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' 'ABREVIATURAS

| ABREVIATURAS

B Me-= Metzlo 7
*!fer-Etﬂo R
a _:Pr- 1sopropﬂo
G = Propilo -
‘«i,§B¢—But!l0 PR
. tBu-terbutlo
 Ph=Fenilo
o PhH;Bericeﬁo T
A= Arilo. e .
o ‘cp- gmpo pentahapm c1clopentad1enuo, r[5»05H5 )
' “"v“,Cp gmpo pentahapto pentamenlmclopentadxenﬂo, n5—Ms‘,(:5H5,
L ‘;Py~— Pmdma B
THF- tetraindmfuranc: : .
B Mas— Mesﬂo, 13 5~mmeulfemlo, 1,3, -MeaPh
Vnm—mmetdalﬂaxmna , :
- : (;dmmp= bls(mfemh}fosﬁno}metano, PthCf{zPth
. ;fl. L’ hgante monodentado(no especxﬁcadc)
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, I.os complei os pentacarbonilcarheno de cromoestabilizados por un heteroétomo, fueron :
o "primero smtetmados por EO. I«'ischeren los aﬁos 60 de acuetdo a 1a siguiente ecuacién. -
U eotery one
(cO}cGN AL —n—-(co;scr=( el mo;,c::(n
Y La quimica del doble enlace metaifarhono en estos compiejos ha sido- de gran interés’ :
f'desde su descubrimiento, debido a las semejaazas entre las reacciones de metitesis vy
fciclopmpanacion de olefinas )4 13 interacczén de complejes carbénicos con oieﬁnas que

; "y}; fconducen a la'sinitesis de comp estcs, derivados de compiejos carbénicos de Fischer, los o
o cuales han sido dtiles. para iné%eﬁzar estas reacciones. . :

Ha s:do propuesto que: algunos producms en estas reaccicnes sé forman por medio de

B : v complejos intermediarios, en donde un Iigante cetena se encuemra coor(iinado al metal

_central, Sin embaigo, se han realizado pocos esfuerzos para mvestxgar la reactividad de Lo

i xmxdades ‘moleculares estables con: Tigantes cetena €00 dinadas a metales,

lkde hlerro g

(cFo)a ‘ l (o}

La eieccién del complejo de vinilcexena de hierro se debe aque, recientemente, este tipo-

_ - convinilcete
S _’,’de estus

lejos con aminas terclarjas no habfa sifio informada, por lo que su estudioes

s demteresesmd_xareimmportamwmedeestecompuestocondtfenﬂacemeno,aconsecuencia'& ,
. :j;del posibte‘ intermediario de tipo carbénico. (generado por tratamiento térmico de la

S 'vwmlt:ocetena, compuestos que no han sido sintetxzades, ni como 1igam:es libres, ni )
. coordinados a algun metal 10 que pemute una nueva estrategia para obtener este tipo de\ '
' [compuestos.,k o o » S :

- i

‘Enbase alo am;ertor, en este tx:abajo se inicié el estudio. de la reactividad déi ci}mplejo RO

S de comple;os son relativamente féciles de abtener como’ entidades estables. La reactivldad S
de las cetenas coordinadas es similar a la de las cetenas libres citinclesfilos, Ios cualesse
t'adicmnan“a ~/Ca‘ Este comportamiento también ha sido observado para complejos de cromo . - -
tenas derivados de- ccmplejos aminocarbeno de’ cromo. Sin embargo, la reactividad:

' mteresa.nte para tratar de encontrar semejanzas o diferencias. Por otro Iadu, tambténfué

. peties Gue han mostrade “interaccionar con alquinos en reacciones de-
i ;'g,b 'zoanelacién-carbcnilacién) Finalmente resultétambiénimeresante tratardesustimir, S
el dtomo de oxigerm del Iigante cetena por azufre para obtener ia correspondiente S




i ’;_‘ABsmAcr

SRS ynthesszed by szcher in the 60’3, accordmg to the next equation E

As: a part of the res arch on ketenes stabmzed with transition metals, in this work it was ; o

undertaken the semdy of iron complex 4

(CO)a ,

This type cf complexes are rela’cwely easy to obtam as stable «compounds The reacuvity o
of coordinated ke’tenes 1s similar to that of free ketenes tewards nuciecphiles* where the, -

 The chromium pentacarboyicarbene complexes stabihzed by a heteroatom, were fxrst - E

R hes been propbsed that some reactmns m the iatter reactlons, arise from intermediates L
where the ketene ligand is coordinated te a metal center However, few efforts have made : .'4

‘ thought it mteresting to carry out these studiés, to observe differences or s1mzlarities It' o
-was also of great interest o study the reactivsty towards dxpheﬁylacetylene in order to-

- explore the intermediate which has been postulated to be a carbene, these intermediates

.- ’haveshown to react ith: alkynes resultmg in benzoannelatmn-carbonylaticti reactions.
nthe subst1tutmn of anoxygen atem in the vinylkétene function —
oketene, these latter are unkown compounds bothas. free or coordinated o

Fmaily, itwas
1o obtaina vinylth
ligands, m order m anse & new syﬂthesis strategy to this compounds.i .

gy




OBJETIVOS

"GQJETIVQS

) El presente traba;o tlene como. ab;euvm'
1. Estudxar la reacuwdad -del comple;o mcarboml [feml~{2 fenﬂeteml)cetena} de Inerro ((})

(Cﬁ}s

S - 7:‘ con. ammas tercxanas, tanto de upa saturado comn no—samrado, para cempararla con Ia ,lfi or
S0 reactividad observada en comple)os ammovinﬂcetenas de cromogza la cual no habla sido
S mformada antenc«rmente - : - T o
z Esmd:ar =1 reactiwdad del comple;o tncarboml [feml—( z‘femletenﬂ) cetena} de }uen’o (0)
o ‘j:cc:n dﬁenﬂaceuleno, debxdo at posmle mtermedlano carbemce formado por tratanuento
‘ térrmce del com‘\ lejo vmﬁcetena de hxerro. S ‘ R '
& Smteuzar el complejc wmltmcetena

(CO);

‘ ;fpor susntumén del atomo de oxigeno por azufre enel hgante cetena, pianteando asi una nueva =
o ‘e&trategla de smtesxs que no habla mdo explerada para la obtenmén de este tlpo de cc)mple]os. S o




CAPITULO I

) ApiTULo 1, HETEHOCUMULENOS

Las espemes denvadas de los alencs o d:enes acumulados (Figura 1.1a}, en donde 56 ha»ﬁ e
stltuxdo al menos ung de Ios Atomos de carb@no por un- heteroatomo se han densmmado :
o ‘, ’heterocumulenos o heterealenos. 1a caractenst:ca comun de est{)s compuestos es un arreglo -

\

C=‘C£=x> -
a ', ‘ B

Flgura 1

i Estos hetemalenos pueden ser d1v1d1dos demro de dos clases dependlendo de sx en €l otro

: tremo de la especte heterocumuleno estd’ un aceptor o un donador de electrones E pnmer .

quurﬂ 1b) tiene seis electmnes mteractuantes e mcluye a Ias 'etenas =0, uocetenas

s) y las cetemmmas (X—NR), estos heteroaienos son usualmente dlfxczles de gusiar yson -
ltamente reactivos. En los heterocmnu!enos con-un donadc:r de electrones, ocho electrones R
tan mvolucrados en Ia mteracmon resonante{ Figura 1. 2} .

~ '
Q‘C—XHY—C—X
o x—os,ua
¥ =R4€=C, PHgP=C, -
RNOSatc.
Figuraxz

Les heterocumalenos da esta clase son reacuvos a menos de que estén susutmdos por grupos E ‘ :
felectroatractores. Represemames tipicos. ! son los 1soc1anatos (X-O Y—NR isotiocianatos { x-s,v
. . :Y—NR} asmomo el dioxido de carbonoy sus hetemanalogos {Xy/0 Y= 0,8). Enadicion, este grupo -
. incluye compuest@s con{o el subsuifuro de carbono, §=C=C=C=Sy su analogo monmmgenado1 -
. Una estabmdad
: oy vuocetenas Sin em )

’da puede ser esperada para las cetenas, asi como t:amhlen para las,

Dare 5las uocetenas una comphcamon adicional viene de la diferencia
Ten tamafios entre él¢ V'bono y el azufre To que pemute soLameute un sobrelapamxemof'

- mefmlente enl:re orbitales

Consecuentemente Ia qulmlca de Ias cetenas se ha vemdcx ) o
L desarrollancio desde 'prmapxos de- este s:glo, rmentras que las uocetenas ha,n temdo un




CAPITULO 1

‘; ﬁ Tpfogreso‘irnpbftante so'iamente en'las trés ﬁltimas décadas. k
l 1. HETEROCUMULENOS CON OXIGENO. CET'ENAS

: Las cetenas son heteroc umu}enos en donde coexisten una okeﬁna ¥-un grupo carbomlo con
! *un atomq de carbeno comun a ambas funciones { Bgura 1.1 X=0). Este npo de heterocumulenos

) ,son los mas amphamente estudlados para los cuales existe una gran mformac:on sobre su
v ~estrucmra, pmpiedades Yy reacumdad :

LLL ESTRUCTURA
I.a densxdad de carga se ha detmnmacic)2 en }a cetena mas sencxﬂa (Flgura 1.1.1}

owa B a‘ \ :
\cmcme-mas
fcg) € -

. -0.246 0.259
bmm"’c 25 1940t

: Fsgma 11 o :
Esta msmbumén esta de acue;rdo con €l desplazarmento de las seﬁales obsewadas en el

UOS?H

L ,;espectm de resonancxa magnéuca nuciear de carbono—133 {HMN”G Tabla 1.1.1)

o _,miis 1 '.1’;1';" nsspmzmals&\‘osommmsbe (:ETEHAS h‘n?c-rc=oa

“Ne. | foNo. [ rY | p2 ] Co | Cp
1 101 MesSi | Messi | 1668 1.7
2 11§ MeiGe [H [ 1794] -4.8
3 12 | BeaGe | Meste [167.0f 0.0
4 13| EtaGe - | BtzGe | 165:7] 8.5 |
| 5 {PH 14 | MesSu, | Messn 161,71 -13.9-}
A6 P B 15| EtsSn o ErsSn - 1 161.3] -20.5
~7Ph 1Ph 016 | MesSi - | MesGe. [ 166.21 . 0.5
8 [ MesSi | H |17 17 | MesSi | MesSn | 1644 | -5.8
9 dEt3Si- | H - 18 Me3ce | MegSn.” | 1646 -6.3
6(ppm),TMS Ref4 ‘ e

Las cetenas generalmente presentan bandas amgnadas at Vzbramon del grupo carbomlo N
en elmtervale de 2100—2200 cmtl, ‘

1.1.2. PREPARACION

Las cetenas son enudades reactwas e mestabies, las cuales normalmente se prepamn in szm '




CAPITULO1

“a partir de un precursor. Sbn'numerosas tos métedos que han éicio empleados para efectuar esta
, ‘transformacmn. Tres de los métodos mas empleados son ehrmnaaon, mducxda por bases, de g
. 'fckomro de mdrogeno a pamr de cloruros de. ac1d05 rearreglo de Wolff de a—dxazocetonasﬁ

) reduccxon con zmc de di)mros de u-clomamdos7 Otros metedos son la plrohsxs de ~f.=:sxer-sas’3 v
R rearreglos sxgmatmpxcas 1,5 de dienales con;ugados‘«" apertura del anilforde c1clobutenonas5a- '

L ehmmaman de anhidridos mixtos'0; asi-como dwersos metodos fotohucos" Algunos de estos '
- metodossesumanzan enelEsquamﬂH. P :

R‘*—'r—coar

ﬂ*COC(

- Esqueﬁtafm.j

1‘1 3. REACTWIDAD S

" De la rear:uvrdad cle fas cetenas se han reconocido pnncrpalmente dos clases 1as reacaones, o

E de adxcxén y de cxcloadlaon ' : S
Ias reacmones de adlcmn -se dwxclen en dDS . ‘
a} Nucleoﬂlicas, las’ cuaies ocurren preferentemente en el cu (ton una menor

denmdad de carga}, :
b) Etaclrofﬁims, ias cuales ocurren en las posmzones temunales, es. demr en el cg v s
Cen el étome de oxxgeno (mayor denmdad de (:arga] ‘ V



CAPITULO1

De las reat:cmnes de cxc!oadlcxén es unportante seﬁalar la habihdad umca de las cetenas para

presentar reas’:cmnes del tlpo {2+2]12 Estos tres upos de reaccmnes se muestran en el Esquama
1. 1.2. '

Adici6n
Nucleofilica
Adicion -
Electrofilica
: - "/—”\ ‘ 0 R
[ ) clctaw!cmn : .
' \__/ w2 R
) 57\ R P

- ' Esquma1 1.2
La cxcloadmon de cetenas con un doble enlace con;ugada, vnuicetenas esuma. reacccmn
; o "; mas general que las reacc:ones de las cetenas saturadas El papel de ladobie hgadura. con;ugada
E = puede ser ia disminucion de Ia energla dei HOMO amlerando 1a reaccmn de mc!oadxcxon o

mmplemente retardando las. seacaones de dlmenza;aén, ohgomenzacxon ¥ otras reacaones R

- Iaterales‘s

1 2 HETEROCUMULENOS CON AZUFRE TIOCETENAS

- las uocetenas corres;)onden ala estructura 1.1b, en donde X-S Las uocetenas conomdaﬁ
’ : ,cubren un ampho mtervalo de estabﬂxdades, desde espeues transientes a compuestos estables
S en estas tﬂumas es caractensnca 1a presenma de grupos voluxmnosos sobre el atomo de carbono’

: terxmnai tal como grupos terbutilo. Las uocetenas estabies han sxdo estud:adas por metodos o

R ﬁSICOS aunque tamblen emsten datos sobre nocetenas de txempo devida corms“‘

L 2 l. ESTRUCTURA

N ms espectros cle mfrarm;o de las uocetenas muestran una banda mtensa alrededor de {os




CAPITULO1

- 1750 cm'i la cual es asxgnada a fa vxbracmn asimetnca de! sxstema heteroaiemco CCS La' R
o mﬁuencxa de los. sustituyentes sobre la posmcm exacta de ta banda noes poslble debl(iO a las
ldaferentes condxcxones empleadas para su determmamon, sm embargo se han obsexvado
tendencxas semejantes a las encontradas en otros sistemas, por e;emplo, cuando Ia funmon:
’ uocetena se encuentra mcakzada en un anillo des nnembms‘s Ia banda sufre un comrmento
a frecuencxas mas. altas deb1do ala- tenszon del anillo aparecxendo en 1790 cm*l .
' ‘ Caracatensncas npmas en los espectms de RMN“C de’ txocetenas son una poszcmn a campo - -
- bago del carbono t}ocarbomhco ¥ como contraparte una resonanma a campo alm para el
o ;ycarbono oleﬁmco termmai (ver Tabla 1.2. 1y

Tablzn 21 DESPLAZAMIENTOS GUIMICOS | PARA

uocmmsnfnzcw

w1 B2 | - ca__| 'P'-gﬁ )

o Phe o | e | o7as | ess
B - | e | 218 | " em
_Ph: 77 ( fooopn|coerie | 23 -

— 1ﬁ‘”"3*'*(<>Hz)3t3i'i~tla»tz | oero | es7

' k4—Cl05H4— g 4@105}44- e Coeg | 9'1,.2'; 7

Ph b e | oess | s4m

ophe | Fse | zsp0 | ss2

“MegSic ool Fh- L 2401.‘3 ] 699 ‘

MegSic - HgC~CH~CMeg— | =79 | 734
Fac. ot meC 58 | sy
_Megs- | Meask | " o1as | s2g

' aﬁ{ppm},TMS.Refm -

" La resonancia a campo alto para el Cg; de’ ias nocetenas ha mdc; exphcado e base a u.na .
S fuerte conmbuczon de la estructtra de resenanma de la Figura 1.2.1b, en 1a cual se nene una
S ~carga negativa 5obre este carbc-nﬁo*Is ‘ .
R P R
N ézhcfé<————->‘ écf—c:s
oo ) a - o N b

- thgréi.z.'ik g




CAPITULO 1 -

; Informa{:l{m sobre fa estmctura molecular de uocetenas ha sido. ohtemda a través de k

. espectroscopxa de microondas y de anéhms estructural de rayoa-x. Como es esperado, en base a

B ]‘fla hxbrzdxzacxén sp.del atomo de carbono central, la unidad heteroalénica es practxcamente
- lmea!" con un angulo de enlace C=C=S entre los 168° y 178.1°

1.2,.2, pxgmmcndn

, o Los mtentos para sintetizar las aocetenas han sido | poco frucuferos, debido a la alta tendencxa :
S ) de la mayona de las uocetenas a dimerizarse 2 ohgomenzarse Dimeros de uocetenas son
L imempre del npo 2 4-bls{althden) -1 3-dmemn0 (Figura 1.2.2).

>—< =

Figurai 2.2

Para obtener uocetenas monomencas ‘és necesario gue éstas presenten susntuyentes S

‘ ~ volu:tmnosos, tal como el t—but:lc Fo) tomando medidas especxaies ensu preparacion, por e}emplo,

: que puedan ser captumdasm : : , :

. Debidoa las }unitacmnes en eI método o afa disponibmdad de precursores, no hay sintesis
o generales para las uocetmas A contmuacmn se presem;an algunas de s, reaccmnes que han -
| sido utilizadas para obtener tiocetenas-

- por medio de. plrehsm ﬂash al vacio'8, generaa{m a bajas tempt=:rautv.n'as19 oen condlcmnes en.

Una de las pﬁmeras smtesxs utiles fué la generacion de la dl—terbutﬂuocetena, a pamr de1~ N '

3 correspondxente cloruro de ac1d0 coni pentasu]furo de fosforo y pmdma21 Ecuacion L2J
,“w»° P RO
> =, =5
[ Y+ "‘VPy“’ . R .
A=A t-Butilo
Ecuacion 12 :
Ty Otro metado aal es la termehsm ﬂash al vaciode S-Metil-S-( mmemsﬂﬂ)acetaies de cetenas*s
S ‘Ecuacién1.2.2.k ~ ‘

R SMe ‘
- > _<s Me. . | _850°C. 10%atm 660°C, 10’5atm > c=s
R’ s—-—s:(ueys o
S ‘Ecuacién 1.2.2 :
o En otra smtests no pxrohnca, se han usado 2- aithden—l 2~dmolan0-1 lnmoxxdos, Las
L ;t:xocetenas resuitantes son capturadas por aminas o xmmaszﬂ Ecuacibn 123,




 CAPITULO1

1) mCPBA it) KMﬂO@, [M(03H17)3]CI m)( F30~00}20,
. S Eeuacnn 12.3

! 12.3 REACT!VIDAi) ,

‘ Las tmcetenas presentan una rear:tmdad seme;ante a aquekla observada por. las cetenas ¥ ‘
] ]las txoc:etonas ‘De'esta manera, las riocetenas adxcmnan facﬂmente nucleéfﬁos prOtlcOS para E
*-dar. demades de las acidos nocarbomlmos correspondxentes. Bn a(hcmn a 1a quumca de’ 1as o

) cetenas, la: presencaa del atomo de azufre perxmte reacaones semejantes a ias de sus congeneres 1 o

e flos uocarbonﬂos, como son 1a formacmn de S—cmdos, et ataque i de reactivos organometaltcos L

: "sebre el azufre ¥ reacaones de cmloadlcxén sobre el dable enlace c=s Esquema 1.2.1‘5'

.3 HETEROCUMULENOS CON NITRQGENO CETENIMINAS.

