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INT RODU CC I O N

Los compuestos fierro- carbonilo son conocidos

desde la antiguedad; sin embargo hasta los últimos años - 

se han aplicado ampliamente en reacciones de síntesis or- 

gáñicas. 

Los re_:ctivos fierro- carbonilo mas usados son; 

Fierro- pentacarbonilo Fe( C0)
5

Difierro- nonacarbonilo Fe2(.
CO)

9

Trifierro- eneacarbonilo Fe3( CO)
12

Sin embargo el Fe ( CO). es el mas conocido -- 

pues ha sido estudiado exaustivamente. Se determinó su po

tencial de ionización,( 1) se obtuvo el espectro de masas

y' sé hicieron reacciones dé protónación y oXídación. ( 2) 

La extructura del Fe( CO) 5 fue estudiada por - 

Davis y Hanson ( 3) por el método de difracción del elec— 

trón en fase gaseosa y encontrarán que es una bipiramide
trigonal. 

También se encontro que el Fe( CO) 5 es altamen

te tóxico a exposiciones aproximadas de 0. 1 ppm. 

Existen varías síntesis para la obtención - 

5, 6, ?,) de Fe ( CO)., siendo la mas usada cuando se parte

de FeCl2. 2H2l.) 
O ( 4, 56 gr) y Na2S ( 0. 27 gr) disueltos en me

tanol ( 200 ml.) los cuales son agitados a 200/ 25 hr. con

polvo de manganeso ( 3. 5 gr.) en atmosfera de CO. Después

de las 25 hr. de agitación se destila el disolvente junto

con Fe( CO), dentro, de una trampa enfriada. Si se desea se



1 OH%H, O
2

Existe una nueva sintesis electroquimica ( 8)_ 

de metal-carbonilo de la primers serie de metales de tran
sicion es por reduccion electroquimica de quelatos de me- 

tal d sales disueltas en medio conductor saturado con CC
a varias presiones. 

El Fe( CO)
5

sufre diversas reacciones de des— - 

composicion termica: ( 9) 

a) Fe( CO)
5

o) 15Fe + 4CO

c) Fe
304 + 

6CO

Fe + SCO

Fe
304 + 

4Fe3C

Fe 3C + 5 CC

C1 2 CO — C + CO2

En presencia de amoniaco, ademis de las reac- 

ciones indicadas, se observan las siguientes: 

a) We + 2NH ------ 
3 4

2Fe N + 3H2

Vl2_2NH3 .--._._ N

c ) 2 CO + 2 H2 ---# CH4 + CO
2

d) CO + 3 H2 ---. CH + H2O

La estructura de Fe ( CO) ( 10) se obtiene — 

Por sirril tud a la estructura de HFelfCO)
1

determinada _ 

por rayos X de la sal ( Et3NH) ( HFe3( CO) Ili para la cual - 
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se postula la estructura I y en base a ella se asigna una
configuraci6n II para el Fe ( C0)

12' 

O
c

oc i ' e0

Fe

cO

r'e o Fe

eO

1 - ® 0
0

C
O

J

1

Estos compuestos fierro- carbonilo se usan - - 

principalmente en la obtenci6n sintetica de aldehidos, ce

tonal, aminas, amidas esteres y olefinaso

Tambien son usados en reacciones de isomeriza

ci6n t6rmicas y fotoquimicas de olefinas. 

Aparte de los usos ya indicados el Fe( C0) 5
en

Israel ( 11) se ha utilizado coma aditivo para aceites. 

Existen varios m6todos para el analisis cuanti

tativo de los compuestos fierro- carbonilo: 



rd

Por cromatografía de gases, ( 12, 13) por absor

ción de un complejo ( 7) y por su permeabilidad magnética

efectiva. ( 14) 
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I.- OBTENCION DE ALDEHIDOS Y LETONAS POR ISOMERIZACION DE

DOBLES LIGADURAS EN ALCOHOLES ALILICOS 

Las olefinas pueden isomerizarse en presencia

de cantidades catalíticas de fierro pentacarbonilo ( 15) - 

produciendo aldehidos ó cetonas. Para la realización de - 

esta reacción se han propuesto dos mecanismos; 

a).- Adición, Eliminación

b).- Abstracción de un hidrógeno alílico. 

La isomerización del alcohol alílico cataliza

da por fierro pentacarbonilo produce propionaldehido, a - 

través del mecanismo de abstracción de un hidr6geno;( 16) 

si la reacción se lleva a cabo usando el compuesto deute- 
rado se obtiene propionaldehido, en el cual aparece el -- 

grupo metilo deuterado y el grupo metileno sin deuterar, 

La transposición procede a través del comple- 

jo fierro- tricarbonilo- hidrógeno- 70- alílico 1

C_H

CH2 — CH- CDOHT CH2 I ` CDOH

Ie (eo) 
D- Fe( C0 

3
3

1

CH2DCH= CDOH CH2D- CH2-CDO

I
Fe (C 93
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También se piensa que el mecanismo procede -- 

con migración de hidrógeno a través de un camino suprafa- 

cial concertado que no requiere la intervención del inter
mediario 1 . Sin embargo no existen datos reportados para

hacer una distinción entre los dos mecanismos. 

A continuación en los esquemas I y II se ilus

trae los dos mecanismos posibles, en los cuales se piensa

que el acercamiento de Fe ( C0) 5 es por el lado exo, o sea

el menos impedido. 

En el esquema I la transposición del alcohol

4 a tetrahidro diciclopentadien- 1- ona. 6, ocurre solamen

te cuando hay un cambio de hidrógeno 1, 3 suprafacial. En

este caso el hidrogéno migrante no permite la formación - 

del complejo %/ - alílico-hidro- fierro- tricarbonilo. 

El esquema II ilustra la isomerización del -- 

alcohol 5 a la cetona 6, via un complejo %/ - alí- 

lico- hidrofierro- tricarbonilo. En este caso el hidrógeno

migrante esta en una posición favorable para permitir la
fácil transferencia al fierro y la transposición ocurre - 

por un mecanismo el cual envuelve una ligadura Fe - H. 

La isomerización del alcohol 5 a la cetona 6

se lleva a cabo, con un rendimiento de 40%, cuando se ca

lienta bajo corriente de nitrógeno a 130° C durante 16 - 

hrs. con 10 moles de Fe( C0) 5. 

En el caso de la isomerización de 2 — 6 ba

Jo las mismas condiciones y mediante un calentamiento pro

longado a 160° C solamente presenta un cambio mínimo. 



Esquema I. 

Endo-&<- l-hidroxi

dicicopentadieno. 

Esquema II

N- 

y{ 0

y

Endo-*<- 1- hidro
xi 5, 6 dihidroxi

diciclopentadie- 

no. 

c4r

Ir
NO - 

No

N
5. 

3 — 

Endo- r- 1 - hidroxi Endo - 0- 1 - hidroxi S b

diciclopentadieno dihidrodiciclopentadieno. 

Por los resultados obtenidos por Emerson y Pettit, se encuentra

que la isomerización de alcoholes insaturados, así como de otras olefinas - 

similares por reacción con Fe( C0) 5, requiere una relación
estereoquímica en



tre el hidrógeno migrante y el átomo de fierro, 6 sea un

mecanismo vía un complejo ¡/- alilico- Hidrofierro tricar- 

bonilo. 

R. Qamico y T. J. Logan, estudiaron la isomeri

zaci6n ( 17) de algunos alcoholes no saturados a cetonas y

aldehidos saturados; y describen detalles experimentales
necesarios para incrementar los rendimientos obtenidos -- 

por Emerson y Pettit. 

Cuando se calientan alcoholes secundarios al¡ 

fáticos insaturados, en octano a 124° C, con 10- 20 moles - 

de Fe( C0)
5, 

durante 2- 6 hrs., se obtienen con rendimien— 

tos de 60- 80% y purezas de 96%. Ejemplos: 

0

H

CH2= CHCH2CHOHC3H7
C

3
H

7 - 
C - C

3
H

7

0

11
CH

2= CH- CHOHC9H19 -- C2H5 C9H19

0

II

CH
2= 

C( CH3) CHOHCaH9
CH3CH( CH3)- C- C4H9

Los productos se identifican por datos espec- 

trosc6picos 6 por conversión a las 2, 4 dinitrofenilhidra- 

zonas correspondientes. 

Cuando los Alcoholes primarios no saturados y

los alcholohes olefínicos cíclicos se sometieron a las -- 
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condiciones de isomerización descritas, se obtuvieron los

correspondientes aldehidos y cetonas y se encontró que la
transformación se efectua con muy bajos rendimientos. Un

estudio realizado con cis- 31hexen- 1- o1 reveló que durante

el periódo de calentamiento se lleva a cabo una dimeriza- 
ción extensiva, por lo cual la reacción con este tipo de

alcoholes se efectua en pentano a 20° C y usando una lampa

ra de mercurio de alta presión de 200w., utilizando 3- 6% 

de Fe( C0)
5. 

Después de 1- 6 Hrs. de irradiacción se obtie- 

nen los productos correspondientes con rendimientos de -- 

40- 600/o. Normalmente durante este tiempo se forma la máxima
cantidad de producto, pues si la irradiación se continua

el producto se dimeriza, lo cual baja el rendimiento. Al- 

gunos ejemplos pie este tipo de isomerización son los sig
guientes: 

20 moles < D O

0 — -OH Fe( CO). 

rend. - 20% 

6 hr/ 124° C pureza 931% 

3 Moles

D -OH Fe( CO) 5
POW 0=0

luz U. V/ 4 hr. 

20° C

rend.- 40% 

pureza 95% 
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10 moles

0

II

CH2 = CH ( CH2) 

7CH2OH
Fe ( CO), C9H19CH

5 hr/ 124° C
rend. 10% 

5 moles 0

11

CH2= CH( CH2)? CH2OH Fe( C0) 5 C9H19 CH

luz U. V

rend.- 54% 
4hr/ 20° C

Usando Fe( C0) 5 como catalizador en la isomeri

zación de alcoholes insaturados se tienen por lo menos -- 

tres ventajas en relación a la catálisis ácida y básica. 

