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ABREVIATURAS 

Me=Metilo. 

iPr= isopropilo 

Propilo 

BIf=Bútilo 

tBU=; térbutilo 

Ph=Fenllo 

PhH= Benceno 

Ar=Arilo· 

Cp=grupo pentahapto cídopentadienilo, 115,-CsH5 

ABREVIATURAS 

. CP*~ . grtlPO pehtahapto pentarn:etllódopentadienilo, 'll5~MesC5Hs 
Py= Pirigma 

THF"" tetrahidrofurano 

Meé= MeSil6, 1,3,5-trímetilfenilo, f,3,S-M-aPb 

DMA=- Dimetllamina 

DMAI.= DihiétUárnarnlna 
dll'lmp=bis(difenililfosImo )met;ano)P~PCH:zPPh2 . .. 
I.,L'= ligantemonodentado (no especificado) 
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RESUMEN 

RESÚMaN 

Los complejospentacarbonUcart?eno de cronio1lstabf1izados . .,.,r un heteroátomo, fueron 
primefosintetizados por E.O~ FiSchet1ln los afios 60, de acuerdo. a la siguiente ecuación: . 

...... .. 

. O u Me:.o+EI,F· DMe 
(co)eCri- RU -----(CO)eCr=(R . ... . 4 .. {CO).cr~ 

La qufinica de1doble. enlace metat--ca:rbonoen.estos complejOS ha sido de granlnterés 
desde su descUbrimiento, debido a lll$ semejanzas entre las reacciones de m.etátesis y 
cidopropanación de oJ.etlnas y la: interacción dé. compléJO$ ou:bénicOs 'Con olefinas que 
conducen a la· sbitesis de e s, derivados de compleJós éarbénicos de Fiscber.los . 
cuales han sido útiles para estas reacciones. 

HasidoproJ,uesto que algunos I#OductOsetÍ estas reacciones se forman pormedio de 
.. complejos intérmediárlos,en dondeun.ligante ceténaseencuentra coordinado al metal 
. central. Sin embargo. se han realizado pocos esfuerzos para investigar la reactividad de 
uriida:desmolerulares estables conllgantes cetena coordinadas a metales. 

En base a 10 anterior, en este trabajo se inició el estudio de lareactividaddel complejo 
de hierro!. 

4 -Lá elección dél complejode~ilcétena de hierro se debe a que, recientemente, .estetipo 
decOlnplejos sQnrelativamen:te.fáciles de obtener comoentid3¡des estables. La reactividad. 
de las cetenaseoordinadas es simiiar a Íade las cetenás libres ebn'tt'trdeófilos. los cuales se 
,adicionan alea.. Este compona.IÍÚentotambiénha sido observado para cDmplelósde cromo 
con vinUcetenas derivados decompiejos aininocarbeno de cromo. Sin embargo, lareactivipad . 
de estos ct>ttlplejoscon aminas terdánas no había sido informada, por li> que sU estudio es 
interesante para tratar de encontrars:eIllejanzas o diferencias., Por otro lado, tambiénfué 
deÍnterés estudiarelcoÍnportami~to de esté compuestocondifenUacetileno.ac:onsecuencta 
del·posibleintetm:edl~rlo de !:ipa carbénico. (generadopórtratamientó térmico de·la 
cetena,·.e&Recies. que han ·mostr:adº ·interaccionarcOtl.alquinos en reacciones de 
,penzoane1ación-carbonUaclón). FiI1álmente resultó t~mbién lnteresantetratar desust~tuir 
.e1 á~ómo :de, oxíg.e~(f del ligante ¡:etena por azufre •. para. obtener la. cQueSp'óndlente 
~Utioc~tena,compuestos que no hari sido sintetizados, ni como ligantes libres, ni 
. coordinadosaa1gún metal, lo que permite una nueva estra.~giapara obtener este tipo de 
compuestos, 
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.ABSTRACT 

The éhromlum pentacarboyicarbenecomplexes stabllize.d bya. heteroatóm,were first 
synt:hesizedby Fischer inthe. 6O~s,attordlng tothe nextequation· . 

..... 
. o UueO+BF" ... ... • OMé 

(CO)sCr+AU ~O)sér~ . 3 . 4~{CO)¡Cr=<Fl 

TJ;lI.'!chett¡.istryofthedouble bond;metal-carbonin thesecqmplexes hasbeen.ofgreat 
futerestsince tbeirdiscovery, due to thesimilaI;itles between tbe·. olefi-nmethatesis_and 
cydopropanathln reacéti~ms .aD.d tbe. the interactionof carbenecomplexes witholefins. 

~ that leafito thE:synthesiSof. compounds deriVed from Fischercarbenecomplexes. which 
ll.avebeen ~piºyedtómedeling thatreactlons. . 

Itha$beenpr~osed thauomereactionsinthe lalter reactions,arisefrom intermediates 
wl1ére.the keten~ligand is coordlnated toa metalcenter.However. few efforts havemade 

-·to •• ·investlgaté ther.eactivityof tllese· coOtplexes. 
, ".'" ,- .. - -- -, - " 

Asa partoftheresearch no keteoes.stábllízed Witb transitionmetals, inthis work it was 
·undertaken the stúatoflron complex.~. 