Estos hetemcmmﬂenos son espemes en dende el omgeno de ia cetena ha Sld() sutmudc porv oo

j 71a agrupaman N—R en dom:ie R puecle set: un

. reportadas por- ﬂmera VEZ en 19° 1923, pero el desarrallo de Ia qunmca de estos compwestos es,:j :

' relauvameme reci te Son de interes por su capac:idad para actuar como agentes deshldratantes )

‘ ' B . en smtesis de pepudos“ como co-reamvo enlas reax:cxones de oxxdamon con dlmeﬁlsmfomd025 L
- f;i\ y como sustratos en la smtes1s de heterociclos: por condensaaon con enlaces poiares muluples '
e v, con 51stemas dlpolareszﬁ Ias c1c10adm<)nes scn de espeaai mzeres desele el punto de vista de SR
mnszderacmnes de snmama orbxt.al27 Ademas las ceteniminas pohmencas parecen estar -
: , . mphcadas como precursores moleculares de la vxdaza

I 3,1. ESTRUCTURA

Ias cetemmmas pueden represenmrse por las estructuras de resonancxa 1 3 1a a1 adc Ias‘ el

u po alquzlo o anlo. ias cetenunmas fuercmf o
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L la regmn d‘ 000-2500 cm‘1 .1as temtmnas més pequenas resxmfican con facxhdad . k
V- NO' han podxdo ser alsladas en A pura. ‘ : : S )
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. El sxstema cetenuruna es potenmalmente dtsxmemco axmlmente, de manera cmaloga a Iosk

f alenos. La. habihdad para observar digimetria axial, sin embargo, degende de Ia esiabzhdad L
'conngumcmnal a cu&i puede mvemr su mﬁﬁguracxon yd'sea por T ,tacxon ajrededor de fa.
o = imina o por mversmn ﬁel par. electronico hbre sobre e} ni rogeno La barrera calwlada parai _—
s la mtercam’ersmn es s 10 kcalZmol-"“ ’ T o :

t.3. PREPARAC!ON

Las smtes;s de Eas cetemmmas pueden ser dJVldlddS en cudtro grupos tornzmdo en cuenta la R .
. ffermula generaj sxgmeme. : : c - : : SR

, c=cﬁn——“ﬂjfi
¥ 12 3

\‘x‘

- 1) Los. gmpos tetmmales -CXY o —NR pueden ser farmados por reaccxones de sustmm on -
utnzando otrcs hetemcumuxenos:“ (Ecuaciones 1. 3 14 3 2) :

c—c o + Phgp*-'u-—n", — ch—c--u-m‘

e

PR

B {Ecuacion&s 1 3;3 3y 1.3.4}

L ) Na“ﬂg (CHa)sC D

Ecuaci&m 33

‘ax
(Noa)aC-C“N "'——"" (Nﬂa)zc“c“ﬂ"'ﬂ
- Ecuaclon 1.3 4 ' . :
L 3) EI grupo ca.rblmino (atomos 2~3), puede provemr de un 1soc1auuro, ad:cmnando el;
- ;at:emo 1-como tm acetﬂeno” (Esquema 13 1) ' :
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‘ cr,e
crs — R-ar-c c

' ”«a~uac * FaC—=

CFs

;RAN; \F;c
. \« N > /< . .

R-NT

>—<°‘°’ /

ﬂ"N mgﬂs

o v , , Esquamu a4 ‘
‘ ‘) Una molecula que contenga la secuenaa hneal de los atomos 1-3 puede ser converuda
: ja una cetenimina por reaccmnes de ehrmnacxon‘“ (Esquema 1 3 2),

P05

T

| PhCH= G NHPh——=Ph,CH-G=NPh———»pnC=C=Neh

- Esquema132 ; ~
- fun rearregio 1ntramolecu1ax35 {Ecuav;ion 1.3 5) o un proceso de elumnacmn-rearreglo'?'ﬁ

L : (Ecuacién ¥ 3 3)

R
>—< —Ee Toscen-m
: ‘3, Vapor‘bn‘z :

_Eeuaclon 135

0




capfruLotl

: Ecuacion 1.3.6

.3.3. REACTW]DAD o

: Dado que las cetemrmnas son los productos formales de la desmdrata(:ton de a:mdas, pueden' '
ser convemdas facﬂmente a estas ultimas Ellas adxmonan ammas, alcoholes ¥ cloro paraA o
AL formar armdmas, anndams y cloruros de a—cloromudoﬂo37 (Esquema 1.3 3)

NP cn PR | CHOWOHO u’Ph -
o i ‘,’c—‘C"N"Ph —'—"’thCH-—< »

2 . anuamu 33 o
e Tambum adxcmnau otro tipo de nucleoﬁlos, tales. como carban1one538 y reactwosj e

(Ceﬁscazc}z{}i

—c-—n—n‘ —_—

cszcooc <:<><><:2+;s

'= -vClPh ‘

= 5V5¢Qa¢m6¢:‘1.3;7'~ :
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R g R

Je=C=N-R' — » czc-H-A'
Ph ) - /7T )
, Ph Rz .

R pTol R’*‘-z 4,6-(CH3)3Ph

: - - : Ecuaclon 138 -
Es posxble transformarlas a mtnlos“’ (Ecuacion 13.9),

S \-C=C=N4C(¢Hs)s ‘4» "CHCN + =< ‘
; 1= .Ph, R2=-COxCHy
n‘ R%=-CF3

) ) : o Ecuac:on 1.3 9
5 reduc1rlas a hxdromanunas y enammas39 (Ecuaclones 13.10 y 13. 11)

. LAMHe T ‘
, thc=,c=-N,—R—,—»‘th?‘c"’7"_n"‘~ L

B oK
V;_-R%prol :
Ecuacion131n
CMes. LA, M&G W
,c c o R———-» {CCH N-R
Ph ~pR

R—- pTol Mes- 24, S(CHa)gPh

B , ‘ ] Ecuaclon1311
o iky ox1darlas a 1so‘1anatos31a (Ecuaclon 13. 12).

, PhC=0 .
thcCN-—Ph—2>,_ P
s I Ph-N=C= o
: Ecuaclon 1312 -
. Tamblen son p051b1es las reacc1ones de c1cload1c10n [2+2], que pueden efectuarse con
o oleﬁnas alqumos, asi como concompuestos c.el.rbonilxcoszﬂ’,yalzocompuestos“1 (Esquemﬂ 3 4)

12




CAPITULO1 =

- m-aﬁcish R
T ArN=NAT a""‘ v
e
,»;m-u R‘:R"‘*’:Ph RZ

o e

. Esquemat134

13 .
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) CAPITULO 2 HETEROCUMULENOS METALICOS

o . Iievanaeabo{

S {2+2}43 dancla ;;aroducms de dxmenzaczon, por lo que es dlflCﬁ aistarlas en forma p&ra.' ‘
s las cetenas pueden reaccionar cen complejos metahcss para dar productos de:

Como se rev1so en el capltulo antenor )os heterocumulenos son molecwlas Drgamcas ;

L reactivas quel ha_n s:do estudlddas desde prmcx pios de 1900 por lo que su qmmxca ercamca esta o
S actualmeme b1en defimda ‘En contraste; Ta quimica. orgaﬂometahca de estas mteresantes .

moléc ulas orgamcas solo de manera muy rec:ente ha comenzado aser &enamente desarrollada.~

2 1 CETENAS COORDINADAS A METALES DE TRANSICION

Mucho de la reacuvxdad de las cetenas puede ser rauonahzada en base a Ia poianzacmn} ;

} ; mostrada por este upq de moleculas‘z enla cual elCy se encuentra deﬁmente de electrones, .
 mientras’ que'

caz'bono i esta rico en elios o que ‘explica’ el por que enndades ) : ucleofilicas

- g *se ad1c1onan en el ca. y los. electroﬁlos en el Cp. Una de: as reacc;ones caractenstrcaswde las R
: cetenas es }a adtmon de enIaces polares dei upo HXa 1& debie hgadara c=c (Ecuacmn 2.1 1)

b 5 f{).
nzc-c-_o—————»nzc—{
H—X M
: a* k) )

Ecuacionz.i

Por otm kado, 135 cetenas, partzcuiarmente aquellas con susﬂtuyentes electroatractores S
2 cﬂmente reacexon:es de cmloadlaon por medm de procescss concertados del npo )

B ‘a) Adxmon sunple de Ia cetena al metal FE
: ;»ykb) Insercion dentro de enlaces métat kgante. -
. c} Reacc:ones en ixgmtes caordmadcs
o d} Transformamén de la cetena aun nuevo hgante S .
e C@nversmn de; la cetena, mdu(:{das por el metal, dando nuevas enudades orgamcas

\ Los tompiejos organometah;:os quec conuenen COmo hgantes alas cetenas pueden presentar R
“ una gran dwersxdad de modos de mteraccmn con el metal los cuales se dustran en eI Esquema" -
:21’1 ’ R s 5 !
- L En los complejos del npo 1 la Letena actiia como un hgante 112 (C C), enlazado a un meta144- .
'_ ' V49 tal comﬂ Fa.Ni, Mn Pt Os: yw enlos comp‘ie]os del fipo 2, como un hgante uz,nz {€),que actua‘ S
como puente em:re dos metales adyacentes en compuestos dmucleares: y del tipo cluster con - ‘
metales comoel Fe, Os y Ru5° 51

. Sélo hay un ejemplo reportado pam comple;os del txpo 3 en el cual el atomo de omgeno d.ei,

14
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R o R 0—=M CR,
RS- RS c:’// - 0F
M Mooy M
2 3 .8
B " __CR, CR,
. R « A ¢
MR>=C_O "M/ M M
8 5 [}
Esquema21 1

a ,grupo carbomlo mteraccxona con un tercer atomo metahco52 Fugura 2 1 2,

Qe Ru(CO)(dppm)
H2(I: c<//
(CO);;Hu Ru(CO);;
Figura 2 1 2

Los metales OXOfIIOS, como el tltamo LY zn'como, reaccmnan con las cetenas para ‘dar
omple)os del t1po en: donde la mteraccmn dei metai es con 1a dob{e hgadura C—O 0 con dos R
etales para dar complejos- del tipo 5y 653; R

enlazan al metal de’ manera smular alade los dzenos Lonjug.aclosﬁ“‘s0

Tk Los complelos det tlpo 8 nenen aun metal como sustxtuyente enuno de- los grupos umdos al

l 1 SINTESIS DE CETENAS COORDINADAS

N E)clsten dlversos metodos para la smtes1s de complejos metahcos con cetenas, sin embargo -
mas amphamente usado es la inte racc10n dn'ecta de cetenas con complejos organometahcos . k

: la estabmdad de 1os- productos ba.)o Ias Condmlones necesarlas para la formacxon de 1a‘ )
i msaturacmn coordlnauva necesaria-en el metal“"‘s 51, 64, 55 (Ecuac:ones 21.22.14 )

22 C
szv * Pth—C-O —_——— . szv(OCCth)
15 min
) Ecuaclon 2.1. 2

‘ ©22°C. .
Cp(CO)zMn(THF) + thc—c—o ——27—-» Cp(CO)gMn( thc—c_O)

Ecuamon 2 1 3

: Vanos comple;os de umlcetenas det txpo 7 son conomdos, en donde los hgantes cerena se L c

saturados metodo que, aunque atil; esta restrmg1do al usode cetenas estables y hmltado por-. o
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o

5°C, hv
Fe(CG}{, *. th(::c-o ——wT-»(co)sFe( Phac~c-*0}

Lscuacusnz 14

o t:lpo de mmple;os. 1a adxcmn de manomdo de. carbono a un comp!ejo carbemco de tipo termmal =
B N produee comple;os det tipo 1y 4, 66,67 (Ecuacbnes z 1 5-2 1 ), milentras que lacarbonﬁamon de o
il carbenos puente conduce a comple}ss u—cetena dél tipo 2 » § "5°r54 53 (Ecuacmnes 21.7-2.1.83 o

Cp{COth:CPha CO §508tm Ph 0 7
ao-so*’c,zsn Ph-
e Mnc;s(cok
Ec@éi&nzts B
/ R & A - :~l :

o QZrH{Cp }2 ] Cpg(l’y)ir o
Ecuactonms'k
o ,juz,q»,‘ m

c Coai)atm c‘{ ) H RC
(COMFG—FG(CG% stm 14n- (30)453 FG(CU) Hz%
o Ecnac;onzw
L 9> RuCOydpRm) -
Hee
Ru3<c011ozdppm> + c”z"g —1-2—» ome- c”/ ,

(CO)aﬁu

: Ecuacmnz.tafw , o .

Comple}os cetemcos han s:do tambxen fomados por &l tratarmento eon bases fuertes de S
tomple;os con ligantes acﬁc» método que séloes utzl cuando estan ausentes hgames suscepubies o
a presentar
L 59(Ecuacr6n 2.1 9)

I/ RU(CO);;

R R > )
(Mo)-{ Lo, Mo |

_ fHR

Ecuacién 2. 1 9

16

La carbonﬂamon de comple;os czxrbemcos esotrode kos metodos para ia preparaczon deeste - - ‘

1én 1a reacmén de depmmnacwn como Tos hgantes mclopentadlemlo 53“ ¢  S .
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Otms‘s metodos m::'luyen EY ad:cmon de aniones’ de carbomlos metahcos sobre el domm de .-

‘ cloroacetﬂo ¥ la modnﬁcaclon dela esfera de coordinacion de comple]os tetena por medm de.
7 xeacmones de admon ¢ sustt{umon53 55 56,70, (Ecuaciones 2.1, 10-2.1 12)

FolCORIZS _— ',c—{’ = RCH
roicon™ 2%. s, o,
' ; Ecaaci&nihzi.dc‘ )
Ecuacl6n2111 V : :
’ {PFha)gNKPthCO) + Py ——», (PPhs}(Py)Ni(thCCO) * F’Pha

. Ecuacién 2112

El musual compie]o del tipo bls(cetena)'” fue preparado al urax:har fotoquixmcamente e! e

- : complejode r:obaitodelascuacidnﬂ 13

o m \c,
e c,,cot:p

/e 24h- T
~c° Phnmcn / My oo

:_*“0'

Ecuacion 2 1 13

- as'oéc -
-+ Fe(COkp i -
e T
Me: )

E S Ecuamon21.14 :
S La reaccmn del dorom tﬂmetomealeno con sez(ce), Conduce a ia formacton de compie;os )
L vmﬂcetena t"G(Evz:uacmm 2.1, 15) ‘ ; :

.»71’(75’: e

Una‘ mta para cemple;os vmﬂcetena es la apertura del amllo de c1clepropeno junto con‘ :~‘ e ' - k
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- ~c = i
7 :=<_ + 582{00)9 -—g.‘ﬁ-h—-
. OMe- ih

ST Ecuacidn 2.1.15 ) : : : V . ,
Complems de vmxlcetena de mokbdeno ¥ tungsteno fuer(m anslados del pmducm de -

o descomp051c1én ternuca y fotoqumnca de 2 butino con MGpG(O)CFa 72(Esquema 21, 1)

SR B -
o ocpmeoyp< o+ I
S —<r:x=3

. M=Mo, W

Esquamazm T
Lnavta mas reczente parala preparauon de vmﬂcetenas es la uuhzaaon de los CON

transferencm de La umdad tncaxboml hlerm bajo condxaones suaves. }_a transfomacxon de SRR
5 estos mstemas heterodlemcos aI correspondieute s:omplejo de vuuicetena, se Iieva de acuerdoa S

Ecuacién 2.1 16

i ,:’ 1 .2. CARACTERIZACI()N ESPECTROSCOPICA DE COMPLEJOS DE- CETENAS. R

Los clatos espectroscopmos mas conmnes para la: caractenzamon de comp}e]os de cetenas, son L

18
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' “las frecuen:c:as de esurarmemo de co del hgante ::etena {vco] los despla?aﬁuentos qu;mncos en
“RMN13C y de RMNTE H de Ios atomos de carbono dela unidad ceténica y de los protones unidos a .

- ,fella En'la Tabla 2.2.1 se da un resumen de los intervalos observados en los dtferemes tipos de
coordmaaon de los. hgames é:etenm ' ) o

Tabia 2.2.1 DATOS ESPECTROSCOPICOS .
aepassEmmvos PARA CETENAS COORDINADAS® -

B szode -~ L LCO a(CCO} +
complejo] . (em~ 1) g
. 1600-1787 ] 14 »6}-7'5;, 169-256
~°1550-1622 L0 28410 | 21-51 7 rem»zss
C1518-1620 . 3. C) 73124 0 ~
1 87-103 - | E R

© 1595-1660 ~ 1. 3:9- 1

01538 0 |- 1. 93110 ,202-209
15201830 |2 3.5-6.7 |7 38-103 - { "186-242
2000-2112 t -l 10-63 O f 1839257 |

- {.as cetenas hl:}resma generaknente uenen vxbrac:ones de u:arbonﬂo en ' mten alo de 21{)0-

2200 e, pero « cuands estan: coordmadas a un metaﬂ‘“’ esta handa se desplaza a frecuencxas o
:'menores,ennfe152{3y1187cm-1 R . Lo
La tecmca mas utﬂ para su 1dent1ﬁcac1on sen ias senales ensu es;}ectro de resonancxa devg .
Ios desplazannmtos qf i ;os B, son.- dadasen ppm} d@ los Cuy 03 dela ...

: umdad cetenm.m En'los cample;os con cetenas de todos los upos vexcepto del tipo 8 8. elcarbono -

Vf ‘ 6 258 npu:o de acﬂos me

aestd COOM@ 31 metaly muestra un despiatanuente a campo bajo en el mte.rvalo de ) HSS R ,
3 :cos, con poca dependent:la sobre el tipo de complem Sm embargo L :

’ e c§ en Ios (:Ompiejos del uj)o 13 3 estd« ::oorc{mado, nuen{ras que no Io esta en los dei tspo 4—6 y . :

L ~ de manera congmente X

’ son Upzcamente encontra . " Cﬂ el m;tervalo de hY 3-5 125 caracterzsuco para atomo de carbeno -

en hxbndamon spz, mientras: que en 1os €0

e earboao B, los cuaies preseman resoﬁa.ncms en & 1 5—6 4.0 en los comple;os del npo t-g,
desplazados a campo alto con respec ‘o‘ a Tos valores tipicos: ‘para protones vimhccs. Senalesa .
) campo mas ba}o, enel inte rvalo des3 5~a 7.0 son. encon{rados en mmple}os del tipo 48. -

19

étmanexas deRMNﬁC para el Cg, en estos ultimcs ;:omplejos (a§) -

;os doncle nc se encuentra coordinad@ estew .

