43-7.352H,m] 7.43-7.35 7.22 [2H, t,
m] [2H, mi 3Jyn=7.4

RMN-13C{1H} (75.6 MHz, CD:Cl, 8/ppm)

Ph (PhPSeRe)  Ph (PhPSeRe)  Phs (PhPS§  Phy (PhPSe

Ci-pn 133[2C, d,Jcip= [2C, d,Jcip = 81 128 [2C, d, 123 [2C, d,
83H4 HZz] Jeip=80H3 Jcip=86 H3
Co-ph 136 [4C, d,2Jcop 133-132.44C,nj 133-132.8 128.4-128
=13 HZ [4C, m [4C, M
Cm-ph 133-133.94C, n] 134.6[4C, d,%Jcm 129.3-128.8 128.4-128
p=12 H3 [4C, m [4C, m
Cp-pn 135 132.2 132 134.1

[2C, d,cpr= [2C,dcprp=2.1 [2C,d,%cpr [2C,d, cpr
2.3 H7 Hz ] =2.9H3 =2.5H]
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CO 194 - 190

Férmula Molecular CssHa0NeOsPsRe&Sy
AE calc. % C, 40.25;: % H, 2.31;: % N, 4.85
AE exp. % C, 40.20; % H, 2.29;: % N, 4.89

Deteccion del complejdMnBr(CO) 4(L ™-°?H)] (17)

En un tubo de RMN se adicioné 0.04 mmol (18.7 neg)Ld©2H] (3) en relacion equimolar

se adicion6 MnBr(C@G)(1) (0.04 mmol, 11 mg) y posteriormente se agreg&énmL de
tolueno-@. Al inicio de la reaccién se le sacé un especedR#IN-P{1H} a temperatura
ambiente, posteriormente el tubo se puso a calentan bafio de aceite que estaba 70 °C, se
calentd por un minuto y se le sacé otro especwetepiormente se estuvo calentando por
periodos de 10 minutos y se obtenia el espectreesmondiente a cada intervalo de
calentamiento. Cuando al hacer el experimento dBIR¥{H} se perdi6 la sefal de fésforo-

31, en ese momento se detuvo el calentamiento.

Deteccion de los intermediarios de reaccion ddn(CO) (L ™52)] (E = S(18), Se (19)) y
[MNn2(CO)e(LTE2);] (E = O (20), S(21), Se (22))

En un tubo de RMN se adicioné 0.04 mmol del cooadjente triazol KL™5? (E = O 6)
(20.3 mg), ST (21.6 mg) y Seq) (25.3 mg) y en relacion equimolar se adicioné REB)%

(1) (0.04 mmol, 16.2 mg) a cada tubo, posteriormsstagregaron 0.6 mL de toluenpal
cada tubo. Al inico de la reaccion se obtuvo eleesp de RMNEP{'H} a temperatura
ambiente, de cada muestra y posteriormente cadeaseilte calenté en un bafio de aceite a
70 °C, y se sigui6 el mismo procedimiento emplepdm la deteccién dEMnBr(CO)
(L™O?H)] (17).
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Sintesis de los complejogvino(CO)3(L T-E?)3] (E = O (23), S (24), Se (25)

A una suspension de 0.09 mmol de la sal correspoted K[LT5?] (E= O @) (46 mg), S 1)
(49mg), Se &) (57 mg) se le adicion6 MnBr(C8&{2) en cantidades equimolares. La mezcla
de reaccidon se calentd a 80° C. Posteriormentera@osd a presion reducida, se llevo a

sequedad y el crudo de reaccion se lavé con heyagrasteriormente con GBIy, la fraccion

soluble en CECI2 se evapor6 a presion reducida. Los tres comptgjossolidos amarillos,

solubles en disolventes clorados.
Complejo [Mn2(CO)3(L T-92)3] (23)

P.F.225 °C MS (m/e): o \\ B
descompone y no O

1598[M]*, ph‘Q\\P/
funde p//k

1514 [M-3COJ* \ / i

al \

633[M-2(LT°-COJ* o SN Numm...
N7

Cco

/ \

—N
Tiempo de 65 % Rendimiento Ox N, O l
reaccion: P\ N
Ph P:O
40 minutos PR by
a 80 °C
Enlaces IR (Vmax'cm-1, (CO))
CO (Tolueno) 2036 (mf), 1938 (mf)
ATR (Vmax/Cm-l)
co 2031 (mf), 1923 (mf)