4 -
•.• rhlst~ ofcOOtplexes are re1ativelYeasyto.óbtain as stablecoOtl'0unds.'the.reactivity 
-.. of.coordinatedketenesissimilar tofhat offre~ketenes tQwardsnUdeophiles. wherethe 
attadUakes placeon. theCQ atom. This.behaviorhas alS()!)een. observed· fOl chromium 
• com.plexes Withyip.ylkeJén~derivedfroin chr:omium aminecarbetiecomplexes, however 

· .•. thereáctivityofthesecomplexes towardstertiary amineshadnot ;vetbeen explored,$o we 
thought it intéresting tocatry out thesestudies. to observe. tlifferences· or similarities; It 
was . alsoofgrea.t intel'est tostudythe rea<,:tlvity.towa.rds dipbenyIacetylene In order to 
explore the intennediate whkhhasbeen. postulated to bea carbene,these intermediates 
haveshown to. ~.aCtWith. alkynes .res.ulting in. benzoannelation-carbonylationreactions. 
Finally, itwas undertakenthe substitutionof anoxygen atom in thevinylketenefunction 
to obtalna vinjtl~biokétene;l:beseJatter are unkown cOmPounds both asfreeór cQordinated -
ligands,inorder toarise.anew synthesls stx:ategyto this tompoUnds. 
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OBJETNOS 

OBJETIVOS 

El presente. trabajo tiene. como objetivos: 

l. Estudiar la reattividaddel complejo tricarbonillfeniH2-feniletenil)cetena] de hierro (O) 

H. Ph 

Ph~o 
·H Fe 

(COh 
. . 

conantii1as terdarias, tanto .detíposaturado coní.ono~saturado,para compararlaC9n la . 

teactiyidad observada en complejos amínovin1lcetenas de cro;rn()921l, la cu;aluO había sido 

informada anterionllente. . . ... .. ... . . . . • •. . .... . .. 
2.. Estudiar la reactividad del complejo tricarbonil [fenll-( 2-feniletenil)cetena] de hierro. (O) 

cotidifenuacetiteno,debidoaI posibleintenlled.iari.o tarbénico formadoportratamíento 

. ". 
3; Sintetizar· el complejo viniltiocetena· 

Ph~s 
. fe H .. 

(CO)3 

por. sustituciónde1átomo de oxigeno por azufre en elligante cetena;planteando así una nueva 

estrategia de sÍi1tesis que uohahfu sido explorada para la obtetldón de este tlpode :<:omplejos .. 

v 



CAPÍTULO 1 

CAPiTULO .1. HETEROCUMULENOS 

Last1speéÍes derivadas de los alenos o dienos acumulados (Figura 1.1a) , en donde se ha 

sustituído al merlo~ uno de los átomos de t:arbono por un heteroátomo,sé han denominado - .. 

heterocuinulenos o liet~e<Uenos. La característica común de estos compuestos es un arreglo 

dedos o. tres doblesenlá.cesortogonaies no conjugados, .en una unidad de tres o cuatro centros 

.que incorpora al menos un heteroátortltl,En vlSta dé la estructura electrónica formalmente. 

i4éntiCa, loshéterOCumQlenostienetÍ. un rango amplío de estabilidad:y reactividad, depeIldiendo 

.de la: naturalezadell;~' heteroátomos y de lo"ssustituyentes.Loscas~ mas estudiados son aquellos 

:con ÍJl1 carbonilb,1:i.~atboI1UO o '(Jna UIÜda:d iQ:úna (Flgur~1.1b; X=Q,S Y NI':1. respectivamenter: 

a b 

Figura 1.1 

Estosheteroalenos pueden ser divididos dentro de dos clases, dependiendo de sí en el otro 

extremo: de la especie hE:"!terocup:lUleno está un aceptar o un d9nador de electrones. E~ primer 

tipo (Figura 1.1b) tiene seis electrones interactuantes e inCluye a las cetenas(X::'O), tiocetenas 

. (I:=S) y las ce-renimirlas{X=NR); estos heteroalenos son usualmente difícíles deáislar y son 

altamente reactivos. En los heterocumulenos .conun donador de electrones, ocho electrones 

están involucr~sen la interacdón r-E'!SOnante"(Ftgura 1.2). 

'.:") '" +.-
V=C=X ~. V:=C-l( 

X .. O,S,NR 
y .. Rae--C'-PcHaP=C, 

~N. o, S, etc: 

Figura 'u 
Los heterocumulenos de esta c!asesan n;:acuvos, a menos de que esté:11sustituídos por: gOl~' . 