Los datos de RMN"H son de umhdad cuando ios cample}os conuenen protones umdag 31 o

En }os estudlos d dlfracaén rayos-x repcrtados, se encuentra oo caractensuca comun o ‘
t@dos los tzpos é\e coardmamon de los Iigames ceteria, la perdxda de hneandad endonde el
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angulo del enlace C~C—O varia de 122°a 145"44 45,47,53,55,57-59,62,64,66, 7° 1, ?4 75, Otras ,
fcaractensucas son: dependxentes del tipo pamcu}ar de complejo; por ejemplo, varios compie]os

" del-tipo T han sido esn'ucturaimente caractenzadns 55,57-59,62,71_op Jos cuales los datosf

S mdzcan que estan 1m olucradas tres formas de resonancw (Figuraz 2. 1} :

N ‘f \ e . -,

‘-'—E’ -cco I c=0 ,b‘\c—c/,

TONTY L TR f‘**&f*o

| a b e
Figurazz,t

1la marcatda deformacmn del enlace c—c=o en todos los compieyczs ;unto con un enlace

. felauvamente corto M—C{O} del carbonilo de la cetena (1.918 A55}, sefialala Jmpormnaa delas -

. ‘(estmctnras de resonanma 2, 21ayb, (metal-acﬂo), qwe pueden ser 1gualmente descmas para S

o complejos q ~ahlo

13 REACTI’VIDAB DE- LIGANTES CETENA COORDINADOS

, Las ceter:as hbres son moleculas muy reacavas, razon pc}r la cual existen pocos estudlos '

o - sobre este upo de moléculas, Estos ligantes-son suscepubles a ataques tanto de tipo nucleofmco .
o i como de tipo e}ectmfﬂlco, asx como a reacciones’ de msercmn pudlendo ser hldmgenados para

 dar aldehxdos v aicoholes Sin embargo, debe ser enfauzade quela reactividad de complejos con
o ~hgantes cetena 8§ un area casi mexplorada exlstiendo poces estudlos al respecte Sm embargo .
. se pueden deﬁmr Ios &gutentes upos ae reas:cxones ‘ :
' a} Desplazaxmento dei bgante cetena, . . :
co En vanes complejos se ha encontrado que el hgante cetena puede ser desplazado faczlmente
o ~'p0r otros hgantes, por exempio con fosfinas y enleno"'s {Esquema 2.12)

PPh;‘” E

o mcoguam~
 CICO)M(Ph,C=C=0) - o -
R @iéom’(cwﬂa B

55atm -

Esquema 2.1.2
b) Reacc:tones de mserc;on

Las reacczrmes de insercion. son aquenas en {as que otro llgante, 0 hgante potencial se S

R ‘] mserta dem;ro de un enlace metal—cetena‘ Estas reacmones son mteresantes desde el punto de

' fvzsta de poder m(;grporar el smton cetenadenu‘o de productos de reaccion orgamcos, como es
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C el e;emplo de 1a Ecuacion 2.1.17, en donde el comple;o bxs{ cetena) (:on-:iuce ala formacmn de
qmnonas susntuldas n, : =

: Ecuacsen 2.1.47
c) Desr:arbomlacmn de cetenas coordinadas.

; Eﬁsten varios mformes en. los: que una cetena coordmada pzerde monoxxda de carbono
) B prevm a Ia formacxén de otros productoy.. la Kugracxon dela molecula de CO ha sido probada por
BRI i estudios de mtercambm con €O nrlza\rcado“4 45, fstas descarbomlacxones llegan a formar
L .carbenos metahcos como mtermedmms {Ecuacion 2.1.18).- '

Ph:

e=6. 80°C. 0, .C ~Ph
i 0,‘\‘;:1/0?0 —_ et ’;./
on” NpCOb

: ‘ Ecuacmn 2.1 18
Tambvan en Ia formamon de hxdmﬁarburos por descomposicwn terzmca de comple;os de

' ‘medio de una reaccmn de desearbonﬂ.etc:mtr‘9 (Ecuacién 2.1 19).

(P%}g&KPth-C-O) —-b» PthHz + PthH-CRth + thc-CPhg ) |

Emaclon 2.1. 19 :
d} Ataque nucleofmco ¥ electrofﬂmo a cetenas coordmadas

Las reacaones caractemuca;s de 1as cetenas libres son la adxcton nucleoflhca sobre el—: .

. _ahora reahzados en cetenas coordmadas, mdman q&e el carbono o pemanece suscepuble al f

P "‘,:31 343 76)

,‘2]_; ’

"’cetenas es poszble que se tengan como mtermedlarles & carbenos metahcoe;, formados por . - :

- carbono o v admones elecu*ofﬂlcas sobreel carbono ﬁ yel atomo de’ omgeno LOS QSt\lleS hasta' .

- atague de reactivos nucleofﬂlccs, sin embargo esta reactxwdad esta, dlsmmmda, {Esquema’ x
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v o
cpcopFecH, 4+ W
T ToMe

Q

- tepconFe-5i  —2 o cpcopFech, 4+ W
7 GHg I . T Tom
| 'cmcoazr#eecuz-( «
)oF .

. anuema 213
: A dtferencza de ia dxsmmucmn enla reactmdad hac:a la adzcxon nucleofﬂma sobre el :
. carbono a cx, el ataque eleetrofmco sobre el 4tomo de Oxsgeno yel {:arbono g'se lleva a cabo con

" lamisma facmdad que en las cetenas hbres53 64 (Esquema 2 1.4)

" HEl

~ . | M= (PMeg)a(NOJRe
wy -
CR pn_ ph
o B OLR
~ Es’qmzd.ty

e) Reaccmnes de cxcloadlcum . :
, Aunque caractensuca para Lxs (:etenas hbres con sustratos orgémcos no-saturados, solo
A : : ex:ste un reporte de una reacmon sumlar con un hgante cetena cc)ordmado“6 la que mos!;m :
R i ser mas lenta que conla cetena hbre (Ecuaeton 2.1.20). ‘

Ecuaciénz 1.20

22
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- ) f) H1dr0genac1on . .

. Frecuememente se ha pr@puesto que las cetenas son mtermedmnoe zmportantes en la
reduccwn catalizada por metaies"? de Coa’ hxdrocarburcs, Tazém- por la cual la hxdrogenacmn ’

, de Cetenaa ha rembxdc alguna atencn:m para modeiar esta propesmon, \;ams ejemplos de- tal -

- reaccmn scm conocidos, en: ios que son obtemdos al&e}ndos ) aimh@ies camo productos tipicos o

. (Esquama 2.1. 5) ’ : :

(){RC=C=0) — 2 » A,CHCHO + R,CHCH,OH
@ R %
Cp(CORMn "V,Ph( . 750bar50°G, 200 - 1275 3825
 (PPhsPE’ . H 3am2sC,24n 36 .28
T ChPt.. . H Jam 25°C,2¢h 21 - 5§

,“(60}1203‘3'7 H . tetm 220 seias zc’

. *En es'e.a reafmi)n adam(malmente 5e detecté 1a pr@em ta de melano}x 2%»,
de metanaf.’i?ﬁ) Ve pmmno@%? )

anuemaz.i 5

’~ <'2 2 TIOCETENAS COORDINADAS

o Debxdo al interés sobre la ﬁjac:mn de dioxido de carbono, {a coordmac:lon de metales de
o 'transzmon a anaiogos de cag, espemalmente disulfuro de carbono ha sido tema de 1mensos

RN lestud.zosm Be marnera reaente, las tiocetenas han sido incluidas en estas inv esngamcnes,

‘ 'V_Vdonde zel uso de ceta}as estables ha sido pamcularmente ol A dxferencxa de las cetenas, iaV a
, \preparaczon de camplejas de metales de trans:cmn con nocetenas cemo hgan,tes en comp!e;os o
. es menos abundante SR o

o La fonna més sunple para coordinar una txocetena aun metal esun enlace nHs) {Ecuacicn K -
- "2.2 1)79-30 . :

‘ML,

R - . hwéA R ;
o Je=6=8 4 MLX ————» ,‘c=c=-'s/ ,

] S S - '

‘ ‘ : ' ) ML,
CHCO)5
. WCOls
1&'2?60!2

Ecuacién2.2.1
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_ CAPITULO2

Tamblen es encontmda una coordmacmn chhapto del metal sobre el enlace CS [nQ(CS)},
Ecuacion 22. 231%2 '

R ; g
R X N A
C=C=S + MLX————> C=C—ML,
R’ o R
M= TIsz VCpp,' Rth(PMes),
Ir(COYCKPRy), P{PPha), -

CoCp(CO); CoCp(PMes).

: Ecuaci6n 2. 22 ‘
Una ruta alternauva paralos compuestos de Coordmaaon mencmnados en la ecuacion

. anterior emplea la ad1c1on de azufre a precursores v1mhdeno (carbeno)33 84 Ecuacnon 2. 2 3.

R, R, A
= MCp(PlPr3)+ s — c=¢- MCp(PlPrg)
I 'Y
H—H M= Flh

R=Ph, M=0s _

Ecuaclon 223 ‘
Algunos ejemplos de complejos en clonde coexisten la coordmacxon n’(S) y n2( CS), son 1as
moslradas et las Ecuaclons 2.2, Ay 2.2. 535 : :

R : s-———>M

c—c S+ le-z(co)n BN >—<t | >—<

M<——*S
La

Ecuaciéﬁ'2.2.4
(CO)z

2 " c c=s+ Coz(c0)8—> H}:o{_éH
(00)2

: . Ecuacién2.25
Ex15te un reporte de una eoordinacién nZ(CS) y n1 (S), en donde el hgante que actua como

n1 (S) esta en la forma entmiato86 (vmﬂnolato), mostrada en. la Flgura 221
2 c .= 'S+ szNbﬂg-—-——» >__.<| S\)—‘R

Figura 2.2.1
 Una forma cle enlace muy partlcula.r es encontrado en el complejo de hlerro de la Flgura 2. 2, 2,
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CAPITULO 2

en donde existe uiaa’ coordinacicm qs en dond'e Ia carga positiva localizada en el atomd de
B carbono es estabxhz&da por los susnmyentes via -:arga negauva esta deslocahzada demro del
: cmster tetrahednco csFezs7 RS ‘

: . (CO)s
R

o= c-s + Fez(CO)g———-l‘* >——<l-s S
R ' (&ﬁa :

: . Figura 229 .
Cuando al comptejo antenor se le sustituye un GO por PPh3 ysele hace reacmonar mn mas

: ; ucx.etena, da como pmducto un comple;o en donde se encuemra la txocetena ongmal como un -
. ;hgante vmmdeno y dmolatoaa Figura 223,

R

»x
o (Cﬂ}gppha o o '
R/ Fe PPhy R S——-«Fa( h
: >@-<—I——s o + c C= s-—f» >_< /(
R Fe | . S—-—-—Fe(CO}QPPhs
‘ (co)z,PPhs / , ; g

F‘r‘gura 2.2.3
2 3 CETENIMINAS COOR])INADAS

: Fmalmente, las cetemzmnas coordmadas a metales de Uansxcmn han sido menos esmdladas,
‘ sm embargo se han podxdo sim:euzar los comple;os n cetenumna—hlem) por 1somenzacmn de',
campke}os o, contemendo ligantes con grupos cmo, utihzando como catahudor un amdov

L mmeralﬁg‘ ety donde. la fnncmn imina no coordmada puede ser 1denufmada por la banda- d

s caractemnca en 1534 cm" de su especm:a de Infrarro;o (Ecuactén 2.3.1). B

N v T N “ :

’ AY . .
R ' °° - CL
S L H R
- R=H, cua i V
o Ecuaclona.s.t

Comple;os de hxerrogo han sido formados cuando la- trxfemicetemmma o] la ’\- :
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CAPITULO 2

) metﬂdxfemicetennmna son calemadas con dodecatncarbomltrmierro (Ecuacién 2.3.2), v

e cuyas estructuras se-han propuesto tener una doble coordmamén X [u2 (C=C) v c..N)]

;‘Ph@—:-c:N—R + Fes(Cth' W»thc G ] N—R

{COnFe Fe{COh :
* RePh, cus

, F;cu:acﬁpn 232
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‘CAPITULO 3

f'f,cAme.o 3, mscusu‘.w Y aesurrwos

; Los comp&e;os pentacarbcmlcarbeno de- cramo, estabmzados por un heteroatomo{‘l } fueron
pnmem smtetxzados por el grupo de Fischer a pnncmms delos anos 60923, por 1a reaccmn de
rreacavos organehtlados con hexacarbonﬂo de crom(}, seomdo por C%alquﬂac i6n ‘del acﬂcomplejo

: -resuitante (Ecuacién 3.1)

: - +
e oLl MesOBF
(cce)sc: + RLI = (CO)Cr=xX -~‘-——--—-—-‘-~> (CO)sCr=<

" Ecuacién2.1 :
La qunmca del doble enla,ce metal—carbono en estos comple;os ha sido de gran interes desde

su descubnmlento en especml para mterpretar reaccmnes “catalizadas’ por metales der .

: transmxon ta.les como la polimerizacion de ZzeglervNatta”b la reaccion de Fischer-Tropsch92¢, . k
la mclopropanamongzd y la metdtesis de ollefmas”e temendo tambmn una amplia aphcacmn' :

en la preparacién de otros productosgﬂ‘mﬂ por lo que su estucho ha denvado en una granv e

v canﬁdad de reportes acerca cle su prepamcxén b reacttvzdad

Dentro de las muchas reacaones de este tipo que han sido mvesugadas, algunos de los:; . '
. :meductos resultantes se han explicado en base 3 1a formacién de mtermedzanos enlasqueuna . -
cetena s¢ encuentra coordmada al metal central93, Sin embargo, pocos esfuerzos se hanhecho = ‘

' ,:para mvestlgar Ia reacuwdad de. umciades moleculares estables con cetenas eoordmadas af L

;metales.

- icon metaies de transmén, en este trabajo se inici6 el esmdxo del comple)o de hlel’l'{) (5_}

- Ph
_<\7§= |
o A 2
€0k
4

o3

Comﬁ parte de las. mvesngaaones sobre la reactmdad general de Ias cetenas estabﬂlzadas fr ;  o

La elecmon det comple)o de vmllcetena de hierro se debe aque;a partir del traba]o realizado - - .

' ipor el grupo des. E. Thomas73 se sabe gue este. tipo de complejos son relauvamente facﬂes de
: obtener como entldades estables pero- aun sufmlememente reactxvas De acuerdo a
mvesngamones reezhzadas‘"4 se concluye que la reacuvxdad de’ las cetenas coordmadas s

L mular a ia ‘delas cetenas hbres, on especxal en la reaccwn con nucle(’)ﬁlos, que se adacwnan
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CAPITULO 3

‘ . al Ca. Esta Cohducta también ha sido observada para complejos der Cromo con ‘vihilcetenas
-derivados de, complejos ammocarbeno de crom093 Sin embargo la reacuvxdad de estos
) comple)os hac1a las-aminas terciarias no ha sxdo reportada, 51endo su estudio mteresante para
comparar el comportannento con aquel observado en Ia reaccmn ‘de aminocarbenos de

: ,cromo933 en donde: se. ha postulado la parumpacxon de ammovxmlcetenas coordinadasal metal |

. central (Esquema de3. 1)

O : e Y Q
N PhC==CPh Kc/’\( : c

coer=_

: e Y m o
, Lot e
e ﬁ: s ‘ MeOH ; Qﬁﬂ
S - : : S
-9 Ty ’ . ‘ O N ,Ph Bh
e N ) o (CORer

o ’ S . ) : W
S : e 2R

©oxer”  Ph

Esquema 3. 1

Por otro lado, tamb1en fué.de interés estudiar el comportannento de este compuesto con '

. ' ':d.l.fenﬂacetﬂeno a consecuencia det pos1ble mtermed_lano de upo carbemco (generado por

: f tratamlento tern'uco de la cetena, especies'que han mostrado mteraccmnar con alqulnos en:.
‘]reacaones de benzoa.nelac1on—carbomlac1on93) Fmalmente resulté tambxen mteresante.
‘tratar de susutmr el atomo de oxigeno del ligante cetena por azufre para obtener la -

B jcorrespondlente vmﬂtlocetena, compuestos que ho han suio smteuzados, m como hgantes '
~ libres, ni coordmados a algun metal loque penmte una nueva esu"ategm para obtener este tipo -

“de compuestos. A ‘continuacion: se presentan los resultados obtemclos (Esquema3.2). =
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- .
NR'RR? >
T

coy

. “Fe' b
D7 A RN UL
S L0k
Ph Founr'a’R? 1
: O}y’ o

8 £»H1= CH‘QV'PH,‘ RZ——CH:g ’

20: R'= H, R% But

Esqueima 3.2
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CAPITULO3

3 1 OBTENCIéN DE VINILCETENAS COORi)INADAS

El cample]o {__}, cuya preparacmn ‘ha sido reportadaT3 fue obtemdc con un 42 6% de :
rendxrmento globai de amerdo ala sxgmente secuenma de reaccwn.

i
B g
P

32 REACCIONES CON AMINAS TERCIARIAS

Dado que en la reacmon de aminas’ terc1anas benml— ¥ ahlsusntmdas en comple;os .
: 3mmocarbeno de cromo seha observado Ia adu:lon formal delos grupos R1 RzN— alilo y bencﬂo
comple)o 4 con I exceso de la dimeulbenml— v dlmeuiahlamma en benceno. No hubo reaccmnf o
- a temperatura ambxente después de vanas horas pero cuando se]levo Ia meztia, a temperatura

E trawés de alumma para remover resxciaos de hlerm v se cromatografm por sxhca gel Esto
. y;condu}o en et caso de 13 dunetﬂbenciiannna al asslanuentc en’ bajo renmxmento de tresV

; establecxdas enbase a sUs datos espectroscy)piéos AT anahsm estrucl:ural por esmdxos de rayas—)t Y

G ,de Ios compuestos erganometéhms relaaonados a los obtenidos con 1a dxmenlbencﬂamm& ‘ “ ‘

’3...‘.1 REACCION CON «DIMETILBEN(“!LAMINA

) El espectro de: mfraxm)o () del compl;e 0 menos polar al cual le fué aszgna,da la estructura -
.»f§~ (Esquemas 2.1}, exhibié senaies para carbanﬂos mietalicos. (vM-CO) en 1930 y 1985 cml.su