P-Ph 1069(m) C-N 1437 (m)
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P-O 1260(m) P-O(Re) 1198 (m)
C-H 3055 (d) - -
Heft (MB) RPE
1.68 Sélido 298 K g=1.9933
CHClz, 77 K g=2.0464g =5.6940

Formula Molecular Cg1Hs0N9OgPsMn

% C, 60.84; % H, 3.78; % N, 7.88

AE calc.
AE exp. % C, 60.64; % H, 3.38; % N, 7.35
Complejo [Mn2(CO)3(L T-5?)3] (24)
P.F.230 °C MS (m/e): o S\ _Ph
Ve
descompone y no Ss.| _Ph  F—Ph
1694[M]*, N
funde Ph P~ O N
P | s7 w/
1610 [M-3COJ* \P | @\\N\ £o
665[M-2(LT-S?)- s/ "“-{N\Nlllumu; '<—C0
co)* l N—nN Cco
O]
Tiempo de 63 % Rendimiento P\ N
co Ph  p=g
reaccion: /\
P pp

3has80°C
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Enlaces

CO (Tolueno)

IR (Vmax/cm-, (CQ))
2037 (mf), 1945 (mf)

ATR (Vmad/cm-t)

co 2033 (mf), 1927 (mf)
P-Ph 1098 (m) C-N 1435 (m)
P-S 639 (m) P-S(Re) 527 (m)
Heft (MB) RPE
1.89 Solido 298 K g=2.0127, g = 4.8089
CH.Clp, 77 K g=1.9301g=4.2175
Férmula Molecular Cs1Heo MN2N9OsPsSs
AE calc. % C, 57.38; % H, 3.57, % N, 7.44

AE exp.

% C, 57.84; % H, 3.02; % N, 7.80
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P.F.232 °C
descompone y no

funde

Tiempo de

reaccion:

4ha80°C
Enlaces

CO (Tolueno)

CcO

P-Ph
P-Se
C-H

Hett (MB)

1.67

Complejo [Mn2(CO)3(L -S€9)5] (25)

MS (m/e):
(e Se. Ph \\P/Ph
Ph \/ ~—Ph
1978[M]", pho\ P%"“/K
H 0]
Ph 7 N\/
1894 [M-3COJ* Ph | sé %\\\\\N 1\ £o
761M-2(LT-59- // ;s \\\\\N\}v........... | —=CO
coy* ’\ < o
60 % Rendimiento P \/g'
Ph /P\:Se
Ph Ph

IR (Vmax/cm-, (CQ))

2035 (mf), 1939 (mf, a)

ATR (Vmax/Cm-l)

2023 (mf), 1940 (h), 1921 (mf)

1097 (m) C-N 1434 (m)
587 (m) P-Se(Re) 555 (m)
3051 (d) - _
RPE
Sélido 298 K g=1.9930, g = 4.3013

CH.Clp, 77 K g=1.9993g = 4.3024
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AE

Férmula Molecular Cs1Heo MN2N9O3PsSe;

El analisis elemental de este compuesto tiene ugenale error muy
alto por lo que se tiene que obtener directamentzidtales.
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DATOS CRISTALOGRAFICOS

Complejo [ReBr(CO}LT°2H)] (9)

Férmula Empirica €H21BrNz:OsP2Re

Peso Molecular 847.55

Temperatura 298(2)K

Longitud de Onda 0.71073 A

Sistema Cristalino Monoclinico

Grupo Espacial C2/c

Dimensiones de la Celda a=20.100(3) A a=90°

Unitaria b = 11.3249(16) A B =104.042(3)°
c = 29.356(4) A y = 90°

Volumen 6482.6(15) A

z 8

Densidad (calculada) 1.737 Mgim

Coeficiente de Absorcién 5.125 mm

F(0,0,0) 3280

Tamario de 0.321 x 0.122 x 0.038 mim

cristal/Color/Forma

Intervalo deO para la 2.080 a 25.282°
coleccion de datos

Intervalo de los indices -24<=h<=20, -13<=k<=1%<31<=35

Reflexiones Colectadas 27585
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Reflexiones Independientes
Total a© = 25.242°
Correccion de Absorcion
Max. y min. de transmision
Método de refinamiento
Datos/Limitacion/Parametros
Bondad en el ajuste dé F
indices finales de R[I>2s(l)]

indices de R (todos los
datos)