. . 
electroatractores.. Representantes upicos son los isocianatos(X~, V=NR, isotíocianatos (X=$, 

. -

V=NR)¡~comoeldió}.ddodecatbonoYsusIleteroanáIogos(Xy/oY=O,S).Enadidón,estegrupo· 

induye compuestos cómoel subsulfuro de carbono; S::C::C::C=$ y su análogo. mono-oxigenado t: 
Una estabilidadlimiui4á puede ser esperada para las cetenas, así como tanibiénpara fu.s 

uocetenas. Sin A_l.~ •• n"paralas tiocetenas uná complicación adicional viene de la diferencia 

entamañ.os eptreelcarbono y el azufre lo que permite solamente un sQbretapamiento 

h1efidente entre 6l:'bitaIes p. COJ:lsecuentell'lente; la química de las cetenas se ha 

desaIToljando deSde principios de· este' siglo, mientras que . las tiocetenas.han tenido un 

1 



CAPíTULO 1 

progreso importante solamente en las tres últimas décadas. 

1.1. HETERQCUMULENOS CON OXÍGENO. CETENAS. 

Lascetenas.S()tl heteroc.umulenos en donde coexisten unaolefmayun grupo carbonilo con 

un átomo de carbono común a ambas. funciones (figura 1.1bX=O): Este tipo de heterocumulenos 

son los más ampliamente estudiados, para los cuales existe una gran información sobre . su 

estructura".prepiedades yreactividad. 

l.U.ESTRUCTURA 

La densidad de carga se hadetenninad02 en la cetena más sencilla (Figura 1.1.1)~ 

0.087 H, fI a. 
.. /C=C=O~Q.186 

O.087H (Cp) (C~) 
~;2460.259 

1) RMN13C 2.5 194.0 

Figura 1.1.1 

Esta distribuc;.ónestá de acuerdo con él désplazamientode las sefiales obse¡yadas en el 

espectro de resoriandamagnética nuclear de carbono-133 (RMN13c, Tabla 1.1.1) 

Ca e 
166.8 1.7 
179.4 -4.8 
167.0 0.0 
165;7 -8.5 
161,7 -13.9 

6 161.3 ~20.5 

7 16 166.2 0.5 
.. 8 -0.1. 17 164 . .4- -5 .. 8 
9 H 179.2 -4.9 18 !'vte3Sn 164.6 -6.3 

las cetenás generalmente presentan bandas asignadas a la vi.braciÓn del grupo carbonilo 

en el intervalo de 2100-2200 cm"'"l. 

1.1.2. PREPARACIÓN 

Las cetenasson entidades reactivas e inestables, las cuales normalmente se pr:;eparan in situ 

2 



CAPÍTIJLÓl 

a partir de un precursor.$onnumerosos los rnétodosquehan sido empleados para efectuar esta 

tl"ansformacióliTresde losmétodol¡más empleados son eliminación, inducida por bases, de· 

cloruro. delÍidrógeno apart;irde doruros deácido5¡rearreglo de Wolff de a-diazocetonas6• 

reducCión con zinC <:le doniros de (L"tloroá.ci!iOs1• Otros métodos so:nlapirólisisde ésteres8, 

. rearreglossigmatrópicos.1,5 dé dienales conjugados9, apertura del á11ii:ky de cklobutenonas5a; 

eliminación deanhidridos mixtos 10, así cOmo diversos métodosfotoliticos 11,. Algunos de estos 

tnétódQsse sun:la,rizan en el Esquéma1.i.1 .. 

Esquema 1.1.1 

1.1.3. REACTIVIDAD 

De la tea;ctividad de las cetenas se han reconocido principalmente dos clases: las reacciones 

de adición ydecidoadición. 

Las reaccioneS de adición se dividen elidas: 

Ji) Nucleófill~s,lascua1és ocurren preferentenieriteen cl.Ca (conuna menor 
. . . 

densidaddecarg<\), y 

b) .Eleclrofüic8s,las cuales ocurren en las posicionesternúnales, es.dedr en elCI\Y 

en él átomo de oxígeno (mayor densidad de carga). 

3 



CAPÍTULO 1 

De las reacciones de cidoacUtiónes importante sefíalarlahabilidad.única de las cetenas para 

presentar reacciones del tipO [Z+Z].12.Esto$ tres tipos de reacciones setnuestran en el Esquema . 
. 1.1.2. 

R' <t'\·?( 
1/t,··C=C=O .... . . .. 

r(l"-. .~ a .~. . c.·· .... 
Hu ..... "" 

Esquema 1.1.2 

Adición 
Nucleofllica 

. Adición 
ElectrófRica 

Lacic1óadición de cetenas con un doble enlace conjugado, vinilcetenas, esunareaccción 

másgeneralqlle las reacciones de las cetenas sáturadas. El papel de Ladoble ligaduraconjugl!.da 

puede ser lad.isminUciÓ~ de ~aenergÍa del ROMO, lll'elerandolJ:lreacciÓnde cidoadldón, o . . 

siinplemenl:l:!retardando las reacoones de dimerización, oIigomerizadón y otras reacciones 

laterales13. 