- formac:én de nn enlace carheno—carbono

o iﬂ;de reﬂu]o por 24 horas, &l comple}o micial desaparecxé la mezcla cafe obscuro fuéfiltradaa

‘compuestos organometéhcos cnstahnos, estabies al axre y cuyas estructuras pudzemn ser

“de monocns{al {los datos cnstalogréﬁces se-encuentran en el apéndice 1) y, enel caso dela™ "~
o dxmetﬂaiﬂamma, pudxeron setr axsladx:)s ¥ c;tractenzados cuatro compuestos orgamcos ademds

',‘espectro de masas le fmgmentos que carrespondleron a 1as espeaes 031 H;_;O"‘ {CgaHz;%CO)a o ; : ) ‘,
V Caql-lz.;Fe, Cm l-luOFe, le cnal sugmo que dos umdades Cq 5H1z se habwn acoplado a traves de 13,_ R

El espectro de resonancia magneuca de carbono-13. {RMN13Q) exhxbm una se_nal ens 214, 8 o

o Ppm asx,gnada a las ﬁO's temnnales mudas ‘al metal y senaies para los grupes fenilos' entre LR o

: . 141 9 y 126 ppm (8 seﬁales} y.tres seﬁakesen &94 5,90.3 y583 ppm paraun sistemau—alﬁo ‘Esto R
. ‘mchco que las dos umdades (:1 5H12 estaban szmemcamente enlazadas al meta.l conducxenﬁo a o
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CAPITULO 3

- pares de atomos de ¢ arbono no—cqulvaientes
ju espcctro de resonam fa mag,neum de protén (RMN-1 H) conl irmo este pumo de vista; ya que

c ) ademas delos protones aromaticos, los cuales moslmron sefiates entre 8 7.37 v 710 ppm (20 i’s),

se obsewamn dos. sunles dobles corresponclxemes cada'una aun proton del smema *r-edllo en
56.37 ¥ 2.98 ppm. ( J 9Hz). la utructura propuestd fué confnrmada porun ﬂnahsm de rayos-X
de monocnsml el cual mostré ques 6 {Figura 3.2.1) resutta de la coordmamon de la unidad CagHa4

‘como un hgante quelato bis(- ahlo) a una unidad Fe(CO)295 9‘5 La estructura molecular'y el -

.. esquemad de numeracion aparece ‘en la Flgura 3.2.1. Las dxstancxas v dngulm de enlace son

R hstados en las Tablas 3.21y3.22

"Figura 3.2.1
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| CAPITULO 3

' Tahia 3.2, 1 o
- Loq&udes de Enlace (A). Comple;o g
- Fe-C(1} . 2443{?) | Fe-C(2) 2.075(6)

C Fe-C(3) - 2.047(6) | Fe-C(a) 2.036(7)
Fe-C(5)  2.037(7) | Fe-C6) - 2.165(7)

 Fe:C(31) - 1.754(7) | Fe-C(32) . 1.74%8)

S e(1)-c(2) - 1.803(9) | c(1)»C(7) - 1.467(10)

C(2)-c(3) . 1.406(9) | C(3)-C(4) - 1.496(10)

C(3)-C(13) 1.493(10). | C4)-C(5) . 1.375(10)
C(4)-C(19) - 1.498(10) | C(5)}-C(6) = . 1.422(10)

o cle)r-c(25) - 1.449(10) | C(7)-C(8) . 1.387(10)

Le@-e(12) | 1.372(10) | €(®)-C(8) . 1:396(12)

- c(8)-c(1o) - 1.343(13) | c(1o-c(11)  1.382014)
“C(11)-c(12)  1.374(11) | C(13)-C(14) 1371011
“C(13)-C(18) 7 1.37H11) | €C(14)-C(¥5) - 1.374(13)

C(18)-C(18) - 1.348(18) | C(16)-C(17) - '1.348(17)

S C(17)-C(18) . 1.345(13) | C(19)-C(20) . 1.402(10)

 C(19)-C(24) . 1.372010) | €(20)-C(21) 1.380(13)

G ,(2,1)4:(22) 1.367(13) | C(22)-c(23)  1.365(18)
- C(23)-C(24) 1.377(12) | €(25)-C(26).  1.382(12)
' j'c(zs)-cm) 1 1.388(11) | C(26)-C(27)  1.350(14)
1.
1.
1

C(27)-C(28)  1.342(15) [ c(28)-C(29) ~  1.346(14)
C (29)—0(30)'[ .376(13) | C(31)-0(1) ' -1.148(10) -
N 6(32)* (2) 157{10): N

 , 3"2 ; ‘
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~ CAPITULO3

“F’;‘Ang;los de Enlace

(%Y. Complejo 67 '

D C(2)-Fe-C(3) ‘
- C(2)-Fe-Cla) "« .

 C{1)-Fe-C(5)
C(3)-Fe-C(5)

. C(1Fe-C(6)
. 1C(3)-Fe-C(8)
O C(sFeLC(6)
S C‘{2)«Fe 6(31)'- '
C{4)-Fe-C(31)
.. C(8)-Fe-C(31)
L C(2)-Fe-C(32)
| Ca)Fe-C(3z) =~
";C,(G)-FO-C‘(32) el
© . Fe-G(1)-C(2) .
L C(2)-C(1)-C(T)-
. Fe-C(2)-C{(3) -
- w0 . Fe-C(8)-c(2)
L C(2)-C(3)c(a)
T Cl2)-C(8)-C(1 3)
.- FeC(a)-C(3)y.
C(3)-C(4)C(5)

C(3)-C{4)-C19)

o Fe-C(5)-C(4) .

. C(4)-C(5)-Ci6)
. Fe-C(6)-C{25) .

S e(n)e@)-e®)
c@rearci2)

Ci8)-C(9)-C(10) -

T e{10)-C(11-Cl1 2)

S e(3)-¢(13)- c(u)

L C14)-C(13)-C(18)

0 C(14)-C(15)-C(16) -
S C{18-C(IT)-C(18)

CLLc(akc(19)-(20) -
L C(20)-C(19)-C(24) -

- C(20)-C(21)-C(22)

L c(22)-C(23)-C(24)

- c(8)-C(25)-C(28) -
L C(26)-C(25)-C(30) -

- C(26)-C(27)-C(28) -
C(28)-C(29)- 0(30},"-

. Fe- cgsu-om

138:8(3)
139.9(2)
© o 72.8(3)
' 120-1'(21) ;
72.4(3)

153 4(3)

118.4(7)

120.1(10)
121.6(10) |
o121A(7)
118.0(7) |
121.4(8)

120.3(8)
119.8(7)

“118.8(7)

121.1(8)

123.0(8)

CC(1)-Fe-C(3)
C(1)-Fe-C(4)
C(3)-Fe-Ci4) -

| C(2)-Fe-C(5)

lcia #)-Fe-C(5} .
| c(2)-Fe-c(8)
83.7(3) |
S 89.1(3)
©97.2(3) )
150.8(3)
. 87.2(3)
- 129.8(3)
L 111.8(3) -
"106.5(3) -
- 88.0(4) |
123.7(67 |
. 89.0(4)
- 114.4(5)
. 125 bis)
©68.9(4)
115.7(6) |
Nt 119. 3(e) -
S0 89.0(8)
- 1123.4(6)
- 121,9(5) -
121.9(8)
o 117.2(7)
118:3(8) -
oo 1zo.08y b
CU12007(7)

44} Fe-C(6)
(1)~Fe .C(31}
€C{3)-Fe- C{31}v

§ C(8):-Fe-C(31) .

C(1)-Fe-C(32)
C(3)-Fe-C(32)
Ci5)-Fe-C{32} -

C(31)-Fe-C(32)

Fe-C(1)-C(7)
Fe-C(2)-C(1)

Fe-C(3)-C{4)
“Fe-C(3)-C{13)

' C(4)-C(3)-C(13) '7}’ i

‘Fe-C{4)-C(5)
Fe-C(4)-C(19)

- C(1)-C(7)-C{12) -
'C{7)-C(8)-C(9) .

C(9)-C(10)-C(1 1}
| C{7)-C(12)-C(11)
€(3)-6(18)-C(18)

“lcas)-cia-cis .
C(15)-C(16)-C(17)
‘c{(13)-C(18)}-C(17)
C(14)-C(19)-C(24)
‘C(19)-C(20)-C(21) -

‘C{21)-C(22)-¢(23)

‘C(19)-C(24)1-C(23)
|-c@)-ces-ca0)
' C(25)-C(26)-C(27)

C{27)-C(28)-C(29)

©(25)-C(30)-C(2 9}[ .

c(1)-C2-ci)

C{5-C14)-C19)

| Fe-C(5):¢C(6)

i Fe-C8)-C(B) - .
C{5)-C(6)-C(25)

- 71.8(3)
183.2(3)

- 43.0(3) .

- 109.73)

39,13)

121.6(3)

ARt

o 108.3(3)
S 112.9(8)
131.3(3)

" 90.8(3)

a9y

87.14(3)

.- 95.8(4)
122.6(5)

. 73.2(4)

L oo12z.006) 0

BRI ;125 [
. 129.9(5)

. 120.6(6) .
T171.9(4)

129.3(5)

co124.98) 0
S T3.8(4) 0
S 66.8(8) -
©123.2(8)

. 120.9(6)
L 121.3(7)
 $‘;121‘_,9($) o
- 121.1(8)

120.8(7)

120.2(8)

119.5(11)

Co12001(8)
- 119.8(7)

118.8(8)

- 119.8(8) .-
1 120.8(8)
U 124.8(7) L
L 123.08) 0
117, 29 :
- 120.1(8)

- 177.2(7) .

, ?e ‘ 0(3 2)-0(2)

o 178.47)
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. FIGURA 3.22




CAPITULO3

, Tabla 3. 2 3 ‘ '
S Longitudes de Enlace {A). Comple)oz .
- Fe- cm 24723) | Fe-Cl2) . 2. ass(a) o
“Fe-C(3) ;f : Y 158(2) | Fe-C(5) . . .. 2.151(8) -
. Fe-C(6) 2 uema}},re-c(n o ~_'2.1‘:ez(4}; SR
- Fe-c:{az) 1.778(4) | Fe-C(33) CRTTHE)Y
L C()0(2) - 1.386(5) :c(ipc:(sy Sool1.480(4) -
o C(21CB) - 1.4204) | C@B)-CA) - 1.5004)
S C(3)-C(14) . - 1.487(5) ;cm-omy —
. C(a)e(5) - - 1.507(4) | C(5)- c®y
[ C(9)-C(28) - 1.495(5) |.c(6)-C(7)
~cm-ce) - 1.4750) | c@rcle) 2
S c(8)c(18) . 1.379(a) | €(9)-C(10) - - 1375(5), U e
CC(1e)-C(1T) . 1.378(5) C(11)-c{12) . . 1.38266) .~ -
. C(12-C(13) | 4379(5) | C(14)-C(15) < 1.891(4) .
e 4)-(:{19)3 O %:392(4) | C(15)-C(16) . 1.378(6) - -
{16 - UC1.384(8) | C(17)-C(18). 1.386(5)
1.387(6) [-C(20)-C(21) - 1.391(a)
) 1.373(6) | C(21)-C(22) - “1.370(5)
) . 1.356(8) | C(23)-C(24) - 1.358(6)
) - 1.393(6) ] C(26)-C(27) - 1.393(4) -
. 1.382(a) | C(27)-C(28) 1.370(6) . . -
.. 1.385(6) | C(29)-€{30) - - 1.359(5) -
1.382(6) | C(32-02)  1.145(5)
oqae@ o o o
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, Tabla324 .
e Angulcs ‘de Enlace{”) Complejoy ‘ s
L C(¥)-Fe-C(2) ' .. 38.3(1) [C(1)-Fe-C(3) - - ~ 70:0(1)

. Cl2)Fe-C(3) - - 139.2(1) |C(1)-Fe-C(5) = 83.0(1)
.. C{2)-Fe-C(5) . . 91.3(1) |C(3)-Fe-C(5) 70.3(1) -
D C{1)-Fe-C(8) . 120.8(1) {C(2)-Fe-C(6) - =~ 126.0(1)

7 C(3)-Fe-C(6) . . ,j‘,gz'.,z(i:j}fC(s)-Fe-C(s} C 3881

©C{1)}-Fe-C(T) . 148.811) {C(2)-Fe-C(7) 124.101)

- C{8)Fe-C(7} . .85.5(1) |C(5)-Fe-C(7) . CTeN21)

- C(6)-Fe-C(7) = 38.8(1) C{t)-Fe-c{sz)y;“ 115.4(1)
S0 L C(2)Fe-C{(32)  ~ °84.3(3) [C(3)-Fe-C(32) . ' 100.4(1)
e C(5)-Fe-C(32) - - 156.4(1) '[C(B)-Fe-C{32) © . 123.7(2)
P LR e-C(32) I 87.8(1) - |C{1)-Fe-Ci33) 89.8(1)

. C{(2)-Fe-C(33) ~ ~ 124.0(1) |C(3)-Fe-C(33) 159.2(2)
© 0 C{5)-Fe-C(33). . 103.3(1) [C(B)-Fe-C(33) = -~  98.9(1)
o cm-Fe -C(33) . _111.8(1) . |c(32)-Fe- -C(33)  192.3(1)

' - 66.8(2) |Fe-C{1)-C(8)- - - 122.5(2) .

123.7(2)  Fe-C(2)-C(1) - 74.82)

- 73.8(2)  |c(1)-Gi2)- 0(3) o 123.8(2)

© B7.0(1) |Fe-C(3)-C(4) . B9.1(1) .

o ;c(z) 0(3}-0(4) C . 117.1(3) |Fe-C(3)-C{14) . 123.8(2)

SRR ~:c(2)-0{3) c(1a)  121.4(2) jc(a)-c(3)- c(m) Coro1200202) 0
L C(8) - 124.5(2) |C(3)-C(4)-Ci5) - - 111.3(2). -
124.3(3) |Fe-C(5)-C(4) - 89.2(2)

. .67.4(2) |C@)-C(5)-C(6) = - 117.1(3) - -

C . 124.8(2) - [C(14)-C(5)-C(26)  120.3(3) -
- 120.9(2) |Fe-C(6)-C(5) | o Ts a2y -
- 74.4(2) JC(8)-C(B)-C(T) 123742} .

LT }C(6) .. 66.8(2) |Fe-C(7)-C(20) T123.5(2) oo
C(e)-t:(?)-c(zo} U 421.4(2) |E()- c(s}-c{s} o 118,2(3).

o C{1)-C(8)-C(13) .- 123.8(3) ]C(9)-C(8)-C(13) =~ 118.0(3)

S c(8)-C(9)-C(10) . 121.1(3) [C(8)-C(10)-C(11) = 120.0(4)
; i~*iC{10}-C(11)-ﬂ(12}, C119:8(3)- ciﬂ)-cﬁz)-c(w}; “120.23) -
o C(B)C(13)-C{12)  121.0{4) |C{3)-C(14)-C(15)  121.9(3)
T C(3)»-C14)-C(19) - - 121.0(3) | 9,{1,5)-Q(1!4}+C{1r9}‘\ C117.6(3)
0 C(14)-C(15)-C(18) ~ 121.1(3) [C(15)-C(16)-C(17) = 121.1(3)
©C(16)-C(17)-C(18) . 119.2(4) - [c(17)-c(18)-C19)  120.5(3) -
- C{14)-C(19)-C(18)  121.1(3)" |C(7)-C(20)-C(21) = 122.4(3)
S C(T)-C(20)-C(25) - 119.9(2) |C{21)-C(20)-C(25) . 117.7(3)
. C(20)-C(21)-C(22) - - 121.7(4) :|C(21)-C(22)-C(23) = 119.7(3) . -
© 0 C(22)<C(23)-C(24) 120.2(4). |C(23)-C(24)-C(25) . 120.6(5) .

-~ Ci5)-C(26)-C(31) . 121.6(2) - :

LT C(26)-C(27)-C(28)  120.7(3) |C(27)-C(28)-C(29) - 121.1(3)
. C(28)-C(29)-C(30) - 119.14) |C(29)-C{30)-C(31) 120.7(4) .

| Fe:c(33-03) . 176.13)

36

€(27)-C(26)-C(31) -~ 117.4(3) P

| C(26-CB11-C(30)  121.003) |Fe-c(32-002) | 1745(3)
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: : Dxferentes autares han observado que la descarbcmiamon térmica o f@toquumca de cetenas’
'coordmadas a metales de trans:cxén, espen& mente er las de’ 1uerr045 740,97 conduce a T

formacmnde comple)‘ 5'carbemcmg7, oa productos orgamcos que resuitan de la df:scomposxcwn L

3 ei acoplamzemo def dos umdades car’cem(:asga Esta Qltima reaccmn pmbabiemente conduce,;' o
al comp}e;o 6 va sea via el tarbeno hbre oel carbeno en forma del complejo 8. :
Sla formamén del comple]cn 7 puecle ser exphtada por el ac&plarmento de'un carbeno Va sea" "i‘;‘

o libre o coordmado, comuna cetena hbre ) coordmada esloque probablemente ocurre. durante SRR

: :la transfonnamon 4 =7 7 lo cual no habla sido desmto antenormeme enla. hteratura (Esquemai o

37

: fpresentounaseﬁai' ‘,p ea8‘6 20 ppm, mdicando 1a presencmdeunsolo protén oleﬁm por . : :
v ‘dos gmpos femio Aunado a lo anterior se observaron dos senaies sxmples, una en’s 3 62 ‘f;f
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‘ ,correspondlente a 105 dos gmpos memo y la otra en 2.18 ppm,’ a51gnada alos protones~:
: benmhcos, mdu:ando la presenma de un eqmva!ente de dzmenlbencﬂanuna én este. mmple)o, ‘ ,
"Esto fué conﬁrmado por¢ el espectro de RMN"‘C con senales para la amma end b2 42 (carbono a

benahco) y43.0 ppm (carbonos de los metxlos) desplazadas a campo altc con respecto a las

. sefiales de Ia amma hbre (h 64 43 y 45.35 ppm respecnvamente} Achcmna}mente se observo .

