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REACTIONS OF Cp’(CO);MnPPh,H WITH CH3COCI AND CH3S(0),Cl IN THF/TRIETHY -
LAMINE: EVIDENCES OF THE FIRST COMPLEX STABILISATION OF A PHOSPHORUS-
HOMOLOGOUS OF THE SULFONAMIDES. Cp’Mn(CO)s (Cp’=h5-CsH4-CH3) reacts with
P(CsHs)2H in THF to give Cp’(CO),MnPPh,H (Ph = Phenyl) (1), by substitution of one CO ligand.
The reaction of 1 with CH3COCI and CH3S(0),Cl in the presence of triethylamine occurs under
electrophilic substitution on the diphenylphosphan ligand to yield the acetyl- and sulfonylphosphane
complexes of manganese(l) Cp’(CO),MnPPh,COCH3 (2) and Cp’(CO),MnPPh,S(0),CH3 (3). The
complex stabilisation of these molecules, wich are hitherto unknown in the free state, is only
accomplished by blocking the free electron pair on phosphorus by coordination. The new com-
plexes 1, 2 and 3 were analysed by IR, 'H-NMR and 3'P-MNR spectroscopy and their similar

structures are discusssed.

Keywords: complex stabilisation of acyl- and sulfonylphosphanes; sulfonylphosphane complexes;

substitution reactions on phosphane ligands.

1. INTRODUCAO

Espécies organicas instaveis ou reativas podem ser estabili-
zadas mediante a formagdo de complexos organometélicos,
procedimento de larga aplicagdo na sintese inorganica mais
recente. Exemplos cléssicos representam os 1-complexos de
Fe(CO); com ciclobutadieno, trimetilenometano, ciclopentadie-
nona, e outras espécies semelhantes?3, Tais moléculas apre-
sentam em comum o fato de que, devido a facilidade com que
sofrem transformagdes internas (internal rearrangement) no
estado livre, ndo podem ser isoladas em condicdes normais*®.
Além do fato de atuarem como ligantes formando complexos
organometélicos, e com isto serem estabilizadas, estas espéci-
es, em geral, conservam no complexo a sua individualidade -
por exemplo, ciclobutadieno, no complexo Fe(CO)3(C4Hy). Isto
torna possivel, também, o estudo das suas propriedades’.

Pertencem a esta classe de moléculas, além de algumas
fosfanas ligadas a grupamentos acila (acilfosfanas), as sulfinil-
e as sulfonil-fosfanas.

Ao contrério das suas homologas - as sulfinamidas e
sulfonamidas - estas moléculas até 0 momento séo desconhe-
cidas. Inimeras tentativas de sintese resultaram infrutife-
ras®"8, possivelmente devido a reacdes redox intra-molecula-
res, do tipo Arbusov-Michaelis>!. Resultados obtidos por
Lorenz et a.'**2, indicam que tais espécies podem atuar como
ligantes em complexos organometalicos, o que permite a
sua estabilizagéo.

A sintese de compostos de fésforo e fosforila andlogos as
sulfonamidas, do tipo R(O),SPR’, e R(0),SP(O)R’ ,, foi tenta-
da*® pela reacso de cloretos de fosfinila R’ ;P(O)Cl (R = CHs,
CgHs), com sulfinatos de prata RSO,Ag (R = CH3 p-CH3CeHy).
Foram detectados espectroscopicamente, no produto de reacgéo,
sulfinilfosfinatos do tipo RS(O)OP(O)R’,, isbmeros do deseja-
do oxido de sulfonilfosfana R(O),SP(O)R,, porém apenas 0s
anidridos dos acidos fosfinico e sulfinico, respectivamente
[R'2P(0)]20 e [RS(0)]20, puderam ser isolados.

Com base nestes resultados, foram feitas tentativas™ de fixar
sulfinilfosfinitos, extremamente instéveis (tipo V, Esguema 1),
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na esfera de coordenagdo protetora de um &omo metdlico
complexado, a partir da reagdo de (CO)sM[P(CgHs)oH]
(M = Cr, Mo, W), com o cloreto de organilsulfonila RSO,CI
(R = CHgs, p-CH3CgH4), em trietilamina. Esperava-se, com isto,
alem de se poder investigar a estabilidade e reatividade da
espécie, chegar-se a isdmeros (tipo |1) da sulfonilfosfana (tipo
1), estabilizados por complexagéo.
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Esquema 1

Experimentalmente, no entanto, verificou-se que o
sulfinilfosfinito-complexo forma-se apenas como produto in-
termedidrio, decompondo-se em um difosfoxano-complexo e
sulfinilsulfona (Esquema 2).