A.- El fierro- pentacarbonilo se usa en concen

traciones muy bajas ( 3` 50/6) y en un tiempo de reacción cor
to ( 1- 6 hr), se logra la isomerización. 

B.- Las condiciones empleadas con fierro= pen

tacarbonílo son suaves y no producen transposiciones o po
limerización, la cual es caracteristica de la catálisis - 

ácida. 

C.- El fierroLpentacarbonilo es un material - 

relativamente neutro y no reacciona con grupos funcionales
tales como esteres carboxilicos, alcoholes y cetonas. 
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IA.- OBTENCION DE ALDEHIDOS Y CETONAS POR REACCION DE - - 

FIERRO PENTACARBONILO CON ARIL LITIO. 

1.- OBTENCION DE CETONAS.- Se ha encontrado que el monóxi

do de carbono reacciona con compuestos organo -litio (18) 

en solución eterea a - 70° C para producir las correspon- - 

dientes cetonas simétricas con buenos rendimientos. Se -- 

piensa que el monóxido de carbono ataca a los compuestos

organo -litio y extrae al litio produciendo la cetona simé
trica 7 . 

2 R - Li + 3CO — T R - C- R + 2 LiCO

11
0

7

Cuando reacciona iodobenceno ó haluros de ben

cilo ( C1, Br, I) con Fe3( CO)
12 (

relación molar 3: 1) se ob - 

tienen las correspondientes cetonas simétricas en rendi- 

mientos de 18- 55%. El rendimiento aumenta a 870/6 cuando la

relación molar es 2: 1 ó 1: 1. 

El aumento de reactividad de los organohaluros

con Fe3( CO)
12

es el siguiente: iodobenceno < cloruro de - 

bencilo z bromuro de bencilo < ioduro de bencilo. 

Ejemplo: La reacción de iodobenceno ( 0. 05 mol

con Fe3( C0)
12 (

0. 015 mol) disuelto en tolueno y calentan- 

do a reflujo, produce 20% de benzofenona. Si la reacción

se efectua con ioduro de bencilo en T. H. F. a 4D - 45° C se - 

obtiene la correspondiente cetona en un rendimiento de -- 
55%. 
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La reactividad del haluro es marcadamente - - 

afectada cuando se agrega una olefina a la reacción; así

por ejemplo, la reacción de Fe3( C0)
12

con iodobenceno pro

duce 20% de benzofenona, pero esta no se efectua en pre- 

sencia de acrilonitrilo. 

La reacción de haluros de bencilo con Fe3( C0)
12

en presencia de una olefina ( 19), da productos de bencila

ción ó fenilación de la misma, por ejmplo, la reacción de

ioduro de bencilo con Fe3( C0)
12

en T. H. F. y en presencia

de acrilonitrilo produce 4- fenil butironitrilo ( 30%) y -- 

4 ciano- 6- fenil hexanonitrilo ( 10 %). Cuando la olefina - 

tiene gran facilidad de coordinación con el fierro- carbo- 

nilo el rendimiento del aducto bencilado disminuye. 

La facilidad de coordinación de olefinas dis- 

minuye en el siguiente orden: anhidrido maleíco 7-- acrilo

nitrilo > acrilato de etilo > estireno. 

Cuando el organohaluro es más reactivo, el -- 

rendimiento aumenta, lo cual es débido a que los organoha

luros reaccionan con Fe3( C0) 
2

para formar complejosíC-- 

haluros de bencilo ( 6 fenilo} de fierro- carbonilo, como - 

intermediarios de los productos de bencilación ó fenila-- 

ción. 

La reacción de bencilación ó fenilación proce

de lentamente en disolventes polares ( dimetilformamida ó

etanol obteniendose altos rendimientos. Por ejemplo, la

reacción de e3 ( C0)
12

con iodobenceno en T. H. F. y en pre

sencia de acrilonitrilo no se lleva a cabo. Sin embargo - 

cuando se realiza en D. M. F. a 100° C se obtienen los co- - 

rrespondientes productos de fenilación de la olefina. 
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2.- OBTENCION DE ALDEHIDOS.- La reacción de Fe( C0) 5 con - 

compuestos organolitio ( 20) en solución eterea a - 50° C -- 

da varios productos, por ejmplo, el aril -litio produce., - 

los correspondientes aldehidos aromáticos, derivados de - 

bencidrol y derivados de benzoína lo cual se puede inter- 
pretar en términos de una secuencia de reacción iónica. - 
Se asume la adición de aril -litio a la doble ligadura del
carbonilo del fierro- pentacarbonilo 8. 

11

j Fe - C = 0 Ar -Li j Fe= C - 0 - Li

I

Ar

8

I
Fe + ( Ar - G - 0 - Li -~- 4- Ar - C - Li

I\ L a

El resultado de la fisión de la ligadura FeC
de Fe ( CO). produce un intermediario ( aroil litio ines

table 9. 

E1 intermediario 9 por hidrólisis produce - 

el aldehido 10. Por dimerización se obtienen el derivado

de benzoína 11 y por reacción con aril litio produce el - 
derivado de bencidról 12. 

Se cree que los aldehidos aromáticos se obtie

nen con rendimientos altos debido a la estabilidad del in
termediario 9. Esta estabilidad se logra por dilución con

un disolvente y por la rápida adición de Fe( 00)
5, 

ya que
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éste puede reaccionar con aril litio y así disminuir la - 
concentración de aril litio libre, evitándose de esta ma- 

nera la formación de 11 y 12 . Por lo cual el Fe ( C0)
5

se

adicionó rápidamente ( en 2 min.) a una solución diluida - 

de aril litio en eter etílico a - 60° C y se dejó reaccio- 

nar durante 2 hrs. a - 50/- 60° C. 

9 H+ 
O 

RCH = 0

10

Li
H+ H

I  

9 + R - C - Li — R - C - C- R — R - C - C- R

I ii I II
0 0 OLi O OH

11

Li
H + 

H

1 1

9 + R - Li — R - C- R PwI R - C- R

I
OU OH

12

Este nuevo método es simple y puede ser exten

dido a la síntesis de varios aldehidos aromáticos con bue
nos rendimientos, los cuales anteriormente eran obtenidos

a partir de materias primas complicadas y con vendimien— 

tos no satisfactorios. 

Por este método se han obtenido varios alde- 

hidos aromáticos los cuales son mostrados en la Tabla I. 



Materia Prima

2, 6- Dimetilbromoben

ceno. 

2, 4- Dimetilbromoben

ceno. 

p- Bromo- t- butilben- 
ceno. 

o- Bromo- t- butilben- 

ceno. 

p- Bromoanisol

Bromomesitileno

TABLA I

Aldehido Aromático

2, 6 Dimetilbenzal- 

dehido. 

2, 4 Dimetilbenzal- 

dehido. 

p- t-Butilbenzalde- 
hido. 

o - t- Butilbenzalde- 

hido. 

p- Metoxibenzaldehi
do. 

2, 4, 6 Trimetilben- 

zaldehido. 

15

Rendimiento

36. 4% 

65. 4% 

47. 0% 

54. 3% 

24. 2% 

60. 5% 

Los productos son identificados por su análi- 

sis elemental, punto de fusión y por conversión a las car
bazonas correspondientes, así como por el espectro en el

I. R. 

IB.- OBTENCION DE ALDEHIDDOS Y CETONAS POR REACCION DE TE- 

TRACARBONIL FERRATO DE SODIO. 

1.- CON HALUROS DE ACILO.- El tetracarbonilferrato de so- 

dio ( 21) 13 reacciona con haluros de acilo para produ- - 

cir el tetracarbonilferrato de acilo 14, el cual es hidro, 

lizado a el correspondiente aldehido en un alto rendimién

to. 



16

Na2Fe( C0)
4 + 

ROCl W> Na+ C RCOFe( C0)
4

13 14

H
RCH - 0

La reacción de aciltetracarbonilferrato de.. li

tio 15, con haluros de asilo produce cetonas y ó - C dice

tonas, ( 22) vía un complejo 16. El compuesto 15 se puede

obtener de Fe( C0) 5 y derivados organolitio. 

Fe( CO)
5 + 

LiR R- C- Fe( CO) 
4

OU

15

R

C — Fe( C0)
4

1
R - C- R

II

C 0

R' 0

I

R COX

i

R - C - C- R

II 11
0 0

2.- CON DICLORURO DE FTALOILO.- T. Mitsudo, Y. Watanabe - 

y colaboradores , C23) reportan la reacción de tetracarbo

nilferrato de sodio con dicloruro de ftaloilo para produ- 

cir biftalidilideno 20 . 

E1 Na2Fe( C0)
4 (

11 m. moles) se disuelve en - 

tetrahidrofurano, y se adiciona con agitación a 1. 6 ml. - 
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lim. moles) de dicloruro de ftaloilo a - 40° C bajo co- 

rriente de argón. Después de 1 hora la mezcla se calienta

a 40° C y se agita durante dos horas. Se destila el disol- 

vente y el residuo se lava con HCl 6N., agua y eter etíli

co. Se obtiene un precipitado rojo -naranja el cual se re - 
cristaliza de cloroformo, obteniéndose el biftalidilideno

20; en un 23% de rendimiento, el compuesto 20 se identifi

ca por sus datos espectroscópicos y p. f. + 

El mecanismo de la reacción no es completamen

te claro, pero se cree que primero ataca el Fe( C0) 4 - - - 
a uno de los grupos haluro de 17 para dar el carbonilfe-- 

rrato de acilo 18 . Entonces el oxigeno del grupo acilo - 

atacado por el fierro, ataca nucleofílicamente al otro

átomo de carbón acílico para formar el complejo carbonil- 

fiero- carbeno 19 el cual se descompone térmicamente a -= 

biftalidilideno 20 . 

2- 
01

Fe (00)
4 - + - v/-- 

Cl

0=CC=0
1 1 - 0= C C- Fe( C0)

4
Cl Cl

I 1_ 
Cl 0

17

18
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lEL-11

B

IC.- OBTENCION DE CETONAS CICLICAS POR REACCION DE erwi --- C

DIBROMO- CETONAS Y FIERRO- CARBONILO. 