-  : una senal para un grup@ CO no termmal en § 169, 5 ppm. -

En el espectro de masas, se observé el fragmento a m/ 7= 500 {M‘*—(c}g)zucﬂgl’h] con perdldas

- f sus:eswas de 28 umdades para. mids dé tres carbom;os 1o cual sugirié Ja presencxa de des centros . -

I metahcos yun fragmento a mXZw 135 pico base, ccsrrespondxente ala amina libre, -

. De acuerdo a estos datos se puede pensar. en la deprotonaaén del mmple;o 4 por la amma :
S Fmalmente, la estructura de §_ pudo ser establecxda por ef a.néhas de dzfxaccmn de rayos-x det - ‘
a :  comple}o. la estructura molecular se muestra en la Figura 3 2.3 {Tablas 3.25y32 6}

% ' g/@

’/Q ¢ ¢\‘

Figura 3.2.3

38
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Tabla 3 2.5

Longﬁudes de Enlace (A). Comple;os

Fe(1)-C(1)
_Fe(1)-6(3)

| sq;}c%i*‘
 Fe{1)-Fe(2)" -

€(2)-0(2).
C{4)-0(a)

- C(a)-Fe(2)
- C(5)-C(8) -

o (7)~c(14)p -
. tc;(;(3,»)’.;(;(9).[" :
C(9):C(10)
. e(1ne(12)
S oc(1a-c(15)
. c(15)1-c(16)
'c(1?},€-‘=(‘f 8 ..
U Fe(2)-c20)
 Fe(2)-C(22)
"c(21) -0(21) -
. c(23)-c(24)
 c(23-C29)
‘C(25)-c(26)
- C(27)-c(28).

- 1.80(1)

o 179(2)
©2.05(1)
2.564(3) -
1.11(2)
1.27(1)
1.98(1) -
1.47(2)
e 1.43{2) 1
L 1.39(2)
“1.38(3)
- 1.34(3) -
- 1.38(2) |
O 1.4002) | c(f
S1.323) | ¢
1.78(2). |
1718 | e
120(22}- (22)
€{23)-C(28)
C(24)-C(25)
c(26)-c(27)
| ‘c2e-n)

1.14(2)
L 1.40(2)
1.4803) |
1.33(4) |
1.38(4)

| Fe(1)-C(2)
Feu )-C(S)
‘Fe(‘l) (7)
C(1)-0(1) -
C(3)-0(3)
C(4)-C(5)

C(5)-C(6) |

C(6)-C7)"
C(7)-Fe(2)
,;c(a}»«cu 3)

Se(10)-C(11)
cmz)—c(fs}
ca 4)-{:{1 9

1u7e(2)

2 130{9)-;;,,’ -
2,0001)

L 1A3@)
S
o 1.83(2)
C14202)
Ct412)
1.97(1)
1.372).

136(2)  : T

1.372)

©1.36(2)

o 1i3a(2)
C 1.38(2) 1

Cosi)

Con142)

ras)

o h353).
1.37(8)

- 1.39(3)
1s12)

C_N({)yCEO) g

1. 49(2 I E
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N(1)-C@1)

1a82)
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Tabla 3.2.6

. o Angulos de’ Enlace() Compleioa' e

. C(1)-Fe{1)-C(2) ' 100.3(6) | C(1)-Fe(1)- ©(3). ©99.1(6)

- C(2)-Fe(1)-C(8) "~ .. 95.9(7) | C(1)-Fe(1)-C(5). ~  96.8(5)

.. C(2)-Fe(1)-C{8) ~ . 158.9(6) | C(3)-Fe(1)-C(5) . ~ -93.4(5) = -
. C(1)-Fe(1)-C(6). - 135.8(5) | C({2)-Fe(1)-C(6} - 120.6(5)

. C(3)-Fe(1)-C(6) =~ 93.2(5) | C(5)-Fe(1)-C(6) 39.8(5)
C(1)-Fe(1)-C(7)  135.8(6) [ C{2)-Fe(1)-C(7) o 89.2(8)
CC(3)-Fe(t)-C(T) 123 0(5) | C(5)-Fe(1)-C(7} = = 69.9(5)

. C(8)-Fe(1)-C(7) . - 39.8(5) | C(1)-Fe(1)-Fe(2) 87.2(5)

f \»,l:w,:c{2}~Fe{1}~Fe{2) _ 94.5(6) | C(3)-Fe(1)-Fe(2) = 166.7(3)
" C{5)-Fe(1)-Fe(2) = 74.1(3) | C(6)-Fe(1)-Fe(2) - 74.3(4)
. C{7)-Fe(1)-Fe(2) - 48.8(3) | Fe(1)-C(1)}-0(1) 177.5(14)

 Fe(1)-C{2)-0(2) - 176.9(16) | Fe(1)-C(3)-0(3) 178.7(12) .
0(4)-C(4)-C(S)  123.5(12) | O(4)-C(4)-Fe(2) ~ . 124.6(9)
C(5)-C(4)-Fe(2)  ~  111.9(8) | Fe(1)-C{(5§)-C(4) == 87.3(6)

- Fe(1)-C(5)-C(6) - . 66.9(6) | Cl4)-C(5)-C(6)  112.3(12)
Fe(1)-C(5)-C(8)  124.8(8) | C(4)-C(5)-C(B) . 124.3(11)

- C(6)-C(5)-C(8)  121.8(11). | Fe(1)-C(6)-C(5) - 73.3(8)

- Fe(1)-C(6)-C(7) . 71.6(6) FC(5)-C(6)-C(7) -~ 117.0(11)

" Fe(1)-C(7)-C(6) = 68.6(7) | Fe(1)-C(7)-C(14) 129.%7) .
C{6)-C(7)-C(14), 118.4(11) | Fe(1)-C(7)-Fe(2} - . 78.3(4) -

T C(6)-C(7)-Fe(2) -~ 111.8(8) | C(14)-C(7)-Fe(2)  ~ 128.7(8) -
T C(5)-C(8)-C(9) | 121.3(11) | C(5)-C(8)-C(13) . 121.3(13) -
< C(9)-C(8)-C(13) - mr.204) | C(8)-C(8)-C{10) - 120.8(13)

L C{@)-C{10)-C(11) ¢ 120.7(17) | C(10)-C(1:1)-C(1 2)» S 118.0(17)

S c{t1)-c(12)-C1 3 122.9(14) | C(8)-C(13)-C(12)  120.3(t5) -
C{7)-C(14)-C(15) - 120.0(11). | C{7)-C(14)-C(19) 124.3(13) .

. C(15)-C(14)-C(19) . 115.4(13) | C(18)-C(15)-C(16)  121.5(13)
. C{15)-C(16)-C(17) = 120.8(15) | C{16)-C(17)-C(18)  118.2(15)
- C17)-Ci18)-c(19) . 122.0015) | C(14)-C{19)-C(18)  122.1(15) ~

Fe(1)-Fe(2)-C(4) ~  65.6(3) | Fe(1)-Fe(2)}-C(7) @ = 52.84)
" C{a)-Fe(2)-C(7)} ~ 83.7(5) | Fe(1)-Fe(2)-C(20) = 108.0(5) - -
L C(A)-Fe(2)-Ci(20). o 89.3(6) ] C(7T)-Fe(2)-C(20) . 160.7(6)
- Fe{1)-Fe(2)-C(21}) = - 102.7(4’)‘ 1 C{4)-Fe(2)-C(21) C168:0(5)
.. e@)Fe(2)-c(21) - 91.2(8) | Cl(20)-Fe(2):C(21) 99.06)
. Fe(1)-Fe(2)-C(22) . 14235); C(4)-Fe(2)-C{22) 9t.1(6) =
© o C(7)-Fe2)-C(22)  97.5(6) | C(20)-Fe(2)-C(22)  100.6(6) -
co 0(21)-‘&{2)—;&(22) - 100.3(7) | Fe(2)-C(20)-0(20) 178.2(13) -
. Fe(2)-€(21)-0(21) . 177.0011) | Fe(2)-C(22)-0(22) 177.5(14)
-~ ©(24)-C(23)-C(28) . 119.0(19) | C(24)-C(23)-C(29) A16.1(1)

- C(28)-C(23)-C(29) - 125.0(14) | C(23)-C(24)-C{25)-  118.2(18) =
| C(24)-C(25)-C{26) ~ 124.2(19) | C(25)-C(26)-C(27) 117.4(27)
 C(26)-C(27)-C(28) ~ 120.2(20). | C(23)-C(28)-C{27)  121.0015)
CC{23)-C(29)-N{1)  ~ 113.2(13) " | C{29)-N(1)-C(30) '19‘8.1(10}
_C(29+-N{1)-C(31)  112.6(10) | C(30)-N(i)-€(31) . - 110.1(10) =

40
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Cla formacxon del comple)o 8 puecle ser exphcada consxderando una de ias estructuras
: ccmmbuy entes del cample)o inicial 4 (Esquema 3 2.2)98/99 . Este comple;o puede ser considerado
. comc ung ferracxlcmlopentenena enohzdbie, con un proton bencxhco labﬁ B tratamxentco con

: v una base por e)emplo R3N- dzmetﬂbencﬂannna, paede conducir al correspondzente en-olam de? ;
. amomo 43 en el cual 1a carga negatwa puede deslocahzarse sobre todc ei sisterna cxchco, unaf

: , de’ cuyas estmcturas conmbuyentes seria 4b La ceordmacmn de 4b auna segunda unidad

’ 'Fe(CO)g podria dar tugar a'la formacién del comple;os en el cual la carga negatwa esté de
- nueva cuenta deslocahzada : ~ '

o o Fzsquema3 2.2 . . : C e
Ia distanc1a de entace 6(4)0(4) de 1.27¢ l}A es I1geramente mayor a la. encontrada en- las ;
: fdlstancmas C-{} detomple]os met:al-acﬂo (1 204(3};&45 y 1 191(Z)A5°} lo cual ap@ya esta hipoteszs

3.2.2 REACCION CON DIMETILALILAM[NA

V La reaccxon del comple}o g con dunemlalﬂaxmna da, bajo las mismas cond:cmnes descntas B
para Ia dlmeulbenczlamma una mezcia de tres compie;os que fueron separ&dos por

o :cromatograﬁa en sﬂzca geI

o Los datos espectroscoplcos de 108 dos pnmeros fuemn xdénncos a § ¥ 1 Ei comple;o analoge :
- ga 8 {la dlmeuibencﬁamma szendo reemplazada por la dlmeuiahlamma) m fue caractenzado -
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Ademas de estos compie]os, cuatro compuestos crgamcos pudlemn ser mslados, delos cuaies, dos o
no uabxan s1do reporcados (16 yvir Esquema 3.23}, ‘ ’

, : anum 3.zs , ,
Bl compuesto menos polar abtemdo COMo un acezte (8 396}, resulto ser una mezcla de las .

. ,;amzdas g ¥ 18, 10, de acuerdo a Ias sxgmentes evidencias, Tanto el espectro de masas como Ios de B

o ': RMN"H v W, fueron cosisistentes ton la formulacmn C1gHigNO {m/z —265 23%), mdl(:ando la

o perdxdadel grupo a]ﬂo.Eiespectm de RMN‘H confirméla presencxade grupos fenilo (a 7 34—/ 25 .
. .fppm) ¥ metilo (8 3. 10 2.98y 2.86 ppm) ‘ ,
- En concardancla a la estructura 9, senales asocmdas con tres protonaes aparecen como un

’ "i‘alﬂmos) En el espectro de RMN13c,xma seﬁal en 6 169: 87 conﬁrmo 1a presencia del €O del gmpo '

mplete en 6 6 22 ppm {1H, protén vmmco) V. como un doblete en s 3. SJ ppm (ZH promnes: o

Un seg;unclo 1sémer0 { presente en la mecha en aprox. 14%) d:o una sene devsenales en nmﬂ H R

B ‘kena 6. 65 (1H dd), 6 35 (14, dy y4 35 (IH d), asxgnadas alaanndana conjugada 10;1aestmcmra' .

4 de g '3 1 ; preparadas por 1a reaccmn del comple;o 4 con mmenlamma, En, esta umma reaccién, .
» ?Ios dos‘ i someres fueron formados enun mezcla 97.3/2.7 %, como resultado de Ia admon 1 4 y 1, 2 :
Tde ia amma a la fum:ion cetena (Esquema 32 4) ) - e ‘
k Los ccmpuestos més poiares fueron obtemdos como un aceue (44% de rendmuento con
. respeﬁto al comple;o mmal 4). Ei espectro de RMN" H establse-:lé 1a presencxa de dos 1somems los
; jcuales pudleron ser separados por cromatograﬁa de capa ﬁna preparanva. k

de 1os dos productos pucheron ser conﬁrmadas por. comparatxon ‘de los datos especmscépmos N
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EFeI

; ; Esquema3.24 L
‘ Los especn'os de masas de los compuestos separados concordaron con la formulacmn
- CQQHng resultando de'la: adxmén'de la amma a la umdad Cq 5H12, esto es, del carbeno rethante“ ,
‘ l ’de 1a descarbonﬂacmn del camplf 4 Ia estructura de los dos compuestos pudo ser fmalmente -
' Aa&gnada por especu'oscopla de RMNTH v 130 ‘ : Cu : o

" Almerios polar de 105 compuestos se Ie amgno La estmctm:a 16. F espectm de RMM‘H mostm ) i L

B seﬁales para diez protones ammaucos, entre s 7 66y 22 ppm, paraun pmt{m oleﬁmco end 6 12
, pm (m} para un pmtén N-C(H) ens 4. 06 ppm €m} paré un proton bencihco end 3 39 ppm m} '
. ‘ y para un proton gemmado a tm gmpo mel:ilo de 1a: agmpacxon -C{H)CH:; observada comp una
: =12 Hz}, ens 1. 32 ppm Expemmemos de madzacmn y en dos dmensmnes,i .
- canﬁrmaron las as1gna<:10nes VE espectro ‘de mm% estuvo en concordanc;a con laestructura

- a&gnada

Ala segunda anuna le fae amgnada ;la estructura _1__ Su espectro de RMN‘H mosmix seﬁales‘
',para el pmtén oieﬁmco en &5, 98 ppm {m), para el proton NC(H) en §3. 99 {my, para el proton n
bencmco a ) 238 (m) y para el proton gemmado al"grupo meulo en 83, 23 ppm Una seﬁal mmple’
er ;& 2. 34 para los NMe, y una- ‘sefial doble para el gruf)o metilo CH(CHs) end 1.21 ppm o

7 petduda de CO vide la zxmdad Fe{CO)s,}unto con 1a 1somextizac1én del dob}e enlace temnnal a una =

Las ammas 16 y 17 sonel resulta.do de una cxdna&cmn emre ayla amma terc:ana con’f R

'Tposxc:,cfm mterna Ambas reac:lones pmbablemente mvolucran al cem're metélico. Es conomda ) el
RELE "que, ademés de las reaccxones de acoplamxemo, los compfe;os carbemcos de h_terro sufr»’ :

i ‘Ereaecxtmes de aciopmpanamonyhomologacmn conaleﬁnas 100,101 Otra ruta auaque mem)s A
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e estadlad@ es su msermfm demro de enlaces C~H, y espeaahnente dentro de eniaces C-H en
o posxcxones ahhcas oenla posmmn aa he'c\feerQaltorm::sm2 Es probable que esta ultima reaccmn_ ‘
‘es 1a que se Ileva a cabo durante ia mteraccmn del- compie;o 4 con la d:memlaklanuna Ei( o
. j cc-mple;o vmhcarbmo 5 puede reaccionar con el doble enlace £=C de la amina par& dar eli )
. ﬁr:@mple}o 11, La msercmn de la funcxon carbeno dentro del eniace C»H alﬂn:o "seg "do por: L
. ngraczon de hidruro podria dar el intermediario 13, via 12 el cual finalmente, espues de
o f  “ acoplam}ento carbonwarbono y ciesplazaxmente de mdruro, pcdna dar ta.nto 16 como 17 -
(Esquema325} . . . . . - ‘

. Esquema32s
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* Dado que tales msercxones C-H no fueron observadas en el caso de la dlmeulbencﬂamma la S

: »:;presencm de un doble ‘enlace, ¥ su coordmacmn at metal parece ser un’ prerrequ151to para qué
: cfse efectie esta. reacmon E R ~ S
) , - Esta Ldea fue parcxalmente conﬁrmada cuando s’ hm la mteraccmn del complejo 4 con
B meularmna V. dlbuulamma, en Ias qile no pudo detectarse la formacmn de c1clopennlarmnas,~ '

"i,?dando con Ta pnmera una mezcla comple]a de productos de Ia cual no fué posible aislar ¢ o

i1dent1f1car alguno de: ellos Sm embargo con. dlbutllamma se pudo alslar e identificar el;_ E

: 'fr;comple}o 6 y el comple)o a.nalogo a en donde,se reemplazo la dunetﬂbencﬂaxmna por Ia o
e Ehbuulamma, dandozo R ' s

(CO);

n.%\i
(c0) HzN (But)z

B '.UfEl comple]o 20 mostro una espectroscopxa muy seme]ante a Ia de 8 ~dando senales en el -

T S mfrarro;o en 2040 2000 1977 1957 y 1920 cm‘ -y el espectro de’ masas mostro el mlsm()' S
T Hfragmento am/z—SOO M+-( ut)sMH]. Enelespectro de RMN‘H se observaron 1as senales debldas; o

a 105. protones 3 omatlcos en 5747 2, 1a senal sxmple deI proton oIefunco en a 6.2y senalesﬁ- :

25 ancho, 4H c_20H3) ya 0.5 (t
a senaib delrgrupo CO no termmal en 6 '173.1 'y las sefales. deb1das al esqueleto de la amma a Y
: 48 0 29.7,19. 8 Y. 13 S hgeramente desplazadasacampo ba]o mdlcando la protonacmndel atomo ‘
e ,de mtrogeno ,,

debxdas‘aiadib tilamina end 4.2 (s, ancho, 2H, N*Hp), 2.4 (s,ancho, 4H, NCHa), 1.4 (s, ancho, 45, =~
o 6H, CH3). Enelespecu'ode RMN13c; seobservo:‘ L

En el ¢aso de la formamon de las armdas 9 y 10 1a reaccxon de ad1c10n de la amina se lleva a - S

f' ?cabq » bre e! comple]o 4 antes de que-ocurra la reaccmn de. descarbonﬂamon ‘1o’ cual podna ;1 ’f'

' " 'condumr a la formacton del 111d0 de mtrogeno 18, el cual presenta una reaccmn de‘ -
[ reordenanuento ‘para dar 9 y 0 con la perdlda del grupo alifo, v1a 19 (Esquema 3.2, 6)
- “Es mteresante hacer notar que el rmsmo upo de reaccion ha sido observada por Osborn'l °3; :

, 'ry por V’v’atanabe104 durante Ia mteraccmn de dxfemlcete_na con dlmeula]ﬂannna en presencza ‘
I de Pd( PPh3)4, en ambos casos se pudo establecer la ruptura del enlace N-C con perdxda del grupo o
o 1a.lxlo aunque no dlscuterx como es que se uevan a cabo :
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capituios

: .: : cc&mple;a de,fmer'm §, y Z, y las ammais _§ y 17 se propone un mecamsmo que i y

fmtermediano carberuco enfocamos nuestra atencmn a la reaccufm del comple)o 4 con T

: ,dxfemlaCetﬂeno ‘ e -
EI comple)o 4 se hxzo reaccm ar con dlfenﬂacetﬂeno, durante 24 hs a temperatura de reﬂujo -

"‘ 'de benceno De Ia:‘mezcla de ac én fué posxble aislar tres productos por cromatografla en

N : terrmna}es, y el compuesm més pola.t, debxdo ala ausenma de este t1p0 de seﬁales, mdicé su :

El men poiar de los compuesms mostm en su esp i s)

alqmnos se encuentran los cample]os ferracxclopemadlenluerro, ilamados tambié

o Columna (Esquemaa 3.1): (105:(19 OS Cuales mdlcar0n ser de‘nataraieza organometéﬁca, ‘deb}‘d(}: jl o
: regmn de. carb(xmk}s metahcos: R

mfrarro;o un pamfm cample;o. 5 } o



~ CAPITULO3

- El espectm d‘ nfrarr(}jo del segund compuesto mostro tres senales en la regwn de o
" carborilos metlicos en 2060, 2020y 1987 e,
o fuemuymf rmativo, por o

o Atom, Bombardment FAB) Ia presenma de fragmentos con m/z= 539 y 538 {’Vﬁﬂ e
Ly MHY y pérdidas ucesivas de tres umdades de €O, en'in/z= (511)510, (483)482 y (455)454,
o mdxcaron el posxble acoplanneme de nna umdad dlfenﬂaceuleno {014H1a] con el comple;o 4

1. Fl espectro de masas dei unpacto electromco no ; o
o que fué necesario realmarlo por la técmca de bombardeo de atomos .