Mesmo ndo tendo atingido o objetivo proposto, a reacéo
possibilitou a sintese de difosfoxano-complexos em apenas uma
etapa, processo até entdo desconhecido. Compostos anélogos
de fésforo pentavalente, na forma dos igualmente instaveis
oxidos de sulfinilfosfanas e sulfinilfosfinatos (tipos 11 e IV,
respectivamente, Esquema 1), ja foram detectados pelo mesmo
grupo de trabalho'®,
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Esquema 2

Os primeiros resultados que sinalizaram a real possibilidade
de ocorréncia destas reagdes de estabilizacdo, foram obtidos a
partir da reacdo entre o complexo 1(CO)4MnPPh,SiMe;™®
(Ph = fenila; Me = metila) e derivados do acido carboxilico e
do &cido sulfinico, respectivamente (CF3C0O),0 e RS(O)Cl (R
= metila, adamantila), em tolueno, a temperatura ambiente'?. A
primeira reagdo levou a obtengdo de 1(CO)4sMnPPh,COCFs,
complexo instavel ao ar (hidrélise), e solivel em solventes
polares. Da reagdo com o cloreto de metil(adamantil)sulfinila
isolou-se o produto:

Ph O

|(c0).Mn-IP—|_sl_—R R = Metila, adamantila.

Ph

Neste caso, a ocorréncia de reagdes paralelas originou uma
mistura de complexos, e 0s compostos acima somente puderam
ser isolados por cromatografia em coluna, e em quantidades
insuficientes para um estudo posterior detalhado.

Estes resultados motivaram novas tentativas de viabilizar a
estabilizagcdo das espécies

Ph O Ph 0

[l [l

IT—C—R HID—ISI—R

Ph Ph O (R = CHy)

na esfera de coordenagdo do atomo de manganés, mediante a
utilizagdo de novos materiais de saida, em substituicdo aos
complexos X(CO);MnPPh,SiMes™® (X = ClI, Br, I). A seguir,
serdo abordadas a sintese e a caracterizag@o por espectroscopia
no 1V, de *H-RMN e 3!P-RMN, dos novos complexos organo-
metdlicos Cp’Mn(CO),PPh,H (1), Cp’'Mn(CO),PPh,COCH3;
(2), e Cp’Mn(CO)2PPh,S(0),CH3 (3) (Cp' = p-CsH4CH3). O
primeiro foi obtido pela substituicdo fotoquimica de uma
carbonila por um ligante difenilfosfano, em Cp’Mn(CO)3'®. Os
demais, através da reacdo de (1) com CH3COCI (4) e
CH3S(0).Cl (5), em presenca de trietilamina, segundo:
Cp'Mn(CO),PPh,H + 4,5 _E&N, Cp’'Mn(CO),PPhoL +
EtsNH*Cl THF

(L = -COCHg3; -S(0),CH3s)
2. EXPERIMENTAL

Todas as reagfes (incluindo a sintese dos ligantes), e técni-
cas de tratamento dos produtos reacionais, foram realizadas em
atmosfera de argbnio. Solventes e reagentes foram previamen-
te submetidos a processos de secagem e desoxigenacgdo. Filtra-
¢Oes e cromatografias foram realizadas sobre silica-gel, previ-
amente submetida a secagem em alto vécuo, a 170°C.