1.2 HETEROCUMULENOS· CON AZUFRE. TIOCEtENAS. 

Las tioc~tenas corresponden a la estructura 1.1b, en donde x=$.l3,stiocetenas COMcidas 

cubreIl. un <tJllpliointervalode estabilidades, desde especies transientes a compuestos estables, 
en estas últiniasesc~cteristicala presencia·degrupos volU:rnin,osossobre elátomo de carbono 

teriniru,ú, tal como grupOs terbutiLo. Las tiocetenas estables harisido estudiadas por m~tod()s 
. físicos,aunque ta.mbienexistendatos sobre tiOcetenasdetiempo devída cortos14• 

1.2.l. ESTRUCTURA 

Lo!? espectros de infrarrojo de las tiocetenas muestran una banda intensa alÍ'ededor deJos 

4 



CAPÍTULO 1 

'.1750 .cm- l , la cual es asignada a la vibración asimétrica del sistema heteroaIénico CCS.· La 

influenda de los. sustitliyelites. sobre la posición e.xacta de la banda no .es posible debido.a las 

diferentes condiciones empleadas para su determinación; sin embargo sellan observado 

tendencias seDlejantes a las encontradas en otros sistemas, pore;emplo, cuando la función 

tioc~teria se encuenttaiOcalizadaen Un anillo de 5 miembros15,la banda sufre un corrimiento 

a frecuencias más altas debIdo ala tensión del anillo apareciendo en 1790,cm-'l. 

Caracaterísticastipicasenlósespectros delU"N1~ detiocetenas sonunaposiCión.a campo 

baj9 del carbonotiOCarbonílicoy,como contraparte, una re,sonandaa campo alto para el 

carbono olefinkóterminal(ver Tabla 1.2.1) 

Tabla 1.2, 1 DESPlAZAMIENTOS QUIMICOS PARA. 
. nOCETENA$ R1R2C=C=S8 -

R1 R2 Ca Cfl ... 
PIT- ¡Pr- 274.5 93.6 

.' .. ' 
tBu, iPr" 272:9 98 
. 

Ph- Ph· 271.2 92.3 

PO- Me. 271.2 82,3· 

18u-CHjCH2)3CH~tBU 271.0 85.7 

4"CICsH4- 4-Q1CsH4- 269.1 91.2 
". 

Ph- 'IBu- 263.S 94.8 

• PO- . Fst-
.... 
252.0 . 88.2 

..... 
M€'>38i- PO' 240.3 .69.0 

MesSi- '~C:C~e2- 237.9 73.4 

FaC- , FSC- 2258 .82.7 

MeaSi· MeaS¡- 214.4 52.0 
" lí {ppml,TM&Ref16 

laresonanda a camjJO alto para el C¡3delas tiocetenas ha sido explkadoenbasea una 

fuerte contribución dé laestrucfura deresonanda de la Figura 1.2.1b,en la cual se tiene UIla 

cruiga negativa sobre este carbono15• 

5. 



CAPÍTULO 1 

Inforrnaciónsobre la estructura molecular ele tiocetenasha sido obtenida a través de 
espectroS('opía de microondas y de análisis estructural de raYOIII-l. Como es esperado, en base a 

la hibridizadóp. spdelátomode carbono central, la ~d heteroalénicaes prácticamente 

Uneal17,conurtángUlo deenlaceC=C=S entre los 168' y 178.r. 

1.1.2.. PREPARACiÓN 

Los intentos para sintetizar las. tiocetenas han sidO pocofructiferos, debido a la alta tendencia 
de la rnayoría de las tlocetenas á dim~arse y·oligomerízarse.·Dímeros detioceteriasson . 

síeinpre det tipo 2,4-bis(.alqullidtm)-1,3.:.ciitietano (FigUra 1.2.2). 

R,>=(S)=<R1 

¡¡2 S ¡¡2 

figura 1.2.2 

Paraobt~er tiocetenas monoméricas. es. necesario. que: éstas presentensustituyentes 

. vo~uminosos, W como eH-butitoD totuando medidas especiales ensupreparadón,por ejemplo 

por medio depirólisisflash alvacio18,.generad6n abajas.ternperaturas19 o en condiciones en . 

que puedan sercapturadas20• . . . 
oebido a laslimitaciolles enelrnetodoo a la disponibllidadde precursores, no hay síntesis· 

generales para las tiocetenas. A continuación se presentan algunas delas. reacciones que han 

sido 1.ltllizaaasparaobtenertiocetenas 

Una d.e las primeras síntesis útiles fu,é la generadónde la dHerbutiltiocetena,a partir del· 

co:m:spondientedoruro ele átido con pen~ulfuro de fósforo ypiridina21 , EcuacióDU.1. 

R~¿,o . PtSsR~ .. 
• ~. 111. r=C=S 

¡¡2. . el··· PYR2 

Ecuac;lón 1.2.1 

Otro métodoutiÍ es la termólisis flash al vacío eleS-Metit-S-( ttimetilsllil)acetal,es ele cetenas18, 

Ecuación 1.2.2. 

EC.U8clón 1.2.2 

En otra sintesis no pirolítíca,sehan usado 27aiquiliden-l,2,ditiolanO-l,1-dioxidos. Las 

tiocetenas resultantes son capturadas por aminas o iminas20,Ecuacion 1.2.3. 

6 



CAPÍTULO.l 

¡>==<:Ji'ií • . . .. 

}..