CAPITULO 3 -

. ,{cmeOFe(CO)a). L05 espectros de RHN‘H y 13¢ apayan esta xdea. Fn o es.pectro de RMN‘H se

-observaron senales entre 8.7 38«6 93 ppm las cuales mtegraron para 20 protones de upo

o /aromauco, asz corno dos sefiales dsbies ens 5.46 vy 3. 21 ppm{j=12 Hz), las cuales mtegraron para

- o Cun proton ¥y que corresponden a un sistema mahhco ju; espectm de RMN'3C mostré sefialesa -
N - ‘6 210 A5 ppm, uplca de carbonilos termmales v en 5 168 02 y 149. 32 ppm, {as cuales mdxcanun ' ‘
. Tsistema seme;ante al «encantrado en el ferrol del comp}e]o 21 aunque desplazadas acampo alto, :

o Cu&tro senales entre 6 140.95 v1i3 1.23 ppm, mdxcan la presenma de cuatro dlferentes carbonos :
' ipso det upo aromauco,Sena]es entred 1 29 0? y125.27 ppm (9 sefiales), correspondena 105 otros

i :Fcarbonos aromaucosy tres seﬁales ena 107 12,752y 67 58 ppm las cuales se asignaron a un
R mstema ::-ahhco Con estos datos es p051b1es deﬁmr las estructuras 22 ¥y gg

Ia masa de 53 & hace mchcatwa ia presencxa del complejo 22 sin embargo enel espectre de

N‘ e no se observa la senal uplca para el carbomlo cetomco con;ugado en aprommadainente R

‘ *‘; ) 18(}-190 ppm o qwe no perrmte descartar la estructura 2 Es pos;ble queel carbxm{) dei grupor B :

" carbomlo de: gg ne haya sido observado por tener uil tbempo de rela;axmento muy gra.nde :

: Para eI compuesm mAas polax, en su espectro de masas se observo ei 16n m/z 398{ 100%}, o x.uai : :
. «sugmo qte, p@r una rea{:clon aparentemente del tipo D1e35-A1der, se. Hevéa cabo el acoplanﬁem@ ’
o de las unidades c~;5H120 (cetena “libre™) y Cistip (dlfenﬂacetzleno) formando un fenol,

 ‘, tsuposmmn apoyada por la senal Csbservad& en su espectro de mfrarrom €n 3532 cm’i ;v
o ',correspondiente ala vibracion O-H. Esta idea se confirmé por los espectros de RMN de Tnyidc,

o zEn el de RMN’H se observan sefigles para protones. amméucos entre 3 7.77 y 7.43 ppm v que. .

e : mtegraron para 21 protones una seﬁal en 83.45 ppm para un proton mtercambxable cen Dp_o

« ‘En el espectro de RMN'3C, se observaron solamente seﬂales para carbonos de tipo aroma{:ms '

s : ﬁen ¥ 148 95 {G-OH} ocho sefigles entre s 141 49 y 131 02 ppm (C’s ipso) y. nueve sefxales entre

f‘:, B 129 32 y 125 81 ppmpara los restantes carbenos aromancos con Iocual se as;gno la estmcmm( E ‘
: Durante eI desarro]lo de este u'aba] Q%eigrupo de Thoma; repom‘)ﬂu lareaccién de comple)os -
' : relacxonados ‘ag con aiqumos, gue condu;o a ld formaﬂon de aductos estables alqumo- -
- ‘vmﬁcetena-metal (25 Esquema 3.3, 2), empleando txempos de reacmén de entre 0.5 y 20.5
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horas (72- 80 C), los cuales fueron transformactos térmicamente a fenoles en tzempos de =
B} reaccmn mas largos (3a, 15 dlas) todos los alqumos probados cheron fenoles tomo productos
B ' ,con excepmon del femlacenleno con el cual s€ obtuvo una cxclopentendlona ( Esquema 33. 2) .

R'= E10, N(Ef); R%=H, Me; R°= M, i-Pr, t-Bu

Esquema 332 = o
El uempo de reacc;on uuhzado en nuestro caso {24:hs), mosu"o ser corto, compa:ado con 105 Lo

) reportaclos"0 para la termohsxs de los comple;os del npo 25 y que produ]eron fenoles aun‘\‘ o
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C cuando en nuestro caso se utilizo como m_atéﬁ? de partida el complejo 4. Es notable que la
" reaccién con fémlacetﬂeﬁo Con uhéomplej‘o reiacionado a4, tardé varios dias a 25°C para dar .
- un comple)o de hrerro cuya elmunacum reducuva genero una c1c10pentend10na, después der

| tres chas a 85°C : : ‘

3.4 REACCION CON EL REACTIVO DE METIL DAVY

o Las tmcetenas ch-C =S, son 1mportantes en sintesis orgénica"s sin embargo su .
R dlspom‘t}rhdad es muy hrmtada debido asu mestabﬂldad, especmfmente de los rmembms mas{ :
smlples, R=H, CH:;“ 1 Para poderser axsladas deben tener gmpos voiummosos ocon susutuventes S

ﬁafuertemente electroatmyente& (v g.. R— t—but:i}"z Ha s1cio reportadc que iaf ]

. bls{tnfiuoromenhuocetena puede ser estabﬂlzada por coordmacxon ax del eniace C=S en
i compha;os con mdm{ I) hY platmo(O), aunque el matenal de parnda noes Ia tiocetena rmsma, smo

5ido reportado para varios complejos. mononucleares de metales de transxcxon {Coy. Rh“»‘ 14

va razones estencas Otro tipo de coordmacion para nocetenas esenla cual; el Atomo de azufre CeL
. estd coordmado al centro nr:etr.almoaf‘vm comoen el caso antenor Ia tocetena usada es estable E

o ¥ comple;o carbemco de rodzo“ 7, en ambos caso é agente suifurzmte usado fné azufre etementalf :

) 'compuesms qchcos de azufre13; Bste ‘mismo upo de coordinacion del enlace dela tiocetena ha "
; Nb37 V1 15, 1“132), en estos casoslas tiocetenas empleadas son estables aun no coordinadas, debxdc« A» S
- debido a razones estencas. Recmntemente fué mformade que. in oompie;o tarbémco de oszme l Lol

sufre suifuraczon par& producn‘ un comple;o en. el caal ia nocetena es estabilizada g:crr 1&; L
' coordmaczon del enZace c.s“ﬁ este mlsmo ‘tipo de reaccién ha suio observada paraun =

_ v las nocetenas empleadas son mestables cuando no estan {:oordmadas. Han sido repartados_ R
e :comple;os dmucleares de hierro'y cobalto, en donde 1a coordmaczon sellevaa caboporlos - .
E étomosdec,s,yunatorm deazufreoain Iaumdadc_Spuemeaalos centros nrlet.almos%ba83 18 B
"En este traba)o se reahzo la smtems de’ un comple;o monuclear de- hlerro con una j L

L “:‘coordmamonw al centro metahco que a nuestro conocmnento no habla sido anrenormente» .

- observada. LT G

: De Ia reaccién del comple;o 4, conel agente sulﬁlrante denommado reagnvo de Davy [2 4
o rms(meuluo) 1 3-d1t1a—2 4—dxfosfaetano—2 4-disulfuro, 261119 en bencenoatemperamra amblente‘
T "se obtuvo el comptejo 27 {Esquema 34.1), como un sélido amarﬁio-verdoso, ‘estable al a:re a
'emperatura amblante,en 20. 12%derenchm1ento (p f 145-146 C desc %Fe SexpemnentaI o
149v8.22; %calmﬂado*Fe:M.ZS S= 8,}.'7)

- cual indica una mavor denmdad electrémcaen el cem:ro metéhco del complexo, comparado con

Bl espectro de infrarro;o de gy mostre tres bmdas muy mtensas en 2{}40 2015 Y 20(}5 cm" Io V

: -’el del comple;o‘ 373, debldp al atomo de azufre. La bam:la caracteristlca de latiocetena lxb;e,en i
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: . Esquema 3 4. 1 Lo :
1750 em ! (v c.s )) esta desplazada 21650 cm" en el complejo 27, 2’? debidoala coordmaczon dei '

enla»:e ¢=Cal atomo de hLem} festa, banda no. es mochficada cuando la coordmaaon es por el "
: ét@mo de azufreaosm v desaparece cuando la coordmacion esa la umdad C_833) :

Enel espec%:m del3c (verTabias.al:!) los tres grupos fval aparecen adiferentes desplazanuemes o

- a8207.42,204.91 y204 17, lccua}puedemdm&r que }as ba:reras de rotacionparael mtercambw S

- de pomcién sOI: altas atina temperamra amblente ' .

'i‘abla 3 4, 1 Datcs deRMN para los comple;os 4v27

‘ Comple;o AH . N L 13¢
R ,‘-7627 ‘a(m 10H, AF) *207*9 '(chd}'
; g egy»(d;m J~9Hz) ol 2881 (CCO}
4 (CPhCHCHCCO) . | -~ 13789, 13?04{05)930) ,
C | e =gHy | 1293? ‘22881 127.80,127.47, 12868 o
, (CPhCHCHCCO) IS D {Carom)
1 - s13s(€LO)
609 (CPhC ugucco) ;
o 4991 ( cphg_ucuccm s
| 778781 (m. 108, an. | 29742 20491, 204,17 (M-CO)
. V,k65{d,‘£H J-124Hz}i . 19826(CCS)
27 . | (CPhCHCHCCS) | = 136:93, 13545 (C'sipso) !
| 4B J=124 M) | 12056, 12032, 120.26, 12820 Carom) | -
“{CPhCHCHCES) |~ 9475(CCS).
0 | B5956(CPhCHCHCCS) -

8247 (CPhCHCHCCS)

o Sl’fét@mo de cade 1a &&éteﬁai en elcoriijjlejogz eStép‘despiazado a campo alto ,cdmparadé]a{ P
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o v\‘{albrbbsérmdo enel Cy de lacetena en el complejo 473, La misma magnitud de désplaza’rhiento
o (alrededor de 40 ppm), pero a campo ba}o es’ obervadc para el cﬁ, comparacxones em:re la‘
‘ gtmcetena 11bre Vi coordmada no pueden ser hechas ya que a nuestro conoc.umento, el hgante .

: ‘\lmbre tampoco ha mclo reportado enla literatura.

En el espectro de masas nose observaron bandas representauv asala pérdxda de carbonﬂas,
sm emba:go se observé un pzco en m/Z= 384, e} cual se puede -atribuir a la formac:c.n deun k
o cempuesto de dxmenzaaon del carbeno hbre , de acuerdo al Esquema 34. 2, observandose asx
b mxsmo como pico base, el fragmento com m/ i- 192, elcual puede ser generade del mmpmuento

o fsxmétmco del fragmento de m/‘zx 384 1o cual es normalmente observado en estmcmras s

}smxétncas. o , ’ 7
R f‘ﬂPh‘ : Ph o o
PR AT A o) Ph/’ PR

s o PR, \z\, Y

S 1 R - o ‘ K A
R L - {CO)s v : mk-.—.192 - e Y o pn,
Esquema342

" Enel espéctro‘de RMN'H de 27, se observé una serie de senales en la region de protones -

ammancos entre& 7.8y7.38 ppm, ydas sehales dc}blesen 66.5 ppm(lH ;LIZ AHz)yen 64 Qppmf'

s ( 1H, j—12 4Hz), aszgnadas alos pmmes vmﬂn:os, senaies despiazadas acampo ba;o con respecto B

VV “\"a las observadas en el comple;o 4 s 6.9 ppm (1}{ ]-944}{2) ¥ 3.5 ppm (1H J=9.4Hz}, estasf .

- dxferenczas se hacen més. mgmﬁcatwas en el ESpECU‘O de RMN“’C observandose el zmsmc :
j nomero de senales para ambos complejos, pero difiriendo en Cuanto & sus desplazarmemos -
guim ,cos, para el compie;o 4 se observa una seﬁal end 233,1 ppm la cual se asigrniaal carbono o

i "umclo dzrectamente al mageno de la, funcmn cetena, senal que en el compiejo 27, sufre un

A ydesplazanuenm a campo alto(debidoala d:lsxmnumon dela electronegauwdad del heteroatomo), ‘

Cend 196.2 ppm, observandose ademas en 27, las seftales para Ios carbonos del sistema aromatico -

: 'entreél% 9-128.3 ppm (7 senales) asfcomo tres senalesen&% 7 ppm amgnadaalCﬁyeanQ 6

o y 82,5 ppm para los carbonos vmﬂlcos

35 OBTENCIGN Y CARACTERIZAC‘ION DEL COMPLEJO u-(n2, n -
I)IBENCILIDENACETONA)F{:Z(LO)S, (31).

Es b1en conocxdo que las cetonasy aldehzdos a,ﬁ no—saturados reacc;onan terxmcamente con. -
o Feg(CO)g para producxr cc;'mple)os tr1- y tetracarbonil- hierro(0)129, Algunos comple}os
‘ ‘mcarbomlo pueden ser obtemdos calentando los cﬁmple]os texracarbonzlo ‘los cuales son i
menos esta.l:;les121 122¢, La reaccxén de las cetonas PhC(CHs)CHCOPh y 2,6~
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: ~dxbencxhdencxciohexanona con carbomlos de’ merro produce dxrectamente el complejo
' ,tncarbomlo ‘en ambos casos el comple;t:f tetracarbonﬂo no fué observadot2l,’ , 3
" En un mtento para smteuzar el cmnple;o mcarbonﬂo de la: dlbenzalacetom, 29, se obtuvo

) ‘de manera mesperada el complejo dmuclear 3, el cual fue fonnado porla reaccmn térmica de
T ;la dlbenzalacetona o ncmacarbomlo de dahlerra (Esquama 35. 1), '

 .  hf\/ﬂ\/

Fa{CO}.;
- m

%
”/
Fi

B(CO)a

Esquema 35.1 : S
La ﬂaturaleza dmuctw de este compleje lo hate umco, dado que a nuestro conommento,

: "fno hay reportes en la hteratura s:ie comple;os dmucleares con - dos fragmentos ~Fe(co}4»‘ R

ipuenteados por una cemn,a a,&no—saturada.

L su&ves (temperatura de reﬂu}o de éter, 24 h), para dar un séhdo cnstahno, estabie al a:re, de- .

. »composmon c2591409Feg {p.f ‘ 30 C gesc.; %R—4(} 1/ respectoa. Fez(ce}g} VEI espectro de in Ll
mostro cuaim handas v (’\iﬁ-(}j 20943, 2068vs zmzvs 199 ivs cm"I (en CHcia), upxcas de; Coa

; : mstemas (oieﬁna)ﬁFe(co)a, con. samema 1oca1 CZV: wna banda para carbonﬁo de cetona, (vCO)‘yf :

: faparece como una senal demtenmdadmedxa en 1630 cm" El especrm de HMN‘Hex]‘nbm senales : :V o

L ,;en 87, 1-7.4 ppm {m, 1011}, correspondlente a los protones de los dos grupes ammaucos,f’ . .

) aparecxendo los protones vinﬁxcos end 5. 29 ppm (d ZH) Y478 ppm (d, ZH) con una constante’

o de atoplarmenta J=11. 3 Hz, estes prctones estén desplazados a campa aito con respecto ales del/' - : , s
- ligantelibre(7.72y 7. 05 Ppm,. I— 17.4 Hz, respectt\fameme}“’23 este despiazamzento acampo alto S

s’ tamblén observadﬁ en el especmo de RMN’3C en donde el hgante coordmade mostro sefiales f
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end 207.3 ppm (carbonilds metdlicos), 6 186.0 ppm (carbonilo ceténico), 5141 8126 2ppm

,(carbonos aromatlcos}, yenss57.6y. 32 8 ppm: (carbonos vmﬁscos) Los atom@s de carbono

VmﬂlCOS del hgante libre dan sefales en & 1429y 125.5 ppm123, . ~
Es mteresante mdzcar la gran estabxhdad del compie;o a1, ya que ha su‘lo reportado que los :

L comple:as tetracarbonil Iuezrcf de varias vxmicetonas‘zzd y de fa dxhzdrofura.nona‘ 24, sufren

o la pérdlda cie un o balo condmmnes suaves {reﬂujo de éfer’ etlhco, 15-16 )] para dar Ios S

o f;complejos mcarboml h1erro

Ea un expenmento con la idea de convemr el compie;o atal correspondlente tncarboml

S  ' :hierro ‘se. calenté a ‘temperatura de. ebulhc:on de telrahidrofurano y benceno resultando

‘productos deé descompcxsxcmn de naturaleza orgamca que no fuemn caractenzados. :
: " la estructura del compiejo 31, fué confirmada por un estudio de dzfraccxon de rayes x, de
) ‘monccnstal. 31 posee una smzfsma Cy ca31 perfecta con Ias umdades Fe(CO}g y los amHos femio )
o ocupando posxcmnes sobre las caras opuestas de la umdad dlwnﬁcetona (cam plana} ia.