CH3COCI foi preparado a partir de acido acético glacial e
tricloreto de fésforo!”, em auséncia de ar e umidade. Para a
preparacdo do cloreto de metanosulfonila, CH3S(O).Cl, foi
empregado 0 método descrito por Hearst'®, que consiste na
reagdo do &cido metanosulfénico com cloreto de tionila sob
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refluxo, segundo a equagdo: CH3SO3H + SOCI, — CH3SO,Cl
+ SO, + HCI. O produto é purificado por destilagdo a vécuo, e
o rendimento € de cerca de 75%. Cp’Mn(CO)3; e P(C¢Hs)H
foram sintetizados emPregando-se as técnicas descritas na lite-
ratura organometdlica'®1%20,

Medicdes por infravermelho foram realizadas em um espec-
trofotémetro BRUKER IFS 28, com comprimento de onda en-
tre 4000 e 400 cm-1. Os filmes (janela de KBr) foram prepara-
dos em atmosfera de argbnio, as medicbes foram realizadas
imediatamente apds a preparacdo dos mesmos; alguns minutos
antes, e durante as medi¢es, a camara de irradiagdo da amos-
tra era mantida sob um fluxo de argdnio. Os espectros de H-
RMN foram obtidos em um aparelho BRUKER DPX 200, com
frequéncia para a deteccdo dos prétons igual a 200 MHz; como
referéncia tomou-se o sinal do TMS, em & = 0 ppm. As amos-
tras foram preparadas (em CDCl; anidro) e fechadas em at-
mosfera de argdnio, no interior de tubos de Schlenk. Espectros
de *'P-RMN foram obtidos no equipamento BRUKER DPX
400, com frequéncia de deteccdo de 3P igual a 400 MHz.
Como referéncia utilizou-se o sinal do H3PO, a 85% (padrao
externo), em & = 0 ppm. As amostras foram preparadas em
tolueno absoluto, em tubos de 10 mm de diémetro, igual mente
em atmosfera inerte.

2.1. (n°-Metil-ciclopentadienil)-dicarbonil-difenilfosfano-
Manganés(l) (1)

Em um bal&o de 250 ml com funil de adigdo, torneira para
conexdo de Ar e sistema para medi¢cdo do gas despreendido,
dilui-se 2,45 g (11,2 mmol) de Cp’Mn(CO)3; em 100 ml de
THF. A solugdo, inicialmente amarela, € irradiada com UV
(usou-se uma lampada de iluminagéo mista de 160 W) durante
4h30min, sob agitagdo e a temperatura de 50°C. Durante este
periodo a solugdo adquire colorag@o vermelha, ocorrendo libe-
racdo de cerca de 68,5% do CO calculado. A medic&o aproxi-
mada do volume gasoso pode ser feita conectando-se ao ventil
de sobre-press@o uma pipeta volumétrica imersa em agua, e
medindo-se o volume de adgua deslocado. Imediatamente apds
cessada a evolugdo de gés adiciona-se lentamente 2,2 g (11,8
mmol) de difenilfosfina, agitando-se por mais 1/2h, tempo su-
ficiente para nova mudanga de cor da mistura, para amarelo. O
solvente é extraido cuidadosamente a vécuo, e o produto é
purificado por destilagdo fracionada em alto vécuo.
Cp’'Mn(CO),PPh,H é separado a 90°C, & pressdo de 1x10°3
mbar. Rendimento: 62% em relagcdo a Cp’Mn(CO)s. Proprieda-
des: liquido oleoso amarelo, de odor caracteristico, instével ao
ar; ConlgM nPO, (377,284)

2.2. (n°-Metil-ciclopentadienil)-dicarbonil-
acetildifenilfosfano-Manganés(l) (2)

Em um bal&o evacuado de 100 ml com torneira para Ar e
funil de adi¢do, dilui-se 2,07 g ( 5,5 mmol) de 1 em 50 ml de
THF. Sob agitag&o, adiciona-se lentamente, durante 20 min, 0,63
g (6,22 mmol) de trietilamina. A seguir goteja-se, em um tempo
ndo inferior a 20 min, 0,6 g (7,6 mmol) de cloreto de acetila
diluido em THF, notando-se a floculagdo de uma grande quan-
tidade de cloreto de trietilambnio na reagdo exotérmica, a0 mes-
mo tempo em que ocorre alteracdo da cor alaranjada da mistura
para amarelo claro. A seguir, filtra-se para separar o precipitado
branco, e extrai-se 0 solvente e parte do excesso dos reagentes
em alto-vacuo. A purificagdo do complexo é realizada por cro-
matografia em coluna sobre silica-gel em tolueno, a -15°C, uti-
lizando-se uma coluna termostatizavel de 2 cm de largura por
20 cm de comprimento. O produto separa-se em uma Unica zona
eluida com tolueno, de forte coloragdo laranja