La deshalogenación inicial de las dibromo- ce- 

tonas 2la, b, c con fierro- carbonilo, produce el enolato

de fierro 22 ( L = Br, CO, y el disolvente); el cual elimi

na el ión bromuro para formar el intermediario clave; oxi

alil- fierro ( 24)- II 23

o

T2 ' 
i

8 r 3r 
z

A— 

z ! 

d / C j2 _ Me
J

12 N

Intermediario
Oy

clave( de confi- 

1, guración descc- 

DO

B

IC.- OBTENCION DE CETONAS CICLICAS POR REACCION DE erwi --- C

DIBROMO- CETONAS Y FIERRO- CARBONILO. 

La deshalogenación inicial de las dibromo- ce- 

tonas 2la, b, c con fierro- carbonilo, produce el enolato

de fierro 22 ( L = Br, CO, y el disolvente); el cual elimi

na el ión bromuro para formar el intermediario clave; oxi

alil- fierro ( 24)- II 23

o

T2 ' 
i

8 r 3r 
z

A— 

z ! 

d / C j2 _ Me
J

12 N

Intermediario
Oy

clave( de confi- 

1, guración descc- 
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Si R' y

R2= 
H, la reacción no se efectua. 

Si y
R2= 

Me, se obtienen cetonas alifáticas. 

El ión dipolar 23 puede actuar como un catión

alílico, siendo enmascarada la carga negativa por la inte

raccián con el ión Fe( II). 

B

REACCION DE DIBROMO- CETONAS Y FIE-- 

RRO- CARBONILO EN PRESENCIA DE: 

l.- DIENOS CONJUGADOS .- En presencia de 113

dienos se presenta una nueva ruta para la obtención de ce

Lonas cíclicas de 7 miembros incluyendo compuestos tropo- 

noides. ( 25) 

0

Fe2( C0)
9 CH3,-- CH

21b + CHCH
Benceno Anh. 3 3

CH CH ( 600/ 4hr.) 

CH CH

2, 3 dimetil

butadieno. 

2, 2, 4, 5, 7, 7, hexametil 4

cicloheptenona. 

24 se obtiene en un rendimiento de 710% y es i
dentificado por datos espectroscópicos. 

Los dienos utilizados en esta reacción fueron

Butadieno, isopreno y ciclopentadieno; dando los aductos

correspondientes con buenos rendimientos. 
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Los mejores resultados, respecto a rendimiento, se obtienen cuando se
usa el complejo butadien- fiero-tricarbonilo; obtenido de Fe2( CO) 9 Y butadieno, — 
siendo menos efectivo el uso de Fe( C(3) 5

Las cicloheptenonas son intermediarios en síntesis de varias tetonas
de 7 miembros, especialmente de compuestos troponcides. 

1) Hidrotribrvmuro de 4I

O
pirrolidona ( 4 enuiv.) 

C
ed3

Nj / 
Cwi c> 4y T. H. F. 

H
H

2) Dehidrobrominación

con LiC1 en D. M. F. H ` 

H H (
1400/ 1hr) 2, 7 dimetiltropona

1) Bromación con nidrotri o

C) bromuro de piridina en 41

c
tN, ac. acético. 

N N

250/ 12 Hr) 

2) LiCl en DMF ( 1300/ 1hr) o N

H N 31 Hidrólisis con
N

HBr- H2O- Ac. acético

1300/ 6hr.) 2, 7 dimetil

tropclona. 
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2.- CON ENAMINAS.- Síntesis de ciclopentenona. 

R. Noyori, K. Yokoyama.,( 26) describe una nueva

síntesis de ciclopentenona por unión intermolecular de 2

y 3 unidades de carbón en presencia de fierro- carbonilo - 
dando productos con rendimientos satisfactorios. 

La reacción de la dibromo - cetona 211q. y la - 

enamina de la morfolina 25, en presencia de fierro- carbo- 

nilo, seguida por eliminación de la morfolina en condicio

nes de reacción suaves, produce la ciclopentenona 26, con

94% de rendimiento. 

21c

2, 4 dibro

mo 3 pen- 

tanona. 

25

N H

C
6

H
5

H

0

11
CH CH

I
C

6
H

5 H

26

3.- CON OLEFINAS NUCLEOFILICAS

Fe2( CO)
9

benceno

25- 30 / 12 hr) 

N2

Otra síntesis para la obtención de ciclopente

nona es através de la ciclounión del ión dipolar 23 ( in— 

termediario clave) y una olefina nucleofilica. 



23 + 

3 -- 
R

0
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4.- CON HETEROCICLOS DE 5 MIEMBROS.- Se pre- 

senta un nuevo método para la formación de la ligadura - - 

27) C - C. 

Los derivados de furano sirven como un recep- 

tor eficiente hacia los intermediarios generados en la =- 
reacción de Fe2( C0)

9
con dibromo- tetonas. 

21B + l l Fe2( C0)
9

400/ 24Hr. CH3 i ¡ C - 1 3

N2 CH -- CH3

I 
0

27

27 se obtiene con un rendimiento de 96% 

Pese a que el N- metil pirrol y el tiofeno son

receptores de 5 miembros, no dan el cicloaducto esperado, 

sin embargo se obtienen productos de sustitución electro- 

filica. 



RRzCH fltR R' 23

C N3

4- 
RI= 

R'= r u3
I I

P! OeHCOtCCZz N d

38 C. 4.3

La reacción se lleva a cabo en benceno anhidro ( 10 ml) usando m males de

2la, 2. 4 m males de Fe2( C0) 9 y 6. 0 m moles de N metil pirrol ó tiofeno a 40° C por
20-40 hrs. 

Las rendimientos de K y P estan en función de los sustituyentes en la di- 
bro- cetona. 

Si R1 = CH y H — d = 59% + P = , 1 

R1 = (

CH 3) 2CH
H — » o( = 60% + 13 = 2N

21 + í \ Fe2( C0) g
S  RR

12CHCOCRIR2
I

S C

40% 

Todos los productos muestran datos en RMN de acuerdo con la estructura asigna
de. 

1
Cuando se treta 21c ( R = CH3) con N pirules sustituídos con un grupo atra- 

yente de electrones ( 22) 

21c + 

OC- OCH3

Fe2( C0)928 + 29 + 30

N- carbometoxi pirrol
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3

s1,o3

18

e. Oe-O N CM3

f N

L9, 

24

G14 OG t03 t,j3

f4- t"

01, 
30

Los aductos 26, 29 y 30 pueden convertirse fácilmente en derivados - 
del tropano empleando procesos sintéticos ordinarios. 

Mec". ante las trensoosiciones reductivas de las dibromc-- stonas que se

indican a continuación, se pudo demostrar que 23 es el paso deterrinante de la - 
eacción. 

k) O
o

Cc NS  Qc Nr
Ft„ C) 9  

t • fE , ln

Br $ T

I` 

3

O
tl / Ui

gó



C) 

0

x 1
Fe2( CO) 9

Br Br

0 0

Fe( II)Ln

Fe( II)Ln

70 % 

0 p' 
11 l

Fel (C 0) 9% 
Fe( II)Ln

r Br

0

1` 0 

480% 3% 

n- 



d) 

o 1
u ' 

i

GMs C NS 4Mr C. Mir

l

c
u

iC. 
N: 

C, # 4r. 

9 s . 

2.6

En resumen cuando se tratan dibromo- cetonas con alquenos, se -- 

obtienen cotonas cíclicas de 5 y 7 miembros. 

Las transposiciones reductivas producen cotonas cíclicas de 4 y 6 -- 

miemcros. Mediante la reducción se obtienen cotonas alifáticas, y no se han podi- 

do obtener anillos de 3 miembros por ser lábiles en esas condiciones. 
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ID.- OBTENCION DE CICLOPENTENONAS POLICICLICAS POR REAC-- 

CION DE OLEFINAS CON FIERRO- CARBONILO. 

Cuando el dieno 31 se trata con Fe2( CO)
g

ó -- 

Fe( CO)
5

en relación 2: 1, bajo presión a 85° C/ 12. hrs., se

obtiene la cetona 32 en un rendimiento de 90%-( 29). La - 

unión del Fe( C0) 5 es por la doble ligadura 2- 3, ya que es

la más reactiva por ser la menos impedida estericamente. 

La reacción se lleva a cabo con olefinas muy tensionadas

dando altos rendimientos. 

z

Y
6

3

S

uI_ 

Nc_ 

J D °
3 --L

ex® ex® 

Se encuentra que el producto termodinamicamen

te más estable es el de configuración exo- trans- exo ya -- 

que la repulsión Ha - Ha es mínima. El producto se identifi

ca por R. M. N. y cromatografia en capa fina. 

Si el benzonorbornadieno ( 30) 33 se hace .- 

reaccionar en las mismas condiciones se obtiene 34 en un

rendimiento de 57% con una configuración exo- trans- exo. - 

Esta esteroquímica se asignó por el analísis de su espec- 

tro de R. M. N., 
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Q

z  `
t

14

93 H

exo-- M- a-Á`.- eW0

Cuando la reacción se efectua con el 7, 7 dime

toxi- benzonorbornadieno 35 y Fe ( CO). se obtiene 36 en - 

un 931/6 de rendimiento. La configuración exo—Trans- ando

se asignó basandose en un estudio de R. M. N. Dicha estruc- 

tura nos demuestra que el curso esteroquimico de la reac

ción de benzonorbornadieno con Fe( C0)
5

esta marcadamente

influenciado por la presencia de los sustituyentes en la

posición 7. 

AL3 ú 4

Y'a CIO
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La reacción se puede efectuar térmica ó foto - 

químicamente ( 31) dando los mismos productos de reacción. 

Los disolventes usados para esta reacción - - 

son: benceno, hexano y n - octano, ya que si se usan disol- 

ventes con funciones básicas como hexametil formamida, -- 

acetonitrilo, etc., reaccionan con Fe( C0)
5

para producir

complejos ó especies carbonil aniónicas. 