... .....••. . ..••... R.1 . ... S .... J ........ B!. . ..• R ..... f.~... . .. 81 ... . O ... .... >==<. ~ .r="\-.. e-
R1. ....... -~ 

~·· . .>=c=S+ \ ... 
11 . ..R2 .. s . .R2. S .... 

R S ........ 07" O·· ~, >==<)111 .. ·0 ·0 

R2~S,. . 
..0 ·0 . 

Aa 

i) mCPBA, ü) KMn04, [fthN<CsH17131CI; Üi)(F:PCo)2<),Py. 
Ecuaciól'l1..2 .. 3 

1.~.3;REACTIVIDAD 

Las tioceténas presentan una reactividadsemejante a aquella observada por. las ceteJ.1aS y 

las>tióCetonas .. De esta manera, J:astiocetenas adlcionlUl fádlmente nudeófUos próticosp"ara 
.. . . '. ". 

dar. derivados de losáddos tiocarboxílícós .correspondientes.En adiciónala química detas 
. - - . -, . 

c.eterias, l¡¡presenda del átomo de azUfre permite reacdones semejantes alas de Sus congéneres 

lostiocacbonUos, comosQn laformadón de·S-óxidos, el ataque de reactivosorganoll1E:tá.l.Ú:os 

sObre ~l azufre y reacciones. de cicloadidón s{)breel· dobleenJace (?S,. Esquema 1 .. 2.1 15;22. 

1.3 HETEltOcUMULENOSCON NITRÓGENO~CETENrMINAS~ 

Estos neterocumuJ.en.os Son en dOnde elÓXígeno de la ceten,aná sido sut:Ít\1Íoo por .. 

la agrupaciónN-R,en donde·R puede. ser Un grupo alquilo . o amo •. iás· cetenirninasfueton 

reportadaspor.prtmetavez en 1.91~¡ pero·eÍ deSarrollo de laquíÍnica de.estos tompu.estoses . 

relativametlterecienr:e: .. SOIldeÍnterespor su capacidad para actuar como agentes deshictratantes 

en síntesis de péptidos24, como co-reactivo enlas reacct6nes deoxiaacióncon dnnetllsulfóXiüo25, 

y como· sust(atos.enla SÍI).te$i~de beterocidos·poi ·coiulensación coneruacesÍ>ólares múltipleS 

ycou sisternasmpohl:res26.I.asciclOadiciones·solldeespedal interés desde elpl.lnto de vista 4é·· 
c()l1sider-aciones de simet:t:ía orbital27, A.demás, las·· ceteniminas poliméritas. parec~nestar 
iInplicadas comopl"ecursorés moleculares de la vida28• 

1 .. :'U. ESTRUCTURA 

Las ceteniminas pueden representarse portasestructurasderesonancía 1.3;18 á 1 .. 3~1c las 

7 



CAPITULO 1 

1 S 
B,>=C_S ..¿*Ph 
.~ .. (j R1~ Ph 

~'>=bt '.' . ~ .. '. · .. :.··\ •.• • .. 0 .••.. f· .• ·· .c':'Ph. ' ....... R~C=S~O R' a4" .'¡¡3.' ""- ...... Ph ... R2 
,,"~'."'. . ........ . 

··.··.··.·~·R; ... · 0~" 
,,1 .' · .. ·SR3· ' ...•. )=C=S '. . . ....••.. 

fl2'>=C~' ../ W '~'. B1 S 

·R1t.,t~·/~u·.L.~\ .. ~~ ...•.••.. '~'r-é~ 
'>=C" .. . ... 1m 

..•.•.. '\ 

a2 .. 'U R
' 

•. S R' ...... '"SH .. ' . R
' 
.0 

~C' _)=c::, '.~ '>=é' 
a2 "N(a3b n-OH ... ~ 'Stt 

EaqUema 1.2.1 

cuales.enfal:ÍZartel qmíct~r ri"deofilico del hereroátomo ydefC~,ypor la estructura U.le, la 
~üalhace.r~renciaaJa. natm:alezaeléctrofffica del Cu. .' 

- +" - + -
RaC=C'=N-R~ RaC:C=N-R ~R.aC=C-N-R 

RaC=CH':NR2 

d 

• e 

RaéSC...,.;,.I'IRi/; 
e 

. FIgUra 1.3.1 

Bajo cil'cUnstafi<:'ias en donde.laestntctura: .1.3.lb es laprlncipal contriQllyente alhítllido 

deresonaneia.lascetenitniriasseransiriltlaces en propiedades a las iinin:as 1.3.1delnanrlnas 
. -- -~ -- - - - - - . , 

1,:r.1e; CuandO la estructUl"a.1.3.1c sevu:élve InásÍInpartante, lascetenitninas reac;cióila,rán en 
forma. similar .a las' cetenas . 