Propriedades: Liquido oleoso amarelo-esverdeado, de odor
caracteristico, bastante instével ao ar; C,,H,1MnPO;3 (419,321).
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2.3. (n°-Metil-ciclopentadienil)-dicarbonil-
metanosulfonildifenilfosfano-Manganés(l) (3)

A sintese de 3 é realizada segundo o procedimento ante-
rior, com 1,72 g (4,57 mmol) de 1, 0,54 g (5,33 mmol) de
trietilamina, e 0,57 g (5 mmol) de cloreto de metanosulfoni-
la, notando-se igualmente a formacéo de precipitado branco,
com mudanca de cor do meio reacional de amarelo para
laranja. Evita-se a adicdo de grande excesso de reagentes,
devido a impossibilidade de separacdo cromatografica da
mistura (o produto decompde-se na coluna). Apos a filtra-
¢do da mistura extrai-se o solvente a vacuo. O isolamento
de 3, do pequeno excesso de trietilamina e metanosulfonila,
é realizado cuidadosamente em alto-vacuo, evitando-se man-
ter o vacuo prolongadamente.

Propriedades: Liquido oleoso vermelho, de odor caracteris-
tico, decompde-se instantaneamente ao ar; Cy;H231MnPO,4S
(455,369).

3. AVALIACAO DOS DADOS ESPECTROSCOPICOS
DE1 2E3

O espectro de infravermelho do complexo Cp’ Mn(CO),PPh,H
(1, filme) apresenta duas bandas intensas que correspondem aos
estiramentos das carbonilas, em 2017,9 e 1912,9 cm™. As absor-
¢des do grupo P-H, menos intensas, ocorrem em 2285,3 (v) e
888,6 cm* (3). AbsorcBes de intensidades médias, correspon-
dentes aos estiramentos e deformagdes dos grupos metila, ocor-
rem em 2975,5 (Vas), 2903,4 (vg), 1461,3 (da), 1362,9 (89, €
928,2 (04). Bandas de intensidades varidveis, correspondentes
as deformagBes (C-H; C=C) dos anéis fenila, ocorrem entre
1572,5 e 695,5 cm™®; entre 3100 e 3050 cm™ ocorrem as bandas
associadas aos estiramentos C-H, simétricos e assimétricos, dos
anéis arométicos?. As vibrages Cp-H ocorrem em 3090,3 (v,
m), 1032,5 (8, m), e 830,6 cm'1(6, m); os estiramentos e defor-
magdes C=C do anel ciclopentadienila situam-se em 1480,3 (v,
s), 1067,6 (v, S), 669,5 (0, M), € 639,3 cm?t (s, S). Em 1067,6
cm™ ocorre a absorcdo correspondente ao estiramento P-Ph (s).
Em virtude da relativamente baixa frequéncia®® em que ocorre o
estiramento Mn-P (entre 300 e 200 cm'), o mesmo ndo é
detectavel na regido espectral analisada (4000 — 400 cml). O
espectro de IV do eduto Cp’Mn(CO)s (filme) apresenta duas
bandas intensas para os estiramentos carbonila, em 2025 e
1910 cm'%, conforme esperado para uma molécula com simetria
local Cs, para o grupo -M(CO)3, e nenhuma banda na regi&o de
absorcdo do grupo P-H.