La estereoquímica de los productos se estable

ció por un estudio de R. M. N., usando reactivos de despla- 

zamiento y por reducciones con LiALH4 de las cetonas a -- 

los alcoholes respectivos. 

II.- OBTENCION DE AMINAS POR REACCION OE FIERRO CARBONILO. 

l.- CON BASES DE SCHIF DE ALDEHIDOS Y CETONAS

AROMATICAS.( 32) Las bases de Schif reaccionan con Fe2( CO)
9

para formar complejos, los cuales al degradarse producen

aminas y ftalidas. 

En la reacción el grupo metino de la base de

Schif del compuesto 37a pasa a metileno y se piensa que - 

un hidrógeno del anillo aromático migra a el grupo CHR

La estructura de 38 se confirma por R. M. N., y

Rayos X. La reducción de este complejo 38 con LiALH4 pro- 

duce la correspondiente amina secundaria 39



Rz

4it3= A) R-" 

Rz Condiciones muy
suaves

37a.- R1= R2= R3- H ; pMeCSH4

37b.- Rl=R2= H
R3 = 

Me; 

RQ -
Ph

36

Li Hy iR2  

7t 
ee1R3• DeiR iFeC13

3q

l

a
R3

ti iz 

R it
0

yo

30

Si las dos -posiciones orto ( R2) del compuesto 37 estar sustituídas, 
el complejo 38 no se forma. Perm sí solamente una de las posiciones está susti- 
tuida, el complejo 38 se obtiene, lo cual sugiere que el hidrogeno que migra
al grupo metileno es de esta posición. 



I

Cuando los sutituyentes se encuentran en otra

posición, solamente afectan un mínimo en la formación del

complejo. Si se usa la base de Schíf de la N-( pentafluoro

benciliden anilina) ( C6F5CH= NPh) el complejo 38 no se for

ma. 

Al cambiarse el anillo de benceno por un ani- 

llo aromático de S miembros ( 33) se observa que no hay -- 

reacción, probablemente porque los electrones p del ani- 

llo de ciclopentadienil no estan disponibles para unirse

a un segundo átomo de fierro. 

Si el anillo es . sustituido por derivados de

tiofeno ( susticución 2 y 3) la reacci5n se efectúa fácil- 

meñte para formar los complejos 41 y 42 respectivamente. 

cc),
3

Para investigar de que posición es abstraído

el hidrógeno adicional que presenta el grupo metileno, se

trabajo con los siguientes compuestos deuterados: C6H5CH= 
NC6D.; C6H5CD= NC6H5 y C6H5CD= NC66 y se encontró que el
complejo formado muestra el deuterio en la misma propor- 

ción que el compuesto original, lo cual demuestra que el

hidrógeno no se extrae de - CH %: N - ó de = NC6H.. Cuando - 

se trabaja con C6H5CD= NC6D. ( en benceno deuterado como - 
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disolvente ) la retención de todos los hidrógenos implica

que existe migración del átomo de hidrógeno de la posi- - 
ción orto a el sustituyente - CD = para formar el sistema

CHD-, esta conclusión se confirmó por el espectro de ma- 
sas obtenido. 

Finalmente cuando se trabajó con C65
C( CH3)= 

NC H55 el espectro de masas y R. M. N. muestran la presencia

de6CD( CH3). 

2.- A PARTIR DE COMPUESTOS QUE CONTIENEN UNION

N, O. - Estos compuestos además de producir aminas pueden

Producir azo compuestos. 

Se studia la reacción con compuestos que con- 

tienen una unión N- 0 tales ( 34) como óxidos de amina, azo- 

xibencenos, compuestos nitro, nitroso y nitrosaminas. 

Por desoxigenación de los óxidos de amina 43

Alifático, aromático y heterocíclicos) con Fe ( C0)
5

en - 

eter butílico hirviendo se obtienen las correspondientes

aminas 44 con buenos rendimientos. 

Un mecanismo puede ser: 

RN -0 + C = Fe( CO) R N- O- CC- Fe( CO) 4
3 4 3RJ Ii

0 0

43

R
3

N + CO2 + Fe( CO)
4

go
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Se nota la formación de una mol de CO2 por ca

da mol de N - óxido de piridina desoxigenada. El ataque nu- 

cleofílico del oxígeno al grupo carbonilo, se muestra co- 

mo el primer paso de la reacción, lo cual es análogo a la

reacción del ión hidróxido ó metóxido con fierro pentacar

bonilo. 

H- 0 + CFe (C0)
a

0» HO- C- Fe( C0)
4

1 11

0 0

CO2 + [ FeH( C0)
4] 

CH30 + CFe ( CO). CH30- C- Fe ( C0)
4

11 11
0 0

CH, CH30- C- 0 + [ FeH( CO + CH3OH

4

H
2

0

E1 nitrosobenceno 45 reacciona con un equiva- 

lente de Fe( C0)
5

en eter butílico hirviendo para dar en - 

un 751/6 el azobenceno y una mol de CO2. 

N= O + CFe( C0)
4

N- 0CFe( C0) 
R! I 4

0 0



M

N + CO2 + Fe( C0)
4

tiy 9
e o

nitreno

47

Ar -N= 0

0- 

48 49

Se nota que en el curso de esta reacción es - 

generado un nitreno acomplejado ó libre 46 ó 47, este in- 

termediario puede reaccionar con mas nitrosobenceno para

producir el compuesto azoxi 48 el cual por desoxigena- - 

ci6n produce el azobenceno 49 , 

La desoxigenación de las nitrosaminas aromáti

cas 50a con Fe( C0) através del intermediario azamina 51

produce tetrazenos
552

los cuales al calentarse a 80- 1200

se descomponen en radicales amino secundarios 53 con ren- 

dimientos desde 85 a 92 %. 

Cuando se trata difenil nitrosamina 50a con - 

Fe( C0) en isooctano hirviendo se obtiene la tetrafenil

hidrazina 54 con rendimiento de 52% probablemente de la

unión de dos radicales difenil amino 53. 
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Si esta reacción se efectua en un disolvente

del cual se pueda extraer un hidrógeno ( Ejem: eter butíli

co) se obtiene adámás la difenil amina 55 en un rendi- - 

miento de 27%. 

1

R2- N - NO + Fe( CO) 5— ps

50a. 
R1=

R2=
Ph

1
R

2

R
2

53

1
R rs

N - N

R
2

R
2

54.- 
R1 = 

Ph

Rl + - 

2 N= N + CO2 + Fe ( C0)
4

R

51

1 1
R

N - N= N - N
R

R2/ \ R2
52

1
R

N - H + S

2
R

1 2
55.- R = R = Ph. 

Con ñitrosaminas alifáticas se obtienen ureas

tetrasustituídas 56 ( X = CH y 0). Probablemente primero - 

se forman aminas secundarias y estas reaccionan con Fe - 

C0)
5

para formar las ureas. 
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X N - CO - N X

56

Se encontró que si una mol de nitrobenceno se

reduce con una mol de Fe( C0) 5 produce azoxibenceno, cuando

se usa 1. 4 mol de Fe( CO)
5

se obtiene azobenceno en un 76% 

de rendimiento. 

Los nitrobencenos meta ó para sustituídos se

comportan de la misma manera; sin embargo, los sustituyen

tes orto favorecen la formación de anilinas débido a que
su efecto estérico retarda la reacción en competencia, la

cual lleva a azocompuestos. También se favorecen la for- 

mación de anilinas por los sustituyentes atrayentes de -- 
electrones en la posición para. En la tabla II se muestra

los productos de reacción de nitrobencenos sustituí - 

dos ( lmol) con fierro- pentacarbonilo ( 1. 4 mol) y en eter

butílico caliente. 
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TABLA II

Sustituyente Producto Rendimiento

H) Azobenceno 76% 

o - CH
1

2, 2- Dimetiazobenceno 67% 

3
o- toluidína 13% 

m - CH 3, 3 Dimetilazabenceno 48% 

3
m- toluidina 61/16

p- CH3
4, 4 Dimetilazobenceno 67% 

o - C H 292Dietilazobenceno 391/6

2 5
o- etilanilina 35% 

a--OCH3 o- Metoxianilina 74% 

m- OCH3
a

3, 3- Dimetoxiazobenceno 37% 

p- OCH3
4, 4- Dimetoxiazobenceno 43 % 

p- F 4, 4- Difluoroazobenceno 67% 

p - CN 4- 4- Dicianoazobenceno 20% 

p- Aminobenzonitrilo 11% 

o- NO2
272Diaminobenceno 11% 

m- N( CH3) 2
3- Amino- N, N- dimetilanilina 60% 

p- N( CH32
4- Amino- NN- dimetilanilina 77% 

o- C6H5
2- Aminobifenil 58% 

Carbazol 15% 
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En otro trabajo se presenta un proceso de re- 

ducción catalítica de compuestos nitro por fierro-carboni

lo,( 35) y se encuentra que los compuestos nitro primarios
secundarios, terciarios y o< 1?

3 no saturados reaccionan - 

con fierro- pentacarbonilo en diglima seca a 120- 1320 du— 

rante 15 hrs. para producir formamidas 57 y ureas 58 con
rendimientos bajos. Los compuestos nitro saturados dan -- 

productos de inserción del carbonilo con rendimientos mo- 

destos. 

RNO2 + Fe( C0)
5 ---> 

RNHCHO + ( RNH) 2CO

57 58

La formamida es el producto mayor cuando los

compuestos nitro tienen grupos alquilo pequeños ( R= n- C3 - 
H

77) 
y las ureas predominan con grupos alquilo voluminosos

R= tert-butilo, 1 adamantilo). Esta variación en la dis- 

tribución de los productos es una indicación de los efec- 

tos estéricos en esta reacción. 