Coeficiente de Extinciéon

Diferencia mas grande entre
cresta y valle

5885 [R(int) = 0.0849]
99.9 %
Analiticas

0.7389 y 0.1920
Matriz de minimos cuadrasio§

5885/ 232 / 456

0.895
R1 = 0.0318, wR2 9@&15

R1 =0.0542, wR2 = 0.0675

n/a

0.781y-0.716 e. A
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Complejo
Formula Empirica
Peso Molecular
Temperatura
Longitud de Onda
Sistema Cristalino
Grupo Espacial
Dimensiones de la Celda
Unitaria
Volumen
Z
Densidad (calculada)
Coeficiente de Absorcion
F(0,0,0)

Tamafo de
cristal/Color/Forma

Intervalo deO para la
coleccién de datos

Intervalo de los indices

Reflexiones Colectadas

Reflexiones Independientes

[ReBr(COYLTSH)] (11)

&H21BrN3OsP.ReS
851.66
298(2)K
0.71073 A
Triclinico
P-1
a=8.1617(5) A
b=12.8784(7) A
c = 16.5846(10) A
1571.29(16) A
2
1.800 Mgm

5.408 mim

824

0.331 x 0.267 x 0.092 mm

1.73 a 25.03°

-9<=h<=9, -15<=k<=15, -£9<=19

13380

5551 [R(int) = 0.0524]

a=112.173(1)°
B = 94.407(1)°
v = 99.848(1)°
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Total a© = 25.242°
Correccion de Absorcion
Max. y min. de transmision
Método de refinamiento
Datos/Limitacion/Parametros
Bondad en el ajuste dé F
indices finales de R[I>2s(l)]

indices de R (todos los
datos)

Coeficiente de Extinciéon

Diferencia mas grande entre
cresta y valle

99.8 %
Semi-empiricas por equivake
0.7452 y 0.4903
Matriz de minimos cuadrasio§
5551/1/373
0.998
R1 = 0.0401, wR2 6886

R1 = 0.0586, wR2 = 0.0926

n/a

1.521y-1.301 e.R
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Complejo
Formula Empirica
Peso Molecular
Temperatura
Longitud de Onda
Sistema Cristalino
Grupo Espacial
Dimensiones de la Celda
Unitaria
Volumen
Z
Densidad (calculada)
Coeficiente de Absorcion
F(0,0,0)

Tamafo de
cristal/Color/Forma

Intervalo deO para la
coleccion de datos

Intervalo de los indices

Reflexiones Colectadas

Reflexiones Independientes

[ReBr(CO}LTSeH)] (12)

63Hs52BrClioNsOsPsReSe&

2315.54
173(2)K
0.71073 A
Triclinico
P-1
a=09.733(3) A
b =15.097(5) A
c=15.679(5) A
1952.4(12) A
1
1.969 Mgm

6.460 mm

1106

0.138 x 0.126 x 0.052 mm

1.59 a 25.35°

-11<=h<=11, -18<=k<=18<31<=18

15340

7085 [R(int) = 0.0644]

o = 61.999(4)°
B = 84.134(5)°
v = 73.816(5)°
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Total a© = 25.242°
Correccion de Absorcion
Max. y min. de transmision
Método de refinamiento
Datos/Limitacion/Parametros
Bondad en el ajuste dé F
indices finales de R[I>2s(l)]

indices de R (todos los
datos)

Coeficiente de Extinciéon

Diferencia mas grande entre
cresta y valle

99.0 %
Semi-empiricas por equivake
0.7368 y 0.3971
Matriz de minimos cuadrasio§
7085/ 65/ 470
0.961
R1 = 0.0589, wR2 2274

R1 =0.1026, wR2 = 0.1448

n/a

2.632y-1.939eA
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Complejo
Formula Empirica
Peso Molecular
Temperatura
Longitud de Onda
Sistema Cristalino
Grupo Espacial
Dimensiones de la Celda
Unitaria
Volumen
Z
Densidad (calculada)
Coeficiente de Absorcion
F(0,0,0)

Tamano de
cristal/Color/Forma

Intervalo deO para la
coleccion de datos

Intervalo de los indices

Reflexiones Colectadas

Reflexiones Independientes

[Re(COMLT%9] (13)

&H20N304P.ReS

798.75
298(2)K
0.71073 A
Ortorrombico
Pna?2
a=14.569(3) A
b =12.235(3) A
c=17.043(2) A
3037.9(10) &
4
1.746 Mgim