- ,geometria alrededor de cada atomo de blerro puede ser descma como bipxrémlde tngonal
S Jhgerameme d:stcrsmnada con les planos aplcales girados a 69° y 4T° cen respectc« al plano de ‘

* " la divinilcetona, Los e]es C-C del dobte enlace estan colocados en el plano ecuatorial, esta .

o cmzﬁguramon concuerda con aquetla presente en complejos- seme}antes (oleﬁm}Fe(CO};ﬂ”
S Lna vxsta dela estrucmra molecnlar es dada enla Figura 35, 1 domie ei esquema dei numeramcm -
es-el mdicado Long1mdes y angulos de enlace se encuentran hstados en las Tablasa 5,1 y 3 53,
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: Los datos cnstalograﬂcos para el complejo 31, se encuentran enel apenchce 1. Las dxstancxas
C-C.de los enlaces oleﬁmcos [1 392(8) y 1. 39¢ J)A] scm basmamente las mismas. Las dlstanczas
,de tos carbonos wmhcos unidos al metal son esencialmeme las mismas, los anguios de enlace '

o airededor de: los atomos 09 cw €12 y ‘€13, muestran que se encuemran en una hibndacmn sp2, ,
‘1a canformadon al estado sohdo del ligante di bencmdenacemna es s-cis Las 10ng1tudes :
T relat:vas delos enlaces ecuatomales Fe-COen el complejo 31, estan dentro delos hnmes dei error ‘ o

. :fyexpertmental
L 'TabLassl
Longxtudes de. Enlace (A).: Comglejo 31 o
R -Fem-cm 1. aos{s};ajrempcm) - ‘1 733(7) :
Fe(ﬂ “C(3):  1.779(8) |Fe(1)-C(d)  1.B26(5) -
Fe(1)-C(9) 2.141(6) -| Fe(1)-C(10) = 2.116(6)
C(1)-0(1) ,;.,1.12’2’(&},_ c(2)-02) - 113(1)
C(3)-0(3) t1.14{1) |c(a»-0@) ~  1.125(6)
| Fe{2)-C(5) . 1.819(6) |Fe(2)-C(6) - . 1.795(8)
- Fe(2)-C(7)  1.784(7) |Fe(2)-C(8) 1.814(6)
- Fe(2)-€(12) . 2.118(8) | Fe(2)-C(13) 2.159(6)
C(5)-0(5) . 1.132(8) |c(e)-0(6)  1.1201)
C@-07) | 14a(1) |c(e-o@) . 1.129(8)
C €{9)-C(10) - 1.392(8) 1 C(9)-C(14) -~ 1.488(7) -
C(10)-C(H1) | 1.487(7) |C(11}0(11)  1.227(6)
C(11)-c(12) . 1.47209) | C(12)-C(13) 1.394(7)
- C(13)-C(20). - 1.479(8) | C(14)-C(15) 1.373(8)
. C{14)-C(19) - 1.379(9) |[C(15)-C(16) . . 1.3701) .
o c(ae-c(T) - 1.34(1) |ear-cis) - 1.36(1)
SC(18)-C(18) | 1.378(9) | C{20)-C(21) ~ 1.385(7)
C(20)-C(25) © 1.382(7) -|C(21)-C(22) . 1.384(9)
. C(22)-C(23) . 1.357(8) 'c<23)-c524)~ __1.381(8) -
. c(28)-c(25)  1.37(1) | e
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Tabla 3.5.2 .
. Angulas de Enlaae() Complejogt .~ -
"C{‘I}~Fe{1}-c{2) o 90.1(3) ;0(1}-Fe(1}-£:(3} S 89.4(3)
C(2)-Fe(1)-C(3) 111.5(3) | C{1)-Fe(1)-C{4) 178.2(3)° . -
- C{(2)-Fe(1)-C(4) ~  88,7(3) | C{(3)-Fe(1)-C(4) ~ - 89.8(3) -
: ,;*C{ﬂ-Fe{t}-c(s} © . 81.5(3) |'C{2)-Fe(1)-C(9) . S 101.1(3)
. C{3)-Fe(t)-C(9) - 147.5(3) | C(4)-Fe{1)-C(9) . 80.1(3)
, C{1}-Fe{1}-C{10) ©-- 89.3(3) | C(2)-Fe{1)-C10) - 139.2(3) .
' C(3)-Fe(1)-C(10) ~  109.4(3) | C(4)-Fe(1)-C(10) - 92.5(3)
| C{9)-Fe{1)-C{(10) = 38.2(2) | Fe(1)-€{(1)-0(1) 178.3(7) ¢
_ Fe(1)-C(2)-0(2) T 178.2(6) | Fe{1)-C(3)-03) . = 177.6(5)
© Fe(1)-Cla)-04) - 173.4(7) | C(5)-Fe(2)-C(6) -« 88.2(3) .
o C{B)-Fe(2)-C(7) 91.8(5) | C(6)-Fe(2)- C('{} A R B IE D
C 7 C(5)Fe(2)-C(8) 176.8(3) | C(6)-Fe(2)-C(8) . - 88.7(3}
S C{7)-Fe(2)-C(8). . 89.7(3) | C(5)-Fe(1)-C(12) © o 94.4(3)
| C(e)-Fe(2)-C(12) . 140.4(3) | C(7)-Fe(2)-C(12) 108.3(3)
. C{8)Fe(2)-C(12) ~  87.8(3) | C(5)-Fe(2)-C(13) = 87.6(3)
- C{6)-Fe(2)-€(13) 102:8(3) | C(7)-Fe(2)-C(13) - 146.0(3)
7 C{8)-Fe(2)-e(13) - - 92.7(3) | C{12)-Fe(2)- 0(13} o 88.0{(2)
. Fe{2)-C(5)-0(5) - 175.4(7) | Fe(2)-C(6)-0(6) . ~ 179.6(7)
Fe(2)-C(7)-0(7) - 178.7(6) [ Fe(2)-C(8)-0(8) .~ 178.6(8) '
Fe(1)-C(9)-C(10) - 69.9(4) | Fe(1)-C(9)-C(1 8 115.6(4)
T C(10)-C(9)-C(14) . ' 124.8(4) | Fe(1)-c(10)-C(9) 71.9(8)
© Fe(1)-C(10)-C(11)  112.8(4) | C(9)»-C(1D)}-C(11} . 122.8(4)
CC{10-C(11)<0(11) - 121.4(6) | C(10)-C(11)-C(12) . 115,7(4)
-~ 0(11)-C(11)-C(12) . 122,9(5) | Fe(2)-C(12)-C{11) - : 108.0{4)
Fe(2) C(12)-C(13) ©72.6(3) fC(11)-C(12-C(13) - 123.4(4)
- Fe(2)-C(18)-C(12) .  698.4(3) | Fe(2)-C(13)-C(20) = . '114.3(4)
© €(12)-C(13)-C(20) 125.5(4) | C(9)-C(14)-C(15) 122.6(8)
C{9)-C(14)-C(19) = . 120.3(5) | C(15)-C(14)-C(18) ' 117.0(5)
© o C{14)-C(15)-C(16) 121.5(7) | cti5)-c(18)-C(17) = 121.0(7)
L C{16¢-C(17)-C(18) = 118,9(7) | CAT)-C(18)-C(19) - ' 120.8(7)
C{14)-C(19)-C{18)  120.8(8) | CI{13)-C(20)-C(21) = ~122.5(4)
S C(13)-C(20)-C(25).  119.7(8) | C(21)-C(20)-C(25) . 117.7(5)
‘C(20)-C(21)-C(22) . 121.0(5) | C(21)-C(22)}-C(23) ~  120.3(5)
o C{22)-0(23)-C(24) 119.5(6) )ctzm—ctza%ctzs\ﬂ . 120.3(5)
0 _C{20)-C(25)-C(24) - 121.1(5) | . V
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CAPITULO3 ' -

3.5.1 REACCION DEL COMPLEJO 31 CON MeLi/CO-
Lacoordmaaon de oleﬁnas ala umdad -Fe( CO).;, las acm apara rembir ataques nucleoﬁhccxs, .

por carb&mones‘ﬁ E mtermedzan@ aniénico no ha podado ser alsiddo, sm embargo su
protenamon ha permztxdo ei alslazmento del correspendlente pmducto orgamco en buenos

e rendumentos. '

f}e esta manera se hxzo reaemonar el compie;o dmuclear g_ ba}o las condlcxones en Ias que

. se obtzenen los comple}os vzmlcetenas, ehgxendose la atmosfera de CO para preservar 1‘1,’ o

: mtegmdad del fragmemo -Fe{CO)4 10 mas pos;ble De este modo, a 31 se le aémz(mo 11 B

- equwalentes de Meli ba;o una atmésfera de CO, manteniendo una. temperatura de -78° C

dnrante 15hy postenormente de}a.ndo que la mezcla akcanzara 1a xemperatura ambiente, ‘
o .mantemendo estas condiciones durante 1 h adzczonal La soiucmn m]o obsmm cbtemda se
: kﬁltr{) por alumma y el dlsolvem:e fué eliminado a vacio. ‘ : )

Del sohdo T0jO purpura resultante fue posrble azslar un séhdo amanﬂo, estable al mre, qae i‘ =

; descompone a 140—14 C, el. cual presento dos senales muy mtensas en el Ren 2{)62 vy 2(3()2 o’
. , que fueron a51gnadas alos carbom}os metahcos termmales, y otra seﬂal intensaen 1766 cm™ "
1 Esta sefial fué muy sxgmﬂcauva va que corresponde ala frecuencza de estzrannento del -
) grupo c:etena del complejo 417 65 cm'1 hlo cual mchco la pombie presencm de. este grupo en el
‘ producto obtemdo Esta idea parece confirmarse conla apanmon de una seal en el espectro
T de RMN‘3c end 233.75 ppm, de nueva cuenta, seﬁal seme)ante ala encontrada en el complejo
‘ I 3 para el ca del grupo cetena, aclemas de las seﬁales en ) 92 95 60. 51 v 48. 96 para el cﬁ v los’ )
carbonos \mihcos de la vmﬂcetena coordmada (ver Tabla 35.1). ~ .
“Del mismo, modo enel espectro de HMN1H se observamn dos seﬁales doblesa6.52y 3 48ppm
,{J— 9. ﬁﬂz), corresponmentes a 103 protones vinflicos del doble enlace c=C coordmado al metal
v con;ugadc al gmpo cetena, ademés de otras dos seﬁales dob!es a 37 7: 13y 6 47 ppm (J— 16Hz),’, ‘

o 'correspondlentes a los protcmes vinilicos del doble enlace c=C no coordmado al'metal, todos .
estos dat@s mchcan que se trata del comple;o 30 (Esquema 3.5 1), resultado que fue totalmente o

o ‘mesperado y que podna ser exp]ic:ado considerando la posxblhdad de que el complejo 3 se

' ,traﬂsformara, por presencia del (:0, al complejo txetracarbonﬂo y de esta. manera reacmonar DR

én . forma semejante a 105 camplejos de vmﬂcetonas para formar 39
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i} Tabia 3.5 1. Datosde RMN para los comple;os4 y31 I
‘Complejo} iy .} . 43¢ '

762726(m 1OH, AN | 2079 MCO)
 B8T@H.J=GHz) | 2331 (CCO)
 (GPACHCHCCO) | = 137.89, 131.04 (C'sipsa), ,
| as@imizonn | 12067 12881, 12780, 127.47, 126.68
V o 1 ~ {Carom) :

- (CPhCHCHCCO) | . 9135(CCO)
o ' V GOQ(CPhCHCHCCO)
e 4991 (CPhCHCHcCO)
TATTIS (M 0HAG | 208 (M-CO)
RIER Sl S SRV 6.52(d, 1H,J=95Fz) | | =a75(cC0)
LU | 31| (FePRCHCHCCO) | 137.97. 13568 (C'sipso)
ok | ads@tH=e5Hn) | 1202 12888, 128.74, 127.74,
‘(FePhCHCHCCO) | = - 126.64(Carom)
7140, 1H,J=16Hz) | = 18598 (CCOCHCHPH)
| (ccocHeHPm | 118.28(CCOCHCHPH) -

| 47d. tMJ=16Hz | 9295(CCO)
. '(CCOCHCHP®) | ' 6051 (FePhCHCHCCO)
- : __48.95 (FePNCHCHCCO)

: ly"""“‘i, h

N Ph/i\ - ph ___,_eo
» Fe;mh Fa(co)., o

MeLilCO

| Esquema352
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CONCLUSIONES -

‘CONCLus:oNEs

1 Ei comportamtento det comple}o vmllcetena de hierro 4 k frenté'a 'asriinas ‘terciarias
masrro ser diferente para el caso de axmnas msaruradas que para ammas saturaday con. las |
primeras se 0btuv1emn productos orgamcos provementes de admmnes de up(} nuc 1eof1hc<;~
al mstema vmﬂcetemco tanto del tipo normal {1,2), asi como, por pnmera vez, del. upo 1.4,
‘ia umca _analogia que puede sef hecha entre la- reaczwldad entre el complejo cetena de '

" hierro y los de cromo®28- es en el caso de la fonnacmﬁ de las amldas 8y 10, en donde la -

’ reaccaén de adicién de la amina se Lieva a cabo sobre el comple;o 4 antes de que ocurra la

g »vreaccxon de descarbonﬁacmn, 1o cuai podrxa condumr a la formaaon de un mdo de

',mtmgeno, efectuandose postemormente una reaccmn de reordenamzento para dar 8yv1o 10,
‘conla perda;cla del grupo alilo, que puede ser reiamonada con el reardexmento de Stevens .

e : Vde m&as de mtrogeno

2 la descarbomiacm tenmca ded. puede fgrmar un complem ca_rbemco mtermedxano .
el f:ual puede reaccmnar C{m el doble enlace C=C de la dxmetﬁahlamma para dar

a ;p{}stemocmeme« una mseraon dﬁ 13. ﬁmcwn carbeno dentro del enlaee C—H aimco, segmdo .

por. mxgrac&on de hxdruro y acoplannemo carbone—carbmno fmalmente un desp}azarmento :
i ‘de mdrum podria dar los dos nuevos compuestos Otgamcos 18 v 17, 1?

- Esta mxsma reaccion de descarbomlacmm pam formar el mtermedlano carbemco

C puede exphcar la formacion. de los.complejos § ¥ 7, ei pnmero por el acoplafmento de dos
umdades carbeno Y, el segundo, por el acoplamiento de una umdad carben;ca y una umdad
. cetena '

3.1a formmou de los ocms productos es debtda pnncxpalmeute a la estmctura del:

o ”compIe}Q en, donde la presenma de un hidrégeno benmhco 14bil, por tratamiento con una -

base, puede conducxr a.un complejo emlato de amonio, én’ ‘donde la coordmacxon de'una

fj"segunda umdad Fe(CO)3 dama lugar ala forma(:lon de los comple]os 8, v 20. Este

" ,comportanuento es necesano que sea explorado en mids deta]le, empleando condiciones-en

* donde no ge Tleve a cabo ia decoordinacion (temperamra ambiente o mfenor) A utxhzando a

g bases orgamcas fuertes Los resultados antermres seran pubhcados en el Bull Soc.

: Chim. Fr., (1993), en prensa

4, La reaccxén del complejo 4 con dtfendacetxleno presento chferenmas con respecto a

S as reportadas con complejos analogos"” en donde para la obtencién’ de fenoies es

necesario emplear alqmnos susutuzdos con. grupos electrodonadores Y que requleren '

i v::fnempos de reaccmn muy 1argos. En ese trabajo no se ingdica 1a formacxon de. complejosyw s
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ff{;relamonast a gj, Ios cuales sen comun 2 6t 1A ¢ reaccion de alqmms con earbomlos de .
o hierm. Emfldo para su’ pubhcacmn al L Organomesa)ll Cbem., (1993) '

5 La obtenmon del complejo _Z con.un hgante uocetena coordmado al metal cemtral y en
\dcnde 7% coordmacmn eswala dobie hgadura c=C de ia umdad uocetemca es \ma ueva

‘““,estrategta de smtes&s, “dado. que la modxﬁ»:acmn det kg‘ i _h{e cetena ctel complejo 4 por. :
- susnmmon del ammo de oxigeno por el étomo de azufre, empleanda reacn‘vos sulfurames o

= ,,el xmsmo patron de senales para 105 promnes ¥ carbonos vmﬂlcos asoaados a 105 atomos o

- que’ interaccionan con el metal, como es observado. S €Spectros de RMN'H v de 3¢,

o mostxando solo drferenezas en Ios desplazannentos quumco spaclros No 7 B, ‘21 12, 15 16‘ o o

L 40 41 ‘49 5 0 58 v 59) 10 cual mdu:a Ias diferencias en den ad electrmuca presente' en los S Lt
ligantes, ‘ara cada tomple;o en pamcuiar o Coe :

mtesm, a&siamxento ¥ camctenzacmn dﬁ s&ete nuevos cc)mple;os de -
27,30y g} cuatro cle ellos; caracten ' dOS totalmeme por estudms de o ‘
de monocnstal gFiguras 3.21 3. 2323 v A3,S1), asi comp de ;res', e o
f’nuevos compuestos orgamcos {,ﬁvmyﬁ-s) ' S e T

hlerro(s Z §(20),
g chfraccmn de rayos-
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- PARTE EXPERIMENTAL

j_:_‘:PARTE EXPERIME 'TAL

Toda's »las'reacjcior,i se 1leva_ron a cabo unhzando matenal $€co, y utlhzando atmosfera. de -

o mm)geno o argon secos Ios dxmlvemes empleados en las reaccmnes (benceno, toluena éter:‘ S

enhco v tetramdrofurano) se destilaron de s
“las f‘olumnas Cmmatograflcas se empacar@n oD § sxhca -gel ‘werck 1 70-230 ma]las y: 200‘400 :

io, prevxamente a sy uso.

'i'malias}, en las piacas preparatxvas v anahucas se usé sxhca gel Merek (‘60 con 1nd1cador S
C ﬂuorescente y se eluyemn con mezclas. de hexano ¥ acetato. de eulo prevmmente desulados '

Elnonacarbonﬂ de hlEI‘I‘O fue preparado de atuerda al metodo enwntrade enla hteratura‘ % ,

oy se mantuvo a #C.