S9



En el caso de que la reacción se efectue con

Fe2( C0)
9 y

compuestos nitro, saturados se forma el comple

jo 59, que por perdida de una unidad de Fe ( C0)
3

produce - 

60, el cual por abstracción de hidrógeno del disolvente - 

da 63, a su vez 63 pierde una molécula de Fe( C0) 3 y pro- 
duce 64. El compuesto 64 extrae hidrógeno del disolvente

con eliminación de una unidad de fierro- tricarbonilo for- 

mándose la amina 65. Si 64 reacciona con fierro- pentacar- 

bonilo adicional, se forma 66, el cual produce la formami

da 67. Por formilación de 60 se obtiene el complejo 61 -- 

que sirve como precursor de la urea 62. 

Sorprendentemente los compuestos nitro a .- 

no saturados como  nitra estireno y 2 ñitro 1 ferroce— 
nil etileno no reaccionan con Fe( C0)

5
bajo las condicio-- 

nes descritas, para formar las ureas ó formamidas corres- 

pondientes. 

Se encontró que los intermediarios de compues

tos nitro alifáticos y cicloalquilos obtenidos con Fe( C0) 5

a 120- 1320 se pueden obtener cuando se usa Fe2( C0)
9

a tem

peratura ambiente, lo cual indica que el Fe2( C0)
9

es más

reactivo que el Fe( C0)
5. 
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R R

0

Fe( CO) 3 + COP. 
N; 1T R- IT :,- R

1
CO) 3Fe-- Fe( CC)

3 (
CO) 3Fe--- Fe( CO) 3

60 61

disolvente disolvente

Fe( CO) 3

H R

N ' ( R11H) 2C = 0

c0) 3Fe— — Fe( C0)
3 Urea

RIwe( C0)-
Fe( CC)

3 i
RIM2

3 disolvente Amina

64 65

Fe( C0)
5

IF

Fe( CC) 
EN= Me( C0) 3 i IUTCH= 0

disolvente
formamida

66 1
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3.- CON COMPUESTOS HETEROCICLICOS QUE CONTIENEN UNION N- 0

Cuando se trata N- fenil- 2- oxa- 3 azabiciclo -- 

2, 2, 2) oct- 5 eno 68 ( 36) con una cantidad equimolecular

de Fe2( C0)
9

en benceno a 400/ 20 hr., bajo corriente de ni

trógeno produce una serie de productos ( de 69 a 72) los - 

cuales se separan por cromatografía en columna y se iden- 

tifican por R. M. N. e I. R. 

Los detalles mecanísticos para esta reacción

no se han encontrado, tentativamente se postula que la -- 

formación de 70, 71 y 72 es através del intermediario 73

r, t - 4

1
JJ

014

80/6) amino alcohol 

l i

4. 1 :'
7
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La investigación se amplia cuando se usan com

puestos semejantes a 68 como lo es N- fenil 3, 6 dehidro

1, 2 oxazina ( 37) 74, y se encuentra que aun cuando los -- 
dos compuestos tienen grupos funcionales idénticos, su - 

reacción con Fe2( C0) 9 es por caminos completamente difer-.. 

rentes. 

La reacción de 74 con Fe2( C0)
9

produce la lac

tona 75 con un rendimiento de 78°1. 

y a- 

C6H5NH2 + CO2

Ea condición más importante en esta reacción

es que es necesario una cantidad equimolecular de agua. - 

Este hecho nos hace pensar que el paso inicial de la reac

ción envuelve la reducción de una ligadura N- 0, ya que -- 

despues de 10 min. de reacción se encuentra la presencia

de cis- 4 anilin- 2- buten- 1- ol 76 ; si este se hace reac-- 

cionar en condiciones anhidras con Fe2( C0)
9

se obtiene la



lactona 75 y anilina. 

74 + Fe2( C0)
9 + 

H
2

0 f CO2 + 

Fe2( C0)
9

75 + PhNH2

NH

OH

76

43

Cuando se trabaja en condiciones anhidras, no

hay reacción. 

Por cada mol de oxazina se requieren 2 moles

de Fe2( C0)
9, 

si se usa menor cantidad, el rendimiento de

75 baja, por lo cual se cree que la reacción es a través

del intermediario 77. 
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Si se trabaja con una oxazina que no presente

doble ligadura como lo es la tetrahidro oxazina 78, se ob

tiene el correspon diénte anilin- alcohol 79 y N- fenil- ter_2
trametilencarbamato 80. Cuando la reacción se lleva a ca- 

bo en condiciones anhidras el único producto obtenido es

80, lo cual puede presentarse como un método satisfacto— 

rio para la reducción de la ligadura N- 0 bajo condiciones

suaves y neutras ( 1hr/ 420 en benceno). Aun no se cuenta - 

con resultados experimentales que soporten mecanisticamen

te esta reducción. 

N

Fe2( CO) 
9 + H20

NHC ' 

CO
0 OH

78 79 80

Cuando 75 se disuelve en benceno y se agita - 

con aminas primarias durante 2 hr., a temperatura ambien- 

te y en presencia de alúmina básica ó neutra, se obtiene

la correspondiente lactama 81 en un alto rendimiéhto. 

75 + RNH2 Al20b Fe( C0)
3

C6H6 CO

I + H20

N

R

81 lactama

R= Me, Ph, H
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Es indispensable la presencia de alúmina en - 

esta reacción, pués sin ella la reacción no se lleva a ca

b o. 

4.- CON RADICALES NITROXILO. ( 38) 

La reacción de 2, 2, 6, 6- tetrametilpiperidin- 1- 

oxilo 82a con Fe3( C0)
l2

en benceno y con una pequeña can- 

tidad de metanol, produce 83a con un rendimiento de 42°A. 

R

Fe3( CO) 
12

N

1
0• 

82a . - R= H

82b..- R = NHCOCH3

R

CH3OH C
6

H
6

VIP

N

I
H

83a.- R = H

83b.- R = NHCOCH3

Similarmente cuando se trata 4 -acetamido 2, 2, 

6, 6- tetrametilpiperidin- l-oxilo 82b , se obtiene la afina

83b con un rendimiento de 55%. A partir de 64 se obtiene

85 en condiciones similares y con un rendimiento de 41%. 

CONH2

N

0 64

Fe3( C0)
12 + 

CH30H

C H CONH2

N

H Bs
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Cuando se usa Fe( CO) ó Fe ( C0) , la reacción

no se efectua. Por lo tanto, el Fe3(C0512 es un reactivo

útil en la síntesis orgánica para reducir radicales nitro

xilo a las correspondientes aminas. 

5.- POR REDUCCION DE UNA DOBLE LIGADURA C - N ( 39) 

Recientemente es más amplio el uso de los hidru

ros de fierro- carbonilo en la hidrogenación de compuestos

o(, ( v no saturados y para la preparación de aminas aro
máticas a partir de compuestos nitro. 

Ahora se trata la reducción de la doble ligadu

ra C - N. El tratamiento de la ftalizina 86 con Fe3( CO)
12

en

benceno- metanol y calentando a reflujo durante 12- 16 hr. -- 
Condiciones én las cuales se genera el anión ( HFe3( C0)

11' J5
se produce 1, 2 dihidroftalazina 87 con un 54% de rendimien

to . 

N / NH

I Fe3( CO)
12 I

N CH3OH- C6H6 r N

86 87

o8HeN2) Fe2( CD)
6

Esta reducción se lleva a cabo con varias ba- 

ses de Schif, variando los sustituyentes, con rendimien- 

tos que van desde 50 hasta 909/o. Lo anterior se ilustra en

la Tabla III. 



Reactivo

N-( p- Metoxibencilide
no) anilina

p - n- Butil- N-( p- meto- 

xibenciliden) anilina

N- Bencilidenanilina

p- Hexiloxi- N-( ferroci- 

liden)- anilina

N-( p- carbometoxibenci- 

liden) anilina

N- Isopropiliden- n- bu- 

tilamina. 

47

TABLA III

Producto Rendimiento

p- Metoxi- N- fenil 520/,, 

bencilamina

p- Metoxi- N-( p- n- bu- 62% 

tilfenil) Bencilamina

N- Bencilanilina 88% 

p- Hexiloxi- N- fenil- 83'/o

ferrocenil- metilamina

p- Carbometoxi- N- fenil 71% 

bencilamina

Isopropil- n- butilamina 47% 

III.- REACCION DE N- HALOGENO BIS TRIFLUORO METIL AMINAS - 

CON Fe( C0)
5. 

Tanto la N - bromo como la N - cloro bis trifluo- 

ro metilaminas ( 40) 88 reaccionan rápidamente con exceso

de Fe( C0) para dar rendimientos cuantitativos de perflu- 

oro 2 azapreno 89 y haluros ferrosos, Probablemente, pri

mero se forma un complejo con ligaduras G - N - Fe, el cual

sufre fragmentación para dar 89

CF3) 2NBr + 

Fe( C0)
5 [(

CF
3) 2

N# FeBr( CC» 
4

CO
8a

F

2 + 
F3C- N= CFZ + Fe

go



El catión 92 se separa en forma de sal como

hexafluorofosfato y se identifica por su espectro de I. R. 

El catión 93 reacciona con metóxido de sodio

en metanol para producir el compuesto metoxi carbonilo 94

la reacción se vuelve reversible por adición de HC1. - 

Ecuaci(Sn 3) 

Ecuación 3. 

NaOCH

C5H5Fe( CO)
3 + OCHt C5H5Fe( CO) 2C( 0) OCH3

HCl

93

Se encuentra que los agentes nucleofilicos -- 

reaccionan con compuestos carbonil catiónicos 93 mediante

un ataque a el carbón del carbonilo. Como el mecanismo de

la ecuación 3 no es conocido, se piensa que procede en la

forma siguiente: , 

0* 

Fe - C - 0 + _ 0R Fe- C 

OR

La reacción reversible puede ser similar a la

hidrólisis ' ácida de ésteres orgánicos. 

0

y r 9

0• 

4  

0• o

Fe -C HC1_ Fe - C \ 

OR
w

OR

H + 

j Fe - C= 0: + ROH + C1
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Se postula un mecanismo similar para la forma

ción del derivado carboxamido C5H5Fe( C0)
2(

CONHR), para el

cual, la amina primero ataca al carbón del carbonilo for- 

mándose un intermediario que pierde un protón para produ- 

cir el correspondiente derivado carboxámido según se mues

tra en el esquema III. 