.. La:má§órla. de las cetEmiminasson ace~tes incoloros o ainarlllo pálidos os6lidos de bajo punto 
de fusión. El espectro dé a1:>l>orciones c.aracteristicas de los cumulenos29 en 
laregióri de;2000-2500cm~1. Las tl::iatcriiil:cetenim:inas mas pequeñásresinifican confadlidad 
y nohali podidO ser aisladaS .en fonna phra. 
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CAPITUI,Ol 

El siStémacetenirni.na es potencialmentedisimétricO a'ldalmellte,de manera análoga a los 

alenos, La habilidad ¡)ara observar di.sirnetrta aXial, sin embargo,depen<Ie de la eSlabUidad 
~ ." -,,', - "-. ;, -,' _ _ - - ' -', -- - - - - " :- - _ _ i - _''- :-'," : ,:, - .. ' 

cOnÍiguraciorull, lacualpuede ínvert~r su;configuradon y.Lseaporr.otaciónalrededorde .la 

imina. o par inversíóri delpare1ectrónico ~ibresobreel l1Í.trogend: La barrera cakulada . para. 

lajnterc.OllversÍórt es s10 kcallmol38• 

[as síntesis dé lascet:enimínas .pueden. serdívididas en cuatto grupos. tomando en cuentala . 

fórmula: genéralsiguíente: 

X, 
C=C=N--'-R / ..... 

y 1 .2 3 

•.... 1f LOsgntpos~es=cXY o =NRp~en ser formados p6rreacdones de sUStituciÓll 
.. u.tiízando ótros heterocumnl,en0s31 (EcuaCIoneS 1.3. H.U) . 

.. ~ .. .. ~ 
;c=C;:::o + Ph3P=N--W. ~ ... ·'C=C=N-~ WI' ........ .. .~' ..•. 

Ecuaci6bU.1 .. .¿¡;y ........ Ph-G Ph,.. ...... .. ... ... .... . ....,.. . .••......... 
. .. C=C=O+(HMOl2·P-ti. .. •........•• ~ ........ ./ ... C.-C:-N ................... . ---./ . JI. . ... ... .:..........r. ..... . 

. O:··· .. .. 

ECUtlcfón.:I.3.2 
2} El grupo c~teIlimino fátODlOS1-3) puede serproporciQnado pprml anión de nitril082 

(E~uacloneS 1.3.3y1.3A}. 

. (CHahC, ..•. . - (e~ñC ....... 
':-"-=-""-.o.¡......... . ..... ,C:::::C-N ~.,...,....,-..: ..•. J:,=C=N,--C(C!i3)& 

H· H 

EcuaCión 1.3.3 

EcuaCión 1;3.4 

3) ... ElgrupócáFbirnino . (átomos 24), puede 'Provenird€un ísocianuro, adíclonandoe[· 

.á.í:omo 1 como un acetileno33 (Esquema 1.3.1), 



CAPÍTULO 1 

Esquetna1.3.1 
., Una molécula que cQntenga la secuencia linéalde lQS átomos 1-3, puede ser convertida 

auna i:eteniminapor reacciones de eliminación34 (ESElI.iEilna1:3.2), 

P~5 

¿~ .. Py(~sbN\ 
P~H""rr .... NHPh . . "P~H""'r=NPh u •. JO ~=C='NPh 

u O ~ Cl ·Na1~ .u 

2PCls • .Pb2C-C=NPh ~na . u 

. . -. I I . .-

1(' . u~CI.el u . 

Ph N C1 Acetona 

pt\, 
Esquema 1.3.2 

un rearreglo inlTaIllolecular35 (Ecuaclói11.3;5)oun proceso de elimínación-rearreglo36 

(ecuación 1.3.6). 

A .. 
Vapor 

R1 

'C=C=N-Ri 
~' 

Ecuación 1.3.5 
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CAP.ÍTULOl 

Ecuación 1.3.6 

. I.3.J. REACTIVID".D 

Dado que las cet.eninUnas son los productos formales de la deshidratación de amidas, pueden 

serconvertida$fádl~entea estas UltiÍnas. EIras adich:man ap'linas, alcoholes y dora para. 
formar amidinas,.amidatos y cloruros dea-,cloroimidoU037 (Esquema 1.3.3). 

~N .. Ph 
P~H--..... 

· ··NPh 
P~H-< •. . •.. S 

N .... Pb p~~ 
H . a-'-Ph 

·tPhNtf2 A 
CI 

~I 

· E~uema t .3.3 

También adicionanotrotlpo de nUcleófilos, tales. como carbaniones38 y reactivos 
organolitiados39 · (EcUaciones 1.3.7 y 1.3.8). 

Ph 
'C=é=N,..,.R1 

Ph; 

· . - . Ph, .H 
(C¡¡HsC02Cl2CH C=C-N-R1 

. . ........ Ph/)... 

~OOC COOC~ 

A1 .. ~¡)cIPh 

• Ecuación 1.3c7 

11 



Ecuación 1.3.8 

Es poSible transformarlas a nittilos40 (Ecuación 1.3.9), 

Ecuación 1.3:9 
reducirlaS á hidroxiaminas y enámina,s39 (Ecuaciones 1.3~1 O Y 1.3.11) 

.R::pTol 

Ecuación 1.3.10 

R= pTol, Mes: 2,4,6{CH3laPh 

Ecuación t3.11 

Y oxidarlas aí/¡oéiahatos31a (EctiacTón 1.3.12}. 