O espectro de *H-RMN de 1 complementa de forma bastan-
te conclusiva o espectro de infravermelho anteriormente discu-
tido. O intenso sinal dos prétons metila do anel ciclopentadie-
nila aparece em 1,95 ppm. Podem também ser observados no
espectro, o0s seguintes acoplamentos com o nucleo de fosforo-
31, j& observados em fosfonio-complexos de ferro(11)*®: do
hidrogénio (préton) ligado ao &omo de fdsforo, e dos 4 prétons
do anel ciclopentadienila. O dupleto do préton P-H situa-se em
6,02 e 4,72 ppm, e apresenta uma constante de acoplamento
Jpy igual a 260,2 Hz. A ressonancia dos prétons ciclopentadi-
enila desdobra-se igualmente em dupleto, entre 4,59 e 4,55 ppm
(®Jpmncr = 8,9 Hz). O valor da constante de acoplamento do
préton ligado ao &omo de fésforo em Cp’Mn(CO),PPh,H
(Jpu = 260,2 Hz), estda de acordo com aqueles descritos na
literatura®>?® para o acoplamento hidrogénio-fosforo em com-
postos de fésforo com nimero de coordenagdo 4. Um modelo
de sinais situado entre 7,5 e 7,2 ppm corresponde as ressonan-
cias dos prétons dos grupos fenila, as quais coincidem parcial-
mente com o sinal do solvente (CDCl3), em & = 7,27. No es-
pectro de *H-RMN do ligante PPh,H, o dupleto do préton P-H
ocorre em 5,77 e 4,68 ppm, com uma constante de acoplamen-
to Jpy igual a 218,3 Hz.
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No espectro de S3Ip.RMN de 1, o dupleto do atomo de
fésforo ocorre em 73,68 e 71,63 ppm. O valor da constante
de acoplamento Jpy € de 331,7 Hz, cerca de 1,3 vezes maior
do que o valor de Jpy obtido no espectro de IH-NMR discu-
tido anteriormente. Devido a reciprocidade do acoplamento
Sltasforo/hidrogénio, valores de constantes de acoplamento
Jpy Obtidos em medicBes por espectroscopia de 3'P- e H-
RMN n&o devem, em principio, ser diferentes. Dados da li-
teratura de 3'P-RMN situam valores de Jpy, para compostos
de fésforo tetracoordenado, entre 250 e 730 Hz?3, e em 254
e 330 Hz%. Sabe-se, porém, que compostos complexos re-
presentam casos especiais®>?+%5, tanto com respeito ao des-
locamento quimico (&) dos sinais, como com relagdo aos
valores de constantes de acoplamento 3fésforo/hidrogénio.
Para o ligante PPhyH, o sinal do &omo de S3fésforo
(dupleto), no espectro de **P-RMN, ocorre em —39,28 e —
40,60 ppm; a constante Jpy mede 214,7 Hz.

Andlises por IV do complexo Cp’Mn(CO),PPh,COCH3 (2,
filme) mostram que a estrutura basica da molécula de 1 perma-
nece inalterada, com excecgéo das absorc¢des do grupo P-H, em
2285,3 (v) e 888,6 cm-1 (8), ndo mais observadas no espectro
de 2. Importantes para a defini¢do estrutural sdo: a banda de
alta intensidade situada em 1670,7 cm™® (inexistente no espec-
tro de 1), e que corresponde ao estiramento da carbonila do
grupo acetila, e a modificagdo das bandas correspondentes aos
estiramentos e as deformag8es do grupo metila.

No espectro de IH-RMN de 2 verifica-se a ocorréncia de
dois sinais distintos na regido de ressonancia do grupo metila:
um singleto em 1,94 ppm, correspondente a absor¢éo dos
prétons CHs-Cp, e um dupleto em 2,23 e 2,20 ppm, do grupo
metila do ligante -PPh,COCH3 (3Jpcc = 6,0 Hz). Uma compa-
racdo com dados do ligante no estado livre é dificultada em
razéo da inexisténcia desta espécie, e apenas possivel com re-
lacdio & conhecida trifluoroacetilfosfana®, cuja constante de
acoplamento, 3Jpccr, éigual a 16 Hz. O sinal dos prétons CHs-
CsH,4 ocorre em 4,59 e 4,54 ppm, desdobrado por acoplamento
com o nucleo de fosforo. Como esperado, ndo ha ocorréncia
das ressonancias do préton P-H. O mutipleto dos prétons fenila
ocorre entre 7,69 e 7,17 ppm, coincidindo parcialmente com o
singleto do solvente ndo deuterado, em 7,27 ppm.