ESQUEMA III

I
e

NEN + 
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Estos derivados se identifican por sus espec- 

tros de R. M. N. y de masas. 

Los rendimientos con aminas alifáticas prima- 

rias estan alrededor de 60- 70 %. Con aminas secundarias - 

estan entre 40- 45 %. 

V.- REACCION DE AMIDAS Y TIOAMIDAS CON FIERRO- CARBONILOS

PARA PRODUCIR NITRILOS. ( 41) 

El Fe( C0)
5

en eter butílico hirviendo convier

te a las amidas primarias 6 tioamidas en nitrilos, 

Cuando hacemos reacionar la p- metoxi- tiobenza

mida 95 con Fe2( CO) 9
en T. H. F. a temperatura ambiente -- 

por 24 hr., se obtiene el compuesto 98 con un rendimien- 

to de 5. 5% y el p- metoxibenzonitrilo 97 en un 170/6; además

se obtiene en 38% de rendimiento un compuesto de fórmula

C22H16N2S10gFel; al cual se le asigna tentativamente la - 

fórmula 96 basandose en su espectro de I. R. 

Cuando 96 es calentado en eter butílico produ

ce el nitrilo 97 en un rendimiento de 77 %. 



cx3  / = S { 

Fe2( 00) 9
x2N

3Co co, 
1,

co
CO — Fe Fe— C0

Q% 

52

c0' } c0

s / 

s
ca30 ! ` C = DTH

u  
NH

i

OCH3

0

Oc c co

Fe
0c co

OC— Fe / Fel c 0CCM  S / C 0

S

R

4- 

eter

butilico

A

2 8- C = N

2Z

R= c730CJ4
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Las tioamidas no son afectadas por Fe( C0)
5

a

temperatura ambiente y en una proporción molar de 1. 6: 1

de metal- carbonilo a tioamida, pero cuando la reacción se

efectua en eter butílico hirtijiéndo se obtienen los corres

Pondientes nitrilos con rendimientos de 61- 661/o. ( Tabla 1V) 

Si la relación se aumenta a 5: 1 los rendimientos no se me

joran, en cambio, cuando el Fe( C0) 5 se usa en cantidad ca
talítica la reacción no se lleva a cabo. 

Las amidas también forman los correspondien— 

tes nitrilos pero en rendimientos más bajos 28- 35%( Tabla

IV). 

TABLA IV

Reactivo Producto Rendimiento

2.- fenilacetamida

2- fenitioacetamida

Benzamida

Tiobenzamida

p- metQxibenzamida

p- metoxitiobenzamida

p- toluamida

m- tolutioamida

fenilacetonitrilo 35% 

Fenilacetonitrilo 62% 

Benzonitrilo 320/. 

Benzonitrilo 64% 

p- metoxibenzonitrilo 28% 

j:3-- m4bóxi.benzonitrilo 610/0

p- tolunitrilo 20% 

m- tolunitrilo 660/0

Los compuestos N sustituídos de benzanilida y
tiobenzanilida, los cuales no pueden formar nitrilos, reac

cionan con Fe( C0)
5

en eter butílico hirviendo para produ- 

cir N benciliden anilina. Esta reacción puede envolver hi

drogenólisis de la ligadura C - S 6 C/ 0 de un intermediario

semejante a 96 . El hidrógeno no puede ser del grupo NH, - 

ya que cuando se trabaja con N deuterio tiobenzanilida, - 

se produce N- bencilidenanilina no deuterada, los produc-- 
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tos de esta reacción requieren un estudio posterior más - 

amplio. Cuando se usan los compuestos N, N- disustituidos - 

la reacción no se efectua aún despees de 15 hr. de calen- 

tamiento en eter butílico. 

VI.- OBTENCION DE IMINAS. 

La condensación de aldehidos e isocianatos -- 
42) catalizada por metal- carbonilo produce ¡ minas en por

centajes altos. 

En esta reacción se reporta una eficiencia ca

talítica excelente del metal carbonilo en la reacción en- 

tre isocianatos y aldehidos. 

RCH= O + PhN = C = 0 X( CO) RCH= NPh + CO2

imina

R.- McCH= CH, PhCH= CH-, Ph

Mx( CO) y Co2( CO)
8, W( CO) 6, Fe( CO) 5, Mo( CO) 69 Cr( CO)

6

La reacción procede fácilmente a 100- 150° C — 

Por 0. 5- 3. 5 hr. y produce rendimientos de 90- 100 %. El — 

catalizador más eficiente es Co2( CO) 8. 
El isocianato de - 

sulfonilo reacciona fácilmente en estas condiciones, sin

embargo, cuando se usan otros compuestos como isocianato

de fenilo usualmente se requieren temperaturas altas y - 

largo tiempo de reacción dando rendimientos moderados. 
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VII.- OBTENCION DE CAR60DIIMIDA . ( 43) 

La reacción de azidas con ísoniacida catali

zada por fierrocarbonilo, es un métods nuevo para obtener

carbodiimidas no simétricas, las simétricas no se pueden - 

formar por este método . 

Catalizador

RN3 + 
Rl - 

N = C
Fe() 

R - N C = N-

Rl + 
N2L

En ausencia de catalizador la reacción no se- 

efectua, en presencia de Fe( C0) 5 la reacción procede fá- 

cilmente con rendimientos de S0- 60 % . 

VIII.- REACCION DE IMIDAS CDN Fe ( C0) á. 144) 

Se Investiga la reacción de carbodiimidas ( DDC) 

con Fe ( CO) 5y se obtiene unos compuestos de fórmula general - 
Fel () 6

en donde R r ó C5H Para esta reac— 
C( NR) 3
ción se propone que el mecanismo sea la formación del carbe- 

c el cual reacciona con una segunda molécula de DDC y final
mente se elimina el nitrilo. 
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IX.- OBTENCION DE ESTERES POR REACCION DE CLORUROS DE ACI

DO CON ETERES EN PRESENCIA DE FIERRO- PENTACARBONILO

El fierro- pentacarbonilo cataliza la ruptura

de eteres alquílicos por cloruros de ácido para formar -- 

cloruros de alquilo y esteres alquilicos.( 45). Esta reac- 

ción es muy efectiva cuando se cataliza con acidos de Le- 

wis, sin embargo la ventaja del Fe( CO)
5

es que es un;, c-ata

lizador. ' más¡! suave . 

Cuando el cloruro de benzoilo 100a ó el clo- 

ruro de p- metoxibenzoilo 100b reaccionan con el tetrahi-- 
drofurano 101 se obtienen los cloroesteres 102 ( R= H; - -- 

X= H; OMe) 

X-(; )- COCl + X -00 - CO - 0

0 R Cl R

100a X= H 101 102

100b X= OMe R = H

El cloruro de p- metoxibenzoilo 100b reacciona

con 2 metiltetrahidrofurano para producir el cloroester - 

1. 03

100b + I\  Meo  - CO- O

O Me Cl R

103
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X.- OBTENCION DE OLEFINAS. 

Síntesis de olefinas mediante complejos con - 

metales de transición. A través de la reacción de Fe( C0)
5

y tiocarbonatos se obtienen olefinas. ( 46) 

0

C= S

0

V

Fe( CO)
5

6

N2

Tv 1000C

Los tiocarbonatos reaccionan mol a mol con -- 

Fe( C0) , bajo una admosfera de nitrógeno y temperatura de
100° C para formar los correspondientes alquenos con los - 

rendimientos indicados en la Tabla V. 

TABLA V. 

Estructura del

tiocarbonato Olefina Rendimiento

meso cis y trans estilbeno 78. 0% 

trans cis- ciclohexeno 10. 5% 

trans cis- ciclohepteno 35. 0% 

cis/ 79. 1% 

z Q

cis 44. 0% 

i
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cis 30. 0% 

La estructura de los compuestos se determina

espectroscópicamente. 

Para investigar algo sobre la estereospecifi- 

cidad y sobre los pasos intermediarios de la reacción, se

hacen reaccionar los tiocarbonatos diastercisoméricos de

1, 2 difenil etandiol con Fe( C0)
5 (

relación 0. 95/ 1) en xi

leno. 

Las relaciones de cistrans estilbeno despues

de varios tiempos de reacción se indican en la Tabla VI. 

TLIRI 0 \/ T

Estereoselectividad durante la reacción del tiocar- 

bamato de 1, 2 difenil etandiol con Fe( C0)
5. 

Tiocarbamato Tiempo de reacción cis estilbe

no

trans estil

beno

meso 2 hrs. 0. 26

6 hrs. 0. 31

d, l 2 hrs. 0. 08

6 hrs. 0. 08

Bajo condiciones idénticas de reacción no se

observó isomerización de cis 6 trans estilbeno con Fe ( 00)
5



Además se encontró que hubo una isomerización de la estruc

tura de los tiocarbonatos, la baja estereoselectividad en

el caso de la reacción del mese tiocarbonato del 1, 2 dife

nil etandiol muestra pasos intermedios de la reacción en

los cuales hay libertad de rotación alrededor de una liga
dura C - C. 

Dos pasos intermedios se piensan como proba— 

tiles: 

a.- El complejo metálico intermedio 104 forma

do del tiocarbonato con eliminación de azufre, darla la - 

olefina mediante un mecanismo no sincrono posiblemente - 

mediante la formación de una ligadura entre metal -C. 

b.- En el paso intermediario dipolar 105 la - 

rotación alrededor de la ligadura C - C debe ser rápido en

comparación con la reacción subsiguiente. 

En particular débido a la isomerización de es

tructura de los tiocarbonatos durante la reacción se asu- 

mio que el paso intermediario 105 es el más probable. 