Eéuación 1.3.12 

Ph~=O 

+ 
PIl'N=C=Q 

CAPÍTULOl 

Tambi~n son posibles las reacciqnesde cic1oadicí6n [2+2],. que pueden .efectuarSe con 

01efmas, alqillnos, así corno concompuestos carbonílicos27b, yazocompuestos41 (Esquema 1.3.4) 
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CAPÍTULO 1 

. Esquema 1.3.4 

13 



CAPÍTULO 2 

CA.PíTULO 2,.· HETEROCUMUL.ENOS METÁLIcas. 

Como se revisó en.el capítulo anterior, los heterocumulenos son moléculas orgánicas 

reactivas quehan sido estudiadas desde principios de 1900,porloque su química orgánica está 

actualmente bien definida. En contraste; la química organometálicade es (as interesantes 

moléculas orgánicas solo de manera muy reciente ha comenzado.aser seriainente desarrollad~ 

1.1 CETENAS C:OORDINAl>AS A METALES DE TRANSICiÓN 

Mucho deja reactívidad de las ceteRas: puede ser radonalizada en base a la polari2;ación 

mostrada por este tipo de moléculas42; en la cual el Ca se encuentra deficiente de electrones, 

miéntras que elcaroono j\ está rico en ellos, 10 que explica el por qué entidádes nucleofílicas 

se adicionan. en el Ca, Y los eI~trómos en. el Cj:l,Una delasreacctones caracteris~casde Ías 

cetetlas es la adición de enlaces polares deL tipo H~X a la debleligadura C=C, (Ecuación 2.1 ,1). 

o-I''+lf ··0 

R:zC=C.=O ---'---i ..... ~.~ 
H . X 

Ecuación 2.1.1 

Por lado, lasc~tenas, pátticularmente aquellas con sustituyentes eIectroatractores~ 

llevan á cal1ofácilmentereaccíOÍ1es de cicloadidónpor IIleWo de procews concertados del tipo 

[2+2]43:; dandQproductosdE! dimerización,por lo que es difictlaislarlas en f'arma pUra. 
. .. . . . . 

Lascetsnas.vuedsn reaccionar con complejos metálicos para dar productos de: 

al Adición simpiede lacetena álmetal. 

ti) In~erción dentro de enlaces metal ligan te. 

c} en ligantes cQordinados. 

d) Transformación de la cet~a a. un nuevo ligante. 

e} Conversión inducidas por el metal, dando nuevas entidades orgállícas. 

Lóscomplejos organometllicos que.conti~en como ligantes a las cetenas, pueden presentar 

una: gran divetsidad de mod9s de interacción con el metal, los cuales se ilustran en el· Esquema 
2..1.1. 

EnIos complejos del tipo 1, lacetena acttía como un ligante r¡2~( C;C), enlazado a un nietal#-
49, tal conÍO Fe,NlMn, PI, OsyW; .en los complejos del tipo a. como Un ligante ",,2 ,r¡2_( C,e), que actúa 

como puente entre dos Dietales adyacetltes en compuestos dlnudeares ydel tipo cluster, con 

.•... metales como el Fe, 9s)' FlU;50,5( 

Sólo hay un ejemplo reportado para complejos del tipo ª' en el cUal el átomo de oxígeno del 

14 
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CAPITULO 2 

R .. o R~O 
R O-M 

q-r
CR2 

R~ RTC/~ 
M M /' M. M M-M 

1 a ª ! 
R R 

,E . O-r
CR2 . CR2 

H ,0--< 
Ri"C M )=C=O / , 
. M ~ R M M MM 

R 

1. ª § § 

Esquema 2.1.1 

grupo carbonilointeraccionacon un tercer átomo metálic052, Figura 2.1.2. 

,Figura 2.1.2 

Los metales.oxófilos, como el titanio y Ztrconio, reaccionan. con lascetenas para dar 

complejosQel tipo!, encionde la interacción del tlÍ:etal escon la doble ligaduraC=O; o con dos 
ÍIl~ta1espara dar complejosdeltipo§ y§53; ~ . 

•. Varios comPlejos de vinilcetenas deftipo Z. soncoilOcidbs, en cibnde los ligantes tetena se . 

enlazan al metal de . manera similar a la de los dienos conjugados54:-:60• 
. .. 

Los complejos deltipoÍl tienen a un metal como sustítuyente en uno dEHos grupos unIdos al 
carbono f3 de lacetei::ta61~63. . 

2.1.1; SÍNTESIS .DECETENAS COORDINADAS 

Existen 4ivet'sosmétodos para la síntesis de complejoS metálicos con cetenas, sin embargo 

'eLmáS ampliamente usado es la rnteraccióndirectade cetemls con complejosorganometálicos 

:wsátutados,métodoquejaulique útil, está·restringido al uso de cetenas estables, y limitado pOr 

la estabilidad de lQs·productos bajo las condiciones necesarias para la formación de la 

insaturación coordiilliilva necesarlaen el metal44-46 , 51 ,64,65, (Ecuaciones 2.1.2-2.1 .4). 