4.283 mm

1560

0.414 x 0.221 x 0.204 mm

2.049 a 27.546°

-18k=<=18, -15<&<=15, -22<#<=21

19155

6879[R(int) = 0.0768]

o = 90°
B = 90°
y = 90°
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Total a© = 25.242°
Correccion de Absorcion
Max. y min. de transmision
Método de refinamiento
Datos/Limitacion/Parametros
Bondad en el ajuste dé F
indices finales de R[I>2s(l)]

indices de R (todos los
datos)

Coeficiente de Extinciéon

Diferencia mas grande entre
cresta y valle

100.0 %
Semi-empirica por equiViaien
0.4766 y 0.1119
Matriz de minimos cuadrasio§
6879/ 1/379
1.000
R1 = 0.0535, wR2 @3

R1 =0.1024, wR2 = 0.1270

n/a

2.104y-1.757 e.A

172




Complejo
Formula Empirica
Peso Molecular
Temperatura
Longitud de Onda
Sistema Cristalino
Grupo Espacial
Dimensiones de la Celda
Unitaria
Volumen
Z
Densidad (calculada)
Coeficiente de Absorcion
F(0,0,0)

Tamafo de
cristal/Color/Forma

Intervalo deO para la
colecciéon de datos

Intervalo de los indices

Reflexiones Colectadas

Reflexiones Independientes

Total a© = 25.242°

[Re(COMLT>%9] (14)
&H20N304P.ReSe
892.55
150(2)K
0.71073 A

Ortorrdmbico

Pbca
a=12.4856(2) A o = 90°
b = 20.8880(4) A B =90°
c = 23.6496(4) A y=90°

6167.80(19) A
8
1.922 Mgim
6.445 rmm

3408

0.467 x 0.156 x 0.062 mm

1.950 a 25.401°

-14f==15, -25<%k<=19, -28<4<=28

44075
5666 [R(int) = 0.1668]

99.9 %
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Correccion de Absorcion
Max. y min. de transmision
Método de refinamiento
Datos/Limitacion/Parametros
Bondad en el ajuste dé F
indices finales de R[I>2s(l)]

indices de R (todos los
datos)

Coeficiente de Extinciéon

Diferencia mas grande entre
cresta y valle

Analitica
0.7341y 0.2852
Matriz de minimos cuadrasfo&
5666/ 0/ 379
0.957
R1 = 0.0331, wR2 8687

R1 =0.0464, wR2 = 0.0748

n/a

1.219y-1.030 e.A
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Complejo
Formula Empirica
Peso Molecular
Temperatura
Longitud de Onda
Sistema Cristalino
Grupo Espacial
Dimensiones de la Celda
Unitaria
Volumen
Z
Densidad (calculada)
Coeficiente de Absorcion
F(0,0,0)

Tamano de
cristal/Color/Forma

Intervalo deO para la
coleccién de datos

Intervalo de los indices

Reflexiones Colectadas

Reflexiones Independientes

[Rex(COX(L™9)2] (15)
62.3348.67Cl18.6MN6OsPsRES
1909.49
100(2)K
0.71073 A
Monoclinico
P2/n
a=21.890(3) A
b =12.4354(18) A
c = 39.318(6) A
10697(3) A
6
1.778 Mgim
3.977 mm

5604

0.48 x 0.46 x 0.14 mm

1.72 a 25.00°

-26k=<=23, -14<&<=14, -39<4<=46
50891

18708[R(int) = 0.0567]

o = 90°
B =91.911(3)°
y=90°
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Total a© = 25.242°
Correccion de Absorcion
Max. y min. de transmision
Método de refinamiento
Datos/Limitacion/Parametros
Bondad en el ajuste dé F
indices finales de R[I>2s(l)]

indices de R (todos los
datos)

Coeficiente de Extinciéon

Diferencia mas grande entre
cresta y valle

99.3 %
Ninguna
0.6059 y 0.2512
Matriz de minimos cuadrasio§
18708/238 / 1349
1.101
R1 = 0.0503, wR2 @58

R1 =0.0601, wR2 =0.1110

n/a

2.626y-1.097 e.A
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Complejo
Formula Empirica
Peso Molecular
Temperatura
Longitud de Onda
Sistema Cristalino
Grupo Espacial
Dimensiones de la Celda
Unitaria
Volumen
Z
Densidad (calculada)
Coeficiente de Absorcion
F(0,0,0)

Tamafo de
cristal/Color/Forma

Intervalo deO para la
coleccion de datos

Intervalo de los indices

Reflexiones Colectadas

Reflexiones Independientes

[Rex(CO)(LT-5232] (16)