0 \ 

C- Fe( C0) 4

0/ 

104

0

C° 
Fb( C0)

5

S

105
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XI.- ISOMERIZACION DE OLEFINAS ( 47) 

La isomerización de ciclohexa- 1, 4 dieno a ci- 

clohexa- 1, 3 dieno- fierro tricarbonilo por Fe( CO)
5

6 Fea - 
C0)

12, 
en benceno anhidro bajo condiciones de fotólisis, 

se piensa es através del siguiente mecanismo de abstrac- 

ción de un hidrógeno alílico. Para demostrarlo se trabajó

con el dieno deuterado 106

D D

Fe( CO)
5

DXD
benceno. 

0

3, 3, 6, 6 tetra

deuter,io, ciclo

hexa 1, 4 dieno

DD
Fe( CO)

3

D D

107

D, 

Fe( CO)
3

D D

CO) 

D

Ha Hb

Hb - D

Hc

D D

46% 

LM

Los resultados indican claramente que la for- 

mación de los complejos fierro- tricarbonil- dieno conjugado,, 

ocurren via el intermediario alílico- hidro- fierro -- 

tricarbonilo 107. Se puede sugerir que el mecanismo pa- 

ra la formación del complejo y la isomerización cataliti- 



WA

ca de los alcoholes alílicos son similares. 

Ahora se trata la isomerización de cis 6 trans

estilbeno ( 48) con W( C0)
6

6 Mo( C0)
6

por irradiación a 366

nm. y se cree existen dos posibilidades para llevar a ca- 
bo la isomerización cis -trans de olefinas comple,jadas . con

metales. 

a.- El intermediario 110 se forma fotoquímica

mente y lleva a la isomerización con reversibilidad tér,mi
ca. 

R1,\—/ R3 R1 R3

R /`
á, 

R4R ®
mm\

R4 + 
CO

2

R

M( CO)
n

H- M( CO)
n- 1

109
110

b.- La irradiación de 109 puede producir un

estado excitado, el cual ya tiene una rotación relativa=- 

mente libre de la ligadura olefínica. 

1 3
109 R ` R

2 4
R R

M( CO)
n

111
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En ausencia de metal- hexacarbonilo, la isomeri

zación no se lleva a cabo. 

Evidenbias posteriores sugieren que el estado

excitado de la isomerización procede a través de un inter

mediario 112 el cual es caracterizado por una ligadura

l - metal -carbón con rotación libre de la ligadura olefí

nica. 

H i
CO

CO

C— C -- W CO

I
Ph Ph CO CO

112

La isomerización de olefinas inducida por luz

en presencia de Fe( C0) 5, Cag) también se aplica a los com- 

puestos que contienen hitrógeno, tales como N- alil amidas

ureas y carbamatos, los cuales no se isomerizan por una - 

hidr6lisis básica clasica. 

Con N- alil amidas: 

0

e9

Me- C - N- CH2- CH= CH2
H

Fe CO

0

11

Me- C- N- CH= CH- CH31
H



am

Con ureas: 

0
0 it

4' Fe( C0) NH- C- N- CH= CH- CH

NH2- C- N- CH2 CH= CH2 _ 5.. 2 3

hi  H

Con carbamatos: 
0

0 
t

rw

PhO- C- N- CH2 CH= CH2 Fe( CO) PhO- C- N- CH= CH- CH3t

H H

Cuando se trata la isomerización de hidrocar- 

buros, eteres y amidas simples la reacción es efectiva -- 
si se realiza usando como dislvente benceno, sin embargo

este disolvente es inefectivo cuando se trata de ureas -- 

las cuales son insolubles en hidrocarburos, y se tienen - 

que usar disolventes polares tales como metanol ó acetona

La reacción no se efectua en presencia de oxí

geno, por lo cual se lleva a cabo en atmósfera de nitróge

no, obteniendose, generalmente, una mezcla de ¡ someros -- 

cis- trans. La relación de isómeros cis -trans depende del

disolvente usado. Ejemplo: en el caso de fenil N- alil car

bamato la relación es 0. 54, cuando se usa hexano; y o. 25

cuando se usa metanol. 

XIA, ISOMERIZACION DE OLEFINAS LAS CUALES CONTIENEN GRU- 

POS FUNCIONALES

Isomerización de éteres y ésteres insaturados
catalizada por fierro- carbonilo. ( 50) 
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Esta reacción de isomerización se puede efec- 

tuar por dos métodos: 

1.- Usando fierro- pentacarbonilo e hidrocarbu

ros como disolventes, por reacción a reflujo ( 125- 150) -- 

durante 24 a 96 hr. 

2.- Con luz ultravioleta a 20° C de 15 m¡ n. lá''' 

8 hr. 

Indepentientemente del método usado se encuen` 

tra que la doble ligadura se distribuye en todas las pos¡ 

ciones posibles, lo cual se ejemplifica en las tablas -- 

VII y VIII. 

TABLA VII

ISOMERIZACION DE ESTERES

Sustrato % de ¡ someros

1 2 3 4 5 6 7 hr. 

C5HlMCH= 

CH- M02CH3 -- 18. 1 8. 1 20. 4 23. 6 26. 5 1. 5 24

20. 2)( 9. 6) 

CH2= CH( CH2) 5

CO2CH3 17. 8 7. 3 20. 8 24. 2 28. 7 1. 2 72

16. 5) 6. 2) 

V
CO CH 86. 6 3. 6 7. 6 m-- _,, 72

2 3
37. 0)(- 5) 

CO2CH3 88. 9 3. 6 7. 3 - — 46

CO2CH3 66. 8 4. 4 8. 8 — 72



TABLA VIII

ISOMERIZACION DE ETERES

de ¡ someros

Sustrato 1 2 3 4 hr

CH 30 ( CH2) 3
CH= GH

2
85 6 9 1 3

CH30CH= CH( CH2) 2CH3
84 6 9 1 1

C>—CH
3

93. 6 2. 9 3. 6 - 6

D— CH3 95 2 3 - 5

En los éteres cíclicos y alifáticos que fue- 
ron isomerizados, encontramos que el isómero con mayor -- 

rendimiento es el isómero posicional 1. Lo mismo se pre- 

senta en los esteres aromáticos, sin embargo los alifáti- 

cos no presentan una posición favorecida. 

Es interesante hacer notar que la proporción

de los isómeros obtenidos es independiente del método usa

do. 

Se encuentra que el exceso de Fe( C0) 5 y el ca
lentamiento prolongado no afecta la relación de ¡ someros, 

lo cual tampoco se altera cuando se trabaja con isómeros

posicionales, ya que estos son igualmente isomerizados. 
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XII.- REACCION DE OLEFINAS POLICICLICAS CON FIERRO - CARBO- 

N ILO. 

Reacción entre barbaralona ( 51) y Fe2( C0)
9, 

La reacción de algunas olefinas policíclicas

conteniendo un ciclo propano con Fe2( C0)
9, 

produce comple

jos en los cuales se propone que la unión envuelve compo- 

nentes i- alílicos y 6— a la unidad Fe( Co
3

La reacción de barbaralona 113 y Fe2( C0)
9 -- 

produce el complejo 114 como único producto con un rendi

miento de 70%. El producto se identificó por datos espec- 

troscópicos. 

u Pt Fi

Un mecanismo tentativo para la formación del

complejo 114 es la ruptura oxidativa de una de las liga- 

duras del ciclopropano C1 — C2 6 Cl _ c8 del compuesto

113

XIII.- HIDROGENACION SELECTIVA DE COMPUESTOSNO SATU- 

RADOS VIA COMPLEJOS HIDRIDO- FIERRO. 

Un nuevo reactivo para la hidrogenación selec

tiva de compuestos carbonílicos oCtt3 no saturados ( 52) 

tales como cetonas, aldehidos, ésteres, lactosas, etc., - 
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XIV.- REACCION DE METALES DE TRANSICION CON ALCADIINOS

MACROCICLICOS. 

Los productos obtenidos de la ciclizaci6n in- 

tramolecular transanular por reacción de alcadiinos macro

cíclicos ( 53, 54) con carbonilos de fierro, dependen del - 

tamaño del anillo y la localización de las triples ligadu
ras en el alcadiino. 

Así la reacción de 1, 7 ciclo tetradecadiino - 

120a ( m= 4, n= 6) con exceso de Fe( CO)
5

en benceno a reflu

jo por 20 hrs. produce 26% del complejo tricíclico 121 - 

m= 4, n= 6) 

CH
2 ) m ( H2) n

120a.- m= 4, n= 6

b, m= 5, n= 5

c.- m= 4, n= 4

Fe( CO)
5 (

CH ;

mIH (
C2) n

Fe

CO I \ CO

CO

121.- m= 4, n= 6

El 1, 8 ciclotetradecadiino 120b con exceso - 

de Fe( C0)
5

forma otro complejo del sistema triciclo- penta

dienilo 122 ( m= 4, n= 5) 



CH2) n

120b Fe( CO) 

CH,)_ 

71

0

H i

Fe/

C\

F /

CO

OE / \ C

l
0 (

CH2 (CHyn2 r

122.— m= 4, n= 5

La reacción de 1, 7 ciclododecadiino 120c, con

exceso de Fe (C0)
5

a reflujo en tolueno por 32 hr, produce

el derivado tricarbonil ferrol—fierro—tricarbonilo 123 -- 

m= n= 4) 

120c Fe( CD)
S (

CH )  CO

Fe ( CH2) n

Fe

CO I CO

C

0

123.— m= n= a

Se considera que la reacción de los alcadiinos

macrocíclicos 120a, b, c, con fierro carbonilos sigue el ca

mino indicado en el esquema N . 



ESQUEMA IV. 