O espectro de 3*P{*3C}-RMN de 2 mostra um sinal intenso
em 17,69 ppm, e que corresponde a ressonancia do atomo de
fosforo do ligante -PPh,COCH3. Em virtude da amplitude da
escala de 3*P-RMN, um sinal referente ao acoplamento 3Jpcch,
da ordem de 6 Hz, ndo deve apresentar desdobramento. Con-
forme ja foi mencionado anteriormente, valores comparativos
s80 muito raros. No espectro de 3'P{*H}-RMN do complexo
IMn(CO)4PPh,COCFs3, sintetizado por Lorenz*? et al., a resso-
nancia do &omo de fosforo do ligante —PPh,COCF3; também
ndo apresenta desdobramento, indicativo do acoplamento
3Jpcer, € ocorre com deslocamento em 60,2 ppm. Embora n&o
se possa estabelecer relagdes lineares simples, com respeito a
influéncia de grupos eletronegativos sobre o deslocamento
quimico em compostos de fésforo®®, o valor de & obtido por
Lorenz parece corroborar nosso resultado, quando se considera
que a substituicdo do &omo de fltor por hidrogénio, no ligante
—PPh,COCF3, deve aumentar a blindagem paramagnética no
atomo de fosforo, causando um deslocamento do sinal para
campo magnético mais alto (17,69 ppm), para o &omo de fos-
foro de Cp’Mn(CO),PPh,COCHg.

O espectro de infravermelho de 3, Cp' Mn(CO),PPh,S(0),CHa,
apresenta as mesmas bandas correspondentes a estrutura béasica
do material de saida Cp’ Mn(CO),PPh,H, com excegado das ban-
das correspondentes as vibragdes P-H, em 2285,3 (v) e
888,6 cm™* (3). Nota-se também modificagio nas bandas cor-
respondentes aos estiramentos e deformagdes CH3, também
observadas no espectro de 2. Além das alteracdes citadas,
0 espectro de 3 apresenta também duas bandas de diferentes
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intensidades, em 1312,8 (m) e 1116,7 cm™ (w), e que corres-
pondem, respectivamente, aos estiramentos assimétrico e simé-
trico do grupo SO, (sulfonila).

O espectro de H-RMN de 3 mostra o singleto dos prétons
metila do anel CH3-Cp, em 1,96 ppm. O sina dos prétons CH3 do
ligante PPh,S(0),CH3 aparece em 2,35 ppm, e as integrais das
areas dos dois singletos mostram uma relagdo 1:1 entre os dois
grupos de prétons. A ressonancia dos préotons CHz-CsH 4 aparece
em 4,63 e 4,56 ppm, desdobrada por acoplamento com o nucleo
de fésforo ((JpmncH = 10,4 Hz). Um modelo de sinais com deslo-
camento entre 7,50 e 7,18 ppm corresponde a ressonancia dos
anéis fenila, coincidindo com o singleto do solvente, em 7,27
ppm. O sina atribuido a ressonancia do grupo metila do ligante -
PPh,S(0),CH3 de 3 (6 = 2,35 ppm), ndo apresenta desdobramen-
to indicativo do acoplamento 3Jpsch. No espectro de *H-RMN do
sulfinilfosfano-complexo IMn(CO)4PPh,S(O)CH3, Effinger e
Lorenz*? também ndo detectaram evidéncias de acoplamento
8Jpsch; observaram a ocorréncia de apenas um singleto, em 2,7
ppm, para o grupo metila do ligante PPh,S(O)CH.

No espectro de 3'P-RMN de 3 a ressonancia do domo de
fosforo ocorre com deslocamento em 32,33 ppm. Este resul-
tado est4d de acordo com valores de & para compostos
sulfurados de fosforo com nimero de coordenago 4, relaci-
onados na literatura®?3

4. RESULTADOS E DISCUSSAO

Em virtude das caracteristicas fisicas dos complexos sinte-
tizados, todos liquidos de consisténcia oleosa, ndo é possivel a
sua caracterizagdo estrutural por difratometria de raios-X. Os
resultados das andlises elementares (C, H, P), deixam de ser
apresentados, em razdo da acentuada discordancia entre os
valores medidos e aquel es calculados, resultante, provavel men-
te, da inadequacdo dos complexos aos métodos analiticos, em
conseqgiiéncia da sua particular instabilidade. Os dados espec-
troscopicos discutidos anteriormente permitem, no entanto,
concluir que as estruturas de 1, 2 e 3 derivam-se provavelmen-
te da estrutura do eduto Cp'Mn(CO)3: a substituicdo de uma
carbonila pelo ligante difenilfosfano leva a formagao de 1, cuja
estrutura encontra-se representada na figura 1:

H H
H}c’
co
)
—Mn

Figura 1. Estrutura provavel de Cp'(CO),MnPPh,H (1)

Por reacdo de 1 com CH3COCI em presenca de trietilamina,
ocorrem simultaneamente cisdo do proton no ligante
difenilfosfano, e abstracdo do ion cloreto em CH3COCI, mediante
formagdo do sal EtsNH'Cl™ e do complexo 2, este, por ataque
eletrofilico do fon [CH3CO]* ao ion ligante [(CeHs)2P]". Idéntico
mecanismo de substituicdo eletrofilica pode ser formulado para a
reacdo de 1 com CH3S(0).Cl/trietilamina, para a formagdo de 3.

Espectros de infravermelho (KBr) do precipitado branco
(secado em alto-vécuo), formado em grande quantidade du-
rante as reagBes de 1 com CH3COCI/ trietilamina, e com
CH3S(0O).Cl/trietilamina, foram comparados com 0 espectro
de um padréo de cloreto de trietilambnio: verificou-se que os
espectros destes solidos sdo absolutamente idénticos. Além
dos estiramentos e deformagdes dos grupos metila e metileno,
podem ser observadas as intensas bandas caracteristicas das
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vibragdes RsNH™ dos sais de aménio aliféticos, estas na re-
gido entre 2760 e 2250 cm™.

A figura 2 apresenta as provaveis estruturas dos comple-
X0s 2 e 3.

H
H H
H.?‘c/ H':c/
co ?O
cO 5‘ CO
—mn —mn”

0
o=
09 |
CH,
2

Figura 2. Estruturas propostas para Cp'(CO),MnPPh,COCH; (2) e
Cp'(CO)2MnPPh,S(0),CH3 (3)

Com relacdo a estrutura de 3, deve-se também considerar
a possibilidade de haver se formado o sulfinilfosfinito com-
plexo abaixo,
o]

1]
Cp’Mn(CO},Ph,P —0 —S —CH,

analogo ao tipo |1 do esquema 1. No entanto, devido a instabili-
dade do agregado atémico R,P-O-S(O)-R’ (sulfinilfosfinitas), o
mesmo ainda ndo foi caracterizado por espectroscopia no infra-
vermelho. Desta forma, inexistem dados sobre bandas de absor-
¢80 do grupo P-O-S(O)R, e, embora de menor significado diag-
néstico, sdo muito raras as informagdes sobre as absor¢des do
grupo O-S(0). Para o grupamento O-S(O)R, os dados disponiveis
na literatura sfo especificos para compostos representativos. E
possivel, no entanto, relacionar as absor¢es dos grupos S-O e
O-S(O)R, descritas na literatura?-?%?’, com algumas bandas situ-
adas na regio entre 1300 e 900 cm™, no espectro de infraverme-
lho de 3. Todavia, esta ordenagdo ndo € conclusiva, devido a
ampla faixa de abrangéncia das absorcfes citadas na literatura.

Finamente, deve-se acrescentar que 0s complexos acima
obtidos representam os primeiros representantes da sua classe,
na qual as espécies acetilfosfana e metanosulfonilfosfana pude-
ram ser estabilizadas como ligantes na esfera de coordenacéo de
um &omo metalico. ReacBes andlogas realizadas em nosso gru-
po, a partir do complexo Br(CO)4MnPPh,H, por nds sintetizado,
levaram igualmente a formagdo de compostos que se acredita
serem estruturalmente equivalentes a 2 e 3. Tais reagfes, no
entanto, ndo se processam com a mesma velocidade, e os produ-
tos formados sdo extremamente instaveis, comprovando que tam-
bém a estabilidade da ligagdo P-R (R = Acetila, sulfonila) de-
pende da estrutura molecular do complexo de saida utilizado.
ReacBes com Cp’Mn(CO),PPh,H ocorrem mais rapidamente, e
os produtos apresentam estabilidade relativamente maior, do que
aquelas com Br(CO)4MnPPh,H. Acreditamos que este fato esta
relacionado com o favorecimento estereoquimico do complexo 1
as citadas reagOes de substitui¢do, possivelmente como consequ-
éncia do sinergismo eletronico da ligagdo 1-Cp’-Mn.
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