65H48Cl18.6:N6OsPsR©Sey

1821.21
298(2)K
0.71073 A
Ortorrémbico
P1212;
a=12.7979(7) A a=90°
b=22.1121(12) A B =90°
c = 25.9108(14) A y = 90°
7332.5(7) A
4
1.650 Mg¥m

5.421 mm

3496

0.226 x 0.197 x 0.178 mm

1.775 a 25.349°

-15k==15, -26<%k<=26, -31<4<=31

42789

13424[R(int) = 0.0446]
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Total a© = 25.242°
Correccion de Absorcion
Max. y min. de transmision
Método de refinamiento
Datos/Limitacion/Parametros
Bondad en el ajuste dé F
indices finales de R[I>2s(l)]

indices de R (todos los
datos)

Coeficiente de Extinciéon

Diferencia mas grande entre
cresta y valle

99.9 %
Semi-empirica por equiViaien
0.7452 y 0.6539
Matriz de minimos cuadrasio§
13424/118 / 808
1.016
R1 = 0.0339, wR2 104

R1 =0.0463, wR2 = 0.0752

n/a

0.806 y -0.441 e. A
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Complejo
Formula Empirica
Peso Molecular
Temperatura
Longitud de Onda
Sistema Cristalino
Grupo Espacial
Dimensiones de la Celda
Unitaria
Volumen
Z
Densidad (calculada)
Coeficiente de Absorcion
F(0,0,0)

Tamafo de
cristal/Color/Forma

Intervalo deO para la
coleccion de datos

Intervalo de los indices

Reflexiones Colectadas

Reflexiones Independientes

[Rex(CO)(LT-5232] (16)

65H48Cl18.6:N6OsPsR©Sey

1821.21
298(2)K
0.71073 A
Ortorrémbico
P1212;
a=12.7979(7) A a = 90°
b=22.1121(12) A B =90°
c = 25.9108(14) A y = 90°
7332.5(7) A
4
1.650 Mg¥m

5.421 mm

3496

0.226 x 0.197 x 0.178 mm

1.775 a 25.349°

-15k==15, -26<%k<=26, -31<4<=31

42789

13424[R(int) = 0.0446]
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Total a© = 25.242°
Correccion de Absorcion
Max. y min. de transmision
Método de refinamiento
Datos/Limitacion/Parametros
Bondad en el ajuste dé F
indices finales de R[I>2s(l)]

indices de R (todos los
datos)

Coeficiente de Extinciéon

Diferencia mas grande entre
cresta y valle

99.9 %
Semi-empirica por equiViaien
0.7452 y 0.6539
Matriz de minimos cuadrasio§
13424/118 / 808
1.016
R1 = 0.0339, wR2 104

R1 =0.0463, wR2 = 0.0752

n/a

0.806 y -0.441 e. A
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Complejo
Formula Empirica
Peso Molecular
Temperatura
Longitud de Onda
Sistema Cristalino
Grupo Espacial
Dimensiones de la Celda
Unitaria
Volumen
Z
Densidad (calculada)
Coeficiente de Absorcion
F(0,0,0)

Tamafo de
cristal/Color/Forma

Intervalo deO para la
coleccion de datos

Intervalo de los indices

Reflexiones Colectadas

Reflexiones Independientes

[Mn2(COR(L™%)s] (23)

€7H72Cl12MN2NgOgPs
2108.64
123(2)K
0.71073 A
Triclinico
P-1
a=15.641(2) A
b =16.296(2) A
¢ = 21.793(14) A
4890.4(11) A
2
1.432 Mg/m
0.742 mm

2146

0.328 x 0.232 x 0.068 mm

1.64 a 25.35°

-18k==18, -19<%k<=19, -26<4<=26

39595

17861[R(int) = 0.0719]

o = 83.562(2)°
B =71.119(2)°
vy = 68.517(2)°
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Total a© = 25.242°
Correccion de Absorcion
Max. y min. de transmision
Método de refinamiento
Datos/Limitacion/Parametros
Bondad en el ajuste dé F
indices finales de R[I>2s(l)]

indices de R (todos los
datos)

Coeficiente de Extinciéon

Diferencia mas grande entre
cresta y valle

99.7 %
Semi-empirica por equiViaien
0.9540y 0.8031
Matriz de minimos cuadrasio§
17861/447 | 1165
0.864
R1 =0.0622, wR2 2318

R1 =0.1136, wR2 = 0.1498

n/a

0.667 y-0.510 e.A
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