L2 _ ( CH2 n

120 a, b, c, 

CH
2) m r M( CH

2) n

b

124

si m= 5

ó n= 5

72

M( CO)
y -- 

CH2) m ( CH
2) n

M

H

CH21 ) m ( CH2 n- 1

M

126
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En este esquema el primer intermediario detec- 

table es el derivado metal ciclo- pentadieno bimetáñico 124

un ejemplo de este tipo de compuestos es el derivado 123) 

El derivado 124 puede sufrir pérdida de 1 ó 2 átomos de me

tal con la consecuente formación de una ligadura C - C para

formar un anillo central de 4 miembros dando el derivado - 

triciclico 125. Alternativamente el derivado 124 puede su

frir pérdida de un hidrógeno seguida por migración 1, 2 del

hidrógeno con la pérdida de uno de los dos átomos de metal

y consecuente formación de una nueva ligadura C - C para -- 

formar un anillo central de 5 miembros, dando el derivado

tríciciico- ciclopentadieniló; 126

XV.- REACCION DE POLICICLOS PUENTEADOS CONTENIENDO UN GRU- 

PO VINIL- CICLORROPANO. 

En la reacción de dibenzosemibulvaleno ( 55) - 

127 con Fe2( CO) 
9

se forma un nuevo sistema de anillo, en

el cual el átomo de fierro se inserta dentro de la ligadu- 

ra -- del anillo de 3 miembros para producir el anillo

de 4 miembros de 128 , en el cual existen dos uniones ---- 

Fe- C: a pesar de las cuales el producto presenta una esta- 

bilidad química impresionante. No reacciona con HC1 concen'; 

trado a 80° C durante 3 días. Ni tampoco se reduce con hi-- 

druro de litio y aluminio en éter a reflujo por 24 hr., lo

mismo ocurre con boro hidruro de sodio. 

i

Fe2( CO) 9

C6H6
127

60° C/ 2 hr

Fe( CO)„ 



4,4

d9

La descomposición oxidativa de 128 con nitra- 

to cérico amónico en alcohol -agua produce la P dicetona - 
3, 4, 7, 8 tetrahidro- 3, 4 dioxo 1, 2, 5, 6 dibenzopentaleno 129

la cual se identifica por comparación con una muestra au- 

téntica. 

Cuando la reacción es con el semibulvaleno -- 

130 se obtiene el complejo C8H8Fe( CO)
3

131 en el cual po- 

see el sistema de anillo biciclo ( 3, 2, 1) con ligaduras i/ 

alílica y G— de la unidad Fe( CO)
3

al fragmento carbocí- 

clico. ( 56) 

Fe2( C0)
9

o- 

3© 

d
Fe( CO)

4



Q
O
Fe( CO)

4 Fe( CO)
3

Z
1

5
131

75

La reacción ( 57) de 3, 6 endo tetraciclo — -- 

5, 3, 0, 0) deceno 8, 132 con exceso de Fe2( CO) en benceno

y calentando a reflujo por una hora bajo nitrógeno produ— 
ce 133 con un 75 % de rendimiento

Fe2( CO)
9

132

Fe( CO)
3

133

Bajo las mismas condiciones se trata 3, 7 endo

tetraciclo ( 6, 3, 0, 0, 0) undeceno 9, 134 y se obtiene 135

en un rendimiento de 800/.. 

Fe2( CO)
9

134 135
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El benzosemibulvaleno 136 reacciona en forma

análoga para producir 137 con un 751/6 de rendimiento. 

Fe2( C0)
9

Fe( C0)
3

44s Nd

ge- 

136 137

133, 135, y 137 se identifican por datos espectroscópicos

s

XVI.- FORMACION DE COMPLEJOS ESTABLES //- METAL DE TRANSICION

El pentaleno ( 58) esta sujeto a una controver

sia de gran interes; primero se sugirió que el pentaleno

puede ser antiaromático y poseer una extructura de polio- 
lefina 138. Después se pensó en la estructura deslocaliza

da 139 basandose en cálculos teóricos. La realidad es que- 

el

ue-

el pentaleno mismo es altamente reactivo, y por lo tanto
inestable; para estabilizarlo se coordina con un metal -- 

de transición y los derivados organómbtálicos obtenidos - 
sers iran como materia prima del pentaleno libre

El ciclobutadieno, el N- trimetilmetano y el
heptafulveno también pueden estabilizarse por coordina- - 

ción con un metal de transición. 

y138 ` 139



R. Kaiser and K. Hafner describen la prepara- 

ción de - un complejo / estable de dimetil amino pentaleno

metal de transición. 

Una solución conteniendo 3- dimetilamino- 1, 2

dihidro pentaleno 140, fierro pentacarbonilo y metil ci- 
clo hexano fue calentada a 105° C bajo N2 durante 12 hr. 
obteniendose 141 identificado por datos espectroscópicos

0

Fe( C0)
5 /

C\ 

N( CH3) 2 ( CO2) Fe ® Fe( CO)
2

92N _ 

141

Experimentos preliminares con fenil dihidro-- 

pentaleno y con dihidropentaleno indican que el proceso
descrito es un método general para la preparación de com- 

plejos fierro carbonilo de pentalenos. 

XVII.- REACCION DE EXPANSION DE ANILLOS DE COMPLEJOS 71' - 

CICLO BUTENIL FIERRO

La irradiación con luz ultravioleta ( 59) de - 

tricarbonil fierro 1%- tetrametil ciclobutadieno - - -- 

Fe( C0) i//_-C Me4) con 1, 1, 1 trifluoro etilideno - --- 

C2F'

3H)
3forma dosproductos: 142 en donde el trifluoro -eti

lldeno es insertado estereosspecificamente, y 143 en el

cual ocurre una inserción no usual de trifluoro etilideno. 



Cuando 143 es calentado e

28% del complejo binuclear

por datos espectroscópicos. 

VO

n hexano ( 10011/ 6 hr) se obtiene

144 el cual es identificado -- 

Por reacción de 143 con monóxido de carbono

800 a 100 at.) se obtiene 80% del complejo 145 identifi- 

cado por datos espectroscópicos, los cuales confirman la

inserción de CO dentro de una porción j//-alílica dando - 
en consecuencia el agrandamiento del anillo. 

Ae

F

F

j,V2

3I

PIT, 

t4

A4

y3
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XVIII.- INTERMEDIARIOS SIMÉTRICOS EN LA SINTESIS DE COM— 

PLEJOS CARBENO- METAL A PARTIR DE 1, 2, 3 TIADIAZD— 

LES Y SELENADIAZOLES' 

En base a que el Fe2( 00) 9cataliza la elimina

ción de nitrógeno de azidas orgánicas, se encuentra razo- 

nable la reacción de tiadiazoles y selenodiazoles ( 60, 61) 

146a, b, c, d, e, f) con Fe2( CO) 9
en T. H. F. para sufrir

eliminación de nitrógeno y formar complejos de fierro de

los carbenos 147 y 148 . La reacción requiere la inter— 

vensi6n de un intermediario simétrico, en el cual el S 6

Se puede migrar del carbón original al carbón adyacente - 

dando lugar a una mezcla de, los complejos con rendimiento

mayores de 40% 
1

Rl / N \\ 

R1
N

F.e2( CO)
9 I

X

R2

X/ X = S ( reflujo) 

RD
X = Se ( T. A.) 

Fe( CO)
3

146

a) X = S; d) X = Se

b) X = S e) X = Se

C) X = S f) X = Se Fa eoí j
R2 = 

Ph°'. 

1 2 cni,k; 
R = Ph R = p8uC6H4

t
Ji- V

Rl = 

pBuC6H4
R2=

Ph
1

V Q{` 

R

CO) Fe Fe( CO) + ( CO) Fe — ;— Fe( CO) 
3 R X 3 3

2
3

R
147 148



mo

La reacción va posiblemente por el siguiente

mecanismo: 

N

N - 

X

R N2

2 — 
R

X

R i

II X ¡ --*> ( CO) 3Fe

R2/

V

R2
1

R• 

s -- 

R2
X

1
R

2 : 
Fe( CO)

3
R S

Una vez obtenido el complejo tio-ceto- carbeno

149, se intentan varias reacciones sobre él.( 62) Se en-:— 

cuentra que es un complejo muy estable frente a ácidos con
centrados. La pirólisis a 1800C produce CO, Fe, FeS y como

producto principal al tetrafenil tiofeno 150 con una: -.pe- 

queña cantidad de difenil acetileno. La reacción de 149 - 

con trifenil fosfina produce los aductos 151 y 152. Con

difenil acetileno produce los complejos 153, 154 y tra— 

zas de tetrafenil ciclo pentadienona 5. 
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PhCH2CH2Ph + NaHFe( CO) 4 + FeS

PH2 2' C FeS) 
PhCH2CH? h + H2S + 

Fé } + CO

CO NaOH

Fe / HI/ CH3COOH

Ph Ph

rpiró— lisis Ph2C2SFe2 ( CO) 6 I. Ph2C2SFe2( CO) SPPh3
s/ — 

Ph Ph
149 151

150

PPh3

Ph2C2SFe2( CO) 4( PPh3) 2

152

h2C2

Ph Ph 0
phPh

d

Ph e( 03) 3 + 
Ph Ph + 

Ph Ph
Ph Ph

Ph F13
3 ¡ 

I I

0 0

153 155 164
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CONCLUS ION ES

Se encuentra que por isomerizacián de dobles

ligaduras se logran obtener varios aldehidos arómaticos - 

con buenos rendimientos, los cuales anteriormente eran

obtenidos a partir de materias primas complicadas y con - 
rendimientos bajos. 

En síntesis orgánicas en las cuales se reducen

radicales nitroxilo a las correspondientes aminas se enau- 

cuentra que solo se llevan a cabo cuando se usa Fe3( C0)
12

como reactiv o, cuando se usa Fe( C0)
5

ó Fe2( C0)
9

la reac- 

ción no se lleva a cabo. 

La reacción con Fe ( 00)
5

es ampliada a isomer

rización de olefinas inducida por luz, en compuestos que

contienen nitrogeno como lo son N alil amidas, ureas y -- 

carbamatos los cuales no son isomerizados por una hidró- 

lisis básica clásica. 

Cuando se usa Fe (C0)
5

en hidrogenación de com

puestos no saturados se encuentra que su aplicación es muy

amplia en síntesis orgánicas, ya que por los métddos quí- 

micos usuales se requiere de condiciones fuertemente áci- 

das ó básicas y su utilidad síntetica es restringida débi
do a que muchas veces producen reacciones laterales no de

seadas. 
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