- fuerot determinado

Todas los demas reactw(}s se empiearon como fueron recxbxdos 0, en donde se mdique, se 3 _
L smteuzamn ¥ purlflcarc}n p;:)r los metodos pubhcados ' i : L
Los espectros de Resonancza \*iagnétma \Iuclear de. kndrogeno y carbono 13 fuerrm

detemnnados en espectrﬂmetros Bruker WM 20:3 o Vanan F!‘ 200:y: 300, 108 desplazanuentos qumeos : B

, : sort dados en ppm, tomandﬂ coma referencra mtema al Tetrameulsﬂano, (TMS}, empleando\' o
L como disolvénte clor(}farmo a benceno deuterados (CDCla, 0505) Los espef:tros de mfrarro;o

‘ *:xparatcs Perkin Elmer 2838 y Nwoletﬂ’ 5SXy Ios espectms de: Masas en Lm" i;

1 U:'_‘ "eqmpo HewlettPackml GMB pOT: nnpacto electromco -a 70e\z a mea@s de que otra cosa sea mdzcada

. dlmenlbennﬁamma{

7 {0.085 g, 4.2%) como'c

S L Los puntos de fusmn se detertmnaron en un aparato F‘isherdonm y no estan corregzdos

ff*pmz*ru.senclmmm i

“El omple;o 4 (1 4 ‘.88 mmoi} fue reﬂujado en benceno ( 50 mL) en presenc;a de“”i

~columna corta de almina

3’3 mmol) Desiﬁues de 24h; 14 soluczén fué ﬁltrada através de una. PR
wtra, el dlselvente evaparado a. vacfa (mtavapor) y el reszdua‘ o

’ \ cmmatograﬁado en. silica gel Ia‘eiumon con hiexano/acetato de etilo (95/3) di6 el Cemplejo [ e

CH2C12 La alu(:lén coh exano,f acetato de enl 1 85 / 15) dm el complejo 7 (0.0273 g1 4%) (‘:omo :
B staies color naran

"es'celor a;nanllo los cuales fueron recnstahzad@s de hexanof St

.-fos cuaies fueron recnstalxzados de hexano;CHZClZ Fmalmenre, Ia‘tz :

B L yiemczén con hexano/ acetato de etilo (60/ 40} ‘i el éomplejo 8 {D 120 g, 6 15%} cemo cnstales s
sl color narama; los Cuale fueron recnstahzados de Hexanofacetato de eulo

‘mple)o ngl‘fyFﬂCO)z e
pEi255256°C.
muca  1930 1985cm~
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 PARTE EXPERIMENTAL

C mmn 7 3?—7 21(m,2€&£) 636(d,3 - 6z, zm 298 (d,J ==6Hz m) ‘ S
‘ T ‘n@mmsc«zm sm-co) 1419, 136 5 1290 12&6 128 3, 12? 1, 1264 126.0{Ar),945 90 3 ss 3[(:{1)- ’
S : ; cwn P
T {EM 496(M+) 468(»3«‘»00} 440 fw-zco) :

S SCOmplelo cng24COFe(CO)2
 pfi225- 26°C
- IR(KBE): 2000, 1945, 1680 cm-1. :
- RMIN'H: 7.50-7:20 (m, 20H), 6. 6((1} 6Hz, 2H},4 20(d, J 6Hz ZH)

~ RMN'3C:212.0(MC0), 1805(C0),140.0,135.8,129.4, 129.0, 128.3,1278, 127.4, 126 ﬁ{Ar) 95.8,86.0, S

R 66U[c(1}. 0(2),0(3):«'015 c(e) c(m
: 'Em. 496 m*co) 468 {w-zm) 440‘ (

2 Comple;o Q, CzsﬂzacOFez(CO)s
 pf: 135°C (descompone)
*‘mxsr) 2040 1970,1920cm-1. - . S - «
60-7. 26(m, 15H),6.20 s, 1H ),3 62 (s,2H, ncyzpm,z 18 {s,ﬁH N{C_g)z}

. 152.0(C7),106.8(Cs, ce), 6 4(NQH2Ph), 43, O(N(___Ha)z)
VZQEM‘)S()Ql(M*-PhCHzN(CHa)z) S

\ Bl comple;e Fs (1 8 g, 5 mmoi}‘f

i (80/ 20} pa:adar una mezclade los.com

o enreJacmn 86/14% 3
_Amidag

. "NCHa).. V
U aade: 169. 9({;0; 139 s- 135 6(Ar},37 86 (cuzvm 36. 61 (Ncﬂa), 34. 34
.- Amidalg : Y .“,c“c
R m‘ﬂ 7. 39:;, 19(m, 10}1} 6. 65({1@,13 CHaCH-CH),ﬁ 35(&, 1H CH--GH-GH} 4. ss(«liiLc .), -

num*ﬂc 14 4(M~CO} 169. O(CO),13O ; 129 7, 129 5, 1290 128, 6;128 1,127 7 127 2 126 4(Ar),: ,

S : ﬁujado en beneeno (S{} mt) en 1& presencia- derfj I
V f(ﬁmeulaiﬂaunna { 1 5.mL) por 12 h. La solucmn se ﬁltro a través de celita y el dzsolvente fué e

~évaporado al vacio, El residuo fué cromatograﬁado por sitica gel con hexano/acetato deetilo - i
e]os§y7 1oscualesfueronéescartados laeluaéncom L 1  D
hexano/acetatode eulo(so/sm cho unamezctadelas anndasgy mcomounacexte(lzo mg, 8.5%,_ AN

. RUN'H: 7 39- 7.19(m mH) 5 ZZ{t, m Cﬂ:ﬂ:ﬂ‘) 3. SZ(d 2H, PhC!iz),3 10 (s,3H Nc_s},z 86 53 s,




_ PARTE EXPERIMENTAL

298{3 6H N{C__;;}z)
 RMNT3C: 169, 9 100) 1395- 125. 6(Ar) 36.1 {CHgPh) 34, 2 (NCH:;}
| EM265 (M), : , ‘
Laelucién con hexano Jacetato de etilcr( 20/ Sg}zdié una mezcla de las aminas 18 y 17, como un

. aceité (46{} ma, 44%), Ia cual fue separada por cromatograﬁa en capa fina preparama,

] Veluyendo con cmiohexano/ acetam de eulo { 40/60).
s _Amina 15 - ‘
L 'nmma-*’ 66-/ 22(m, 10H),6. 12(m,1H CH.-O{Ph)) 4()6 (m, 1H,NCH} 3. 39(m, 1H, CHPh} 2.23 (m,
S, CHCHg),2.18 (s,sﬁ,ngc__a)z ), 1 33{@,31{ J= 7Hz, GHCHg). ‘

RMN13(': 145.6, 1444, 136.2, 1309 128.5,128.2, 127 3 126 6, 123 3(Ar) 78. 1(&-0},51 9(CPh) 40.45 o

(N(Cﬂsk’.}, 39&3 (CCHg), 22 3 (Gﬂsi

gk ;em 277 (M),

Amma 48

S nmu1u~7 so-? 20(m wm 5 98(m, m CH=C), 3 99(m m, Nc___) 3.23(m;, 1H,CCHy), 2 98(m,1H”

- CHPh), 2. 34 (N(CHa)2), 1. 21{¢3H CHCH3) -

: ‘7}':';"BMN130 147. 4 145.9, 135.8, 128.8, 1"8 "1280 127 6 127 4{&?},81.S(N-CH) 51, 36(?(10) 43 1 '

o (CCHa},drl?(N(CHs)z} 209(CH3)
‘ EM 2?;? (M+)

A una solucmn del comple;o 4 (O 15 g,/ 05 mmol)) en mclorometano (S mL), mantemdo a O°C ,

- 1e fue Qadlcmnado un exceso de dlmemamna en d;clorometano Ln cambxo mmedlato de e:oiar
) ',‘se llexo a f:aba con formaaon de un precxpitado café. La fﬂtracu::«n de la mezcla por celita,

. ) 7segmdc de la evapera\:ion dael dmsolvente cho un acette, De acuerdo a CCF esteaceite mnsisno de B ,
" }ﬂna mezcla de las am;das 9y 19. EL espectto de | Fll\lﬂ*l1 H v:onﬁrmé que la conversion de 4 en 9 Yo

- ,_gfue completa para dar una mezcla de 1someros en relamon 97. 3/’ 2.7.

REAQCiON DEL COMPLEJO 4 CON DiBUTILANﬂNA

‘ j’k ‘dzbunlamma {0.76 mL 0.00 mmol} Despues de 24 hla soluczon fué filtrada a través de una

'columna corta de ahmuna neutra, dela cuai pudo ser auslado el complejo 6 con benceno y el } -
’ ?'comple}o 20 por elumén con-acetato de etilo, el cual no requmo punﬁcamén, dando 13 g

5‘3 :

El comple;o 4 {1 4 8, 3. 88 mmel} fue reﬂu19.do en benceno (50 mL} en presencia de: I

B el v s SR iR




'PARTE EXPERIMENTAL

. - mg{ 3 1 3%3 de unsdlido amanﬁo c:{}n pumo defusién 23{} 23 TCEL comple;@ [ fuxe postemormente,

punﬁcada por cmmamgraﬁa en columna {hexano/ acet:ata de etﬂo, 957 S} ‘para dar 40.6 mg‘:

| (2.05%) del complejo §.

Comple;o 20, CagHay C‘DFep_(CO}s

| pfi230231°C,

- IH(KBr) 2040, 2\‘300 19801960 1970Cm- o ,
'TRMN‘H 7.5-7. Z{m, 10,6, O(s lH) 4.2 {(s-ancho, ZH N"',,_z), .4 (s ancho, 4H'(C_2)2N) 1.30
ancho, 4H, (C _20H2)2N) 1.3 (s ancho, 4H ___QCHQCHQ)QN) 0 9 (t, 6H, Z(C __,3)) ‘

: ~-'RMN‘3C 213 9(M-CO) 173.0{€0);137.1, 129 9/ 129, 93 128 83,128, 42 127.77127. 12,126.54 (Ar),,

150.8(¢7), 105.8, 95. 21C5,C86), 48.0¢ (Cﬁg)zN),ZS 9({CH _ZCHz)zN} 19, sucggcazcug)gm B
. 13.5(2(CHa)). ‘
e sﬁ:smltwmsmakm)‘ o

THATAM!ENTG TERM&CO DEL COMPLEJO 4 V

‘ H ccmple)o 4 ( 1 4 g, 3 88 mmol) fué reﬂu)ado en bencena (SDml} Despues de24 h Ia S(JthlOﬁ )
fué ﬁltrada a traves de una columna corta de alumma neutra, el disolv enfe evaporadci avacio
(rotavapor) y el resxduo cromatograflado eu sﬂma gel. la elucmn con hexano, acetam de eﬁlo .

‘ {95/ 5 dig. el cornple]o 8 (0 117 g, 6. 6%) como crlstales color amanﬂo los cuales fueron

g »recrxstahzados de hexano/CH7C12 la. elucmn con hemo/acetato de etilo (85/ 158)- le elk'
- r:ompie;o 7 (9.0424 g, 2 14%1 COMO r:nstales {:0101‘ naran;a, los cuales fueron recristahzados de

hexam/(:}{ch

REACCION I)EL COMPLEJO 4 CGN mFEN!LACETiLENO

El comple;o 4 {? g, S 55 mmoi) fue refiu}ada en benceno {70 mL} en presencxa dej'« .
= deenﬂaceﬁleno (O 99 g2, 5.56 mmol) Despues de24 h,la soluc:én fue filtrada a través de una ‘
: ‘c-:)lumna corta de aiumma neutra, el dlsohente evaporado a vacio (mtavapor} v el resxduo .

o ; ‘cmmatograﬁado en sﬁlca gel. La elucmn cony haxano ‘acetato de etzlo {95/ S) didel comple}o 21

o {0, 0902 & 2.55%) como cnstales color ama;m]lo La ehzcmn con hexano/ acetato de enlo (85/15) N

B 5: ‘cho el comple]o 22(0 1601, 5. 35%) £como cmtales color naranja obscuro. Fma}mente, 1a eluczon,

. con hexano/ acetato de eulo (20/ 80‘ dJO el fenol 24 (0 5546 g, 25. 08%) COmDo cnstales blancos

- . Comple;o A, ngHggFez(CO)s
| pfi165-166°C.

_ IR(KBr): zamvs. 2020vs, 1992vs, wavs, 1913mcm-1
nnm*w? 15 6 93 {m,Harom}
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_PARTE EXPERIMENTAL -

‘ »ffnmuﬂc 215. 14mcm 211 34(M—CO} 203,64 (MCO); 172 98(M-c=€) 148 O2{M—C..§} 136 43,
 13472,131.34,127.65,12737,126.13(A0 - . . |
?636(M+) 608(&1*4:0) 580 (M*:2€0), s:z(w-acm - ST

- Comple;e 22 ngHngOFG(CO)s
'fo 75 76°C.

S mu ?38-6 93 (i 20H), s%{d,m J= 12}&) 3,21(c1 1HJ }.ZHZ} ) SR
] Rmm3c 310 46 (M-C0),168.02 (M-G=C), 14932(m-c=g}, 140.95,136.24, 135 51,131 ZS(C’stpso} o
- 12002,128,58,127.98,127:73,127.33, 12? 1,126.95,1264 64,125. zz,{m 107. 1z(cnc(cc}9h)
. 752 (gnc(co)ph} y67.58 (PhCHCH)
: ‘M'{FAB i6n. posxtw mamz de alcohcl m’crobencmco}
e .53 »{m},sw{wm) 482 {M“'—Fa(CO}g}
s '{ Fenoi 24, Czsl*z-xcﬁFa(cO}g
- pfs220-221C.
R(KBr): 3530 cn-1(OH), f :
" RMNYH: 7. 75-6 §(m, 21H) 2 83 (s, IH mtvercambia con ch) L
- mu13c~.14s 95,141.49,139.91,139.29;137.58,135.54,134.09,13 L, ?6 131 18,131.02,129. 32, 128 57 .
S 2843127 51,127 43. 127351270, 125 86,12581. | o
L ;EM 398 (m} R '

i ﬁ‘an:aves de una columna corta de alummg eutra, el dlsolvente evaporado a vacio (rotavapor} :
- “7: fy el res:duo punﬁcadb por columna cromatmgréﬁca, a, cual fue empaeada con una mezcia: de E ;' '
s jsihca gel para columna y silica gel para placa (80/ 20,en 'Vp'eso) de 1& cual se recupero el comple;o. feoo
RSN ¢ (176 5 mg, 12 25%} eluyendo con unamezc”la hexano/acetaxo de 0’90/ 10 vel comple;o 27; -
Lo RE 302 7 mg, 20. 7%), el cual na requmé purificamén posterior

. Cemple;o 27 015H1203Fe(00)3
pf. 146°C (descompone) —_— ‘
'IR(KBr} 2640&18, 2015vs,y 2005VS (M{?G) 1650 (C=C=S} cm-l
: o RMN’H.? '.?6~7 31 (m, 1GH) 6 S {d, lﬂ,j- 124 CHCﬂCGS},4 8{d IH }= 12 4 GHGHCCS}
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- PARTE EXPERIMENTAL .

o nuuﬂc 20? 44 (M-CO), 205.0 (M-CO); 204.17 {M-cm, 196 17 (cc$), 137.0, 135.53 (c’s lpso}, ,,
0 129.62,129. 3; 129.32 128.92, 126, 93 (), 94.91 (c=c_8}, 89, 74 (CHQHCCS}, 82 55 -
* (CHCHCCS).' : : :
L OEm 192 (M“‘~Fe(08}(t30)3) ~
e Analisis elemental: Calculado: C=60.6%, = 8. 51%, Fe= 14.84, H- 3.1; Encontrado: C= 38 98%, 8~
BRI , 331 Fe=14 93 H-301(Galbrmth1aboratones,mc) . :

a. benzalacetcna‘” (4 % 17. 1 mmol) fue reﬂu)ad.a en eter anhldm (150 mL) en La, '

L o amanll&naran;a formado se fﬂu'o al vacm (2. 3531g, 21 96%), det complejo 3, el cuai no
o reqmno poszeﬁor purﬁcacxom La- salumon resultame se ﬁltro a través de celitay’ el ¢

L presencia de nonacarbomldxmerro (6 84" g, 18.8 mmol) por’. 24 h, Bl prempxtada de colorf . enlip

‘solventef' v

- fué ’apoiado al vacio. H residuo fuécromatograﬁadn porsxhca gel con hexano/’acetato ge etﬂo S

; (70/ SD} para dar 0 868 g adlaonales del comple;o g_ (rendlrmento tosal 30 06%)

: s Comple;og_, C15H1 400&2(00)3
p.f  130°C (dec.) .
- in(KBr) 20985 ZDZZVS,ZOOZVS 198?_\?5, 1972vs(M~CO}, 1630m (CO) cm—

;mm‘ac 207 33(M—CO},184 0(C0),141.82 {C’srpso) 128 88 12833, 126 73 126: 16 {Ar},57 62 ; -

R (Phcn:cﬂco),sz 78 (PhCH=CHCO).. -

o f‘Em:(FAB,”,iéni;é v, mmz de. alcohol njtmbencmco) I
AT 571(MH+} 542(M+-co) 5‘14{M+2t:0) 486 (Waco;,dfss {M’qco) 43,((m+~

Fa(ccv}s) 318 (M*—Fe(ca‘}?), 290 (M"-Fe(CG)a) 234 {ngame hbve)

EACG :aEL cumm.euo -m 1 -DIBENCILlBENAGETONA)Feg(CQ}a, il coN MaLiiCOi,j

o Una Sﬂiuﬁonidﬁ 31(24 g, 3.5 mmol} en THE (50 mL} enfriadaa -78°¢C se e adicionaron Ientamentei
o .6 dee una sOluc:én ‘de MelLi (1 4 M, 3.64 mmol), mantemmdo estas condmiones por 1hy

: ) ’punficado por cromatogr‘afia en colunma, eluyendo con una mezcla de hexano/{" etato de -
o etﬂo, 96,»'4 obtemendose zma fraccxon amanﬂa de 1a cual por- evaporacxén clel dxsolvente s
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RMN'H:7.39-7.17 (m, 10H),5.3 (d, 2H, J= 11.2Hz, PhCH=CHCO), 478(d, 2HJ - 11.2Hz, Prucgg_:cucm R

- 5€0),402 (M”'—GCOO M*-Fe(CO), 374 (M"‘-7c0é M*-Fe(COJs), 346 (M"‘-GCOO Mt e

despnes perrmuendo que alcanzara Ia temperatura ambxente, 1 5 h. La solucién: row' bscurcf}‘ ::; N
Llese fil(:té por alumma neutra vel disaivente fué e]munadn a vacio. EL sohdo rojo purpura fué };{ ‘




PARTE EXPERIMENTAL

- ‘: /_ fobtuvo 0. 2883 g de 3& (sahdo cnstalmo amamllo, 21 28%} el cuai no requmo mayor punﬁca.cmm‘: o
' Complejo 30, &4 5141400&(00)3 V ‘

o p£: 140-143°C (det.)

IR(KBI): 2062vs, Gﬁzvs(M—CO) 1766m (ccc} cmel, , : ~ -
- RMN'H: 7.47-7.25 (m, TOH, AP, 6.52 (d, 1H, J= 9:5 Hz, FePthGHCGO}, 348 ((1 m J- 9 ;Hz,

 FePhCHCHCCO), 7.14(d, 1H,J= 16}12 COCHCHPh), 6.47(d, TH, J= 16 Hz, CCOCHCHP

'num“c 208 (M-CO), 233.75 (CLO), 137.9 58 (s 1pso), 129, 2 128 83, 128: 74 127,

-+ 126, 64(Carom) 135 93 (CCOCHQHPh),‘llﬂ ZS(CCOCHCHPh) 97 95 (QCO) 60 Sl L

(FePhCHCHCCO) 48 96 (FePthCHCCO)
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