Ecuación 2.1.2 

22°C 
Cp(COhMn(T~F) + !='h2C=C=O --,-,--l~~ CP(CO)2Mn( Ph2C=C=O) 

2h 

Ecuación 2.1.3 
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CAPITULOZ· 

. 1S"C, hv 
Fe(CO)s + . PbaC=C::O. .. . (CO);lFe(PhaC=C::O) 

6:5h 

Ecuación 2.1.4 . . .' .. ~. 

La·carboniladón de comPlejos cartiénicos esotro de los ntétodos para lá prepárad0n de e~te 

tipo·qe tompleJos~ta adición de. monóxido de carbOno a un camplejocarbéruto<ietipo h~nniIlal 
produce complejosdeltipo lY !,66 ,67 (Ec~lobes2:1.5-2.1.6)~nüentras q~e lácarboniladón 

. carbenospuente conduce a complejos ll-ceteÍladcl tipo! ya,. 50,54,63 (Ecuacionesi,:7"2.1;S). 

CP(CObMn=CPlt:!co,650atrn,. .Ph~O 
. 3C).:5O"C, ash Ph ---:'\ .. T . 

.. ... ·MÍ1Cp(COb 

CO¡aGatrn 

Ecuación 2.1.5 

K 
. I 
ú C .. .. .. . 0..1' .... OlrH(Cp*h 

CP2(Py)Zr· .. 

Ecuación 2.1.6 

. . . ., 
. 60"C,14h 

Ecuadón2.1 ;7 

;;:,. ... ·.Hif:;~Ru(cO)(dppm) 
. . (CO)sRu-.. -.-Ru(COh . 

. Ecuación 2.:1.a 

CQmplejas ceténicos hansidotatnblé~ form~s par el tratamiento con bases fuerte~ de 

complejoscoIlligantes áCilo,lllétodq qué sóloesutilcuando estáil~usentes ligantes súsceptibles 

apr~seÍltartél.Illbiétl· ÚI. reacción· d,edeprotonadón,colllO los ligarites cidopentadiení-101;s''; 

69(ECQación2.:1.9), 

(Mo)~ Mo(CO)[P(OPllbTp' 

Ecuación 2.1.9 
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CAPITULO:: 

Otros métodos incluye~ la adición de aniones de carbonUos metálicos sobre el cloruro de 

cloroacetilo y la modificación de la esfenide coordinación de complejos tétená por medio de. 
re-aceiones deadidón osustitudón53 •55.$6.70 . (EcuaciolíéS 2.1.1 0"2.1.12) 

a 

~CI 
. .. H2 ° ROH. . a 

---- .. .. .. p'...f . . ----. RCH2-< 
(CQ}4Fe-. -Fe(C0>4 aR 

CI 

Ecuaciórt2.1.10 

.. CH
2 ~Me)ZrCl· ~ 

CP2IMe)ZrJ' ·-2tPC ... .... /0-<· ..... 
.. .... .. OCJ>.d.Me)Zr . ·Zr(me)Cp.,¡ 

Ecllaclóri·2. f,11 

{PPh3hNl(p~CCa) + Py~(PPha)(Py)Ni(p~Ca) + PPb:! 

EcuaciÓn 2.1.12 

El iñusWlf complejo~tipo bis(cetena)11 fué prepara<1oalirradiar. fotoquimicamenteel . 

. complejó de cobaItóde IaEl::uación 2.1.13 •. 

o o 

:9
.. é 

................•........ C. ó
CP 

---,..---,..hv'-. ..-¡ ....... '?~bo:cP 
. .... . 'ca 2.4.h··· C-¡ 

Phl-tfCHaCN / 'c 
a .~ 

EcuaCión 2.1.13 

una IJlta para <:omplejosvini1Cetena es la apertura del furlllode cidopropenojuntocon 

adlción<leCO 54,55(Ecuación 2.1.14), lacualtolera.diversos sustituyenressobre etanillo 

eitiopropéniw,yha sidollsado con varios complejos i¡:iCh;lye:ildO Fe:i(C019,CpV(CQ)4,CpCo(colá 

y Co(ca)s58,5&-60,:;;in emb~o estálimitadaa laatcesibilidad delosrompuestoscidoprÓpéllíCOS. 

MeH 
........... X·· ..... .+ Fes(CO)12·80!C Jo 

~6b. 
Me.· ... Me 

Ecuación 2.1.t4 

Me\Je . 
. ~~JAo 

(Cala 

La reacci~ del clol"olI1eJilmetoxietilenocon~(CO)9 conduce a la fbrmaciónde.complejos 
:viílilceteta$6(Ecuaci6n2.1.15). 
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~CI . 
~ .. + FeiCQ)g 

OMe 

.UéO .. H 

6O"C Hld>=·.· .. .•. O 
1"H·Fe . 

(COla 

Ecuación 2.. M5 

CAPÍTULO:: 

Complejos· de vinilcetena de molibdeno y tungsteno fueron aislados .del productá de 

descomposición térmica y fotoqúímica de 2~butino con MC,*O)CFa 72(Esquema 2..1.1). 

° CPM(COla:..(+ 11 
CFa 

M=Mo,W 

Me 
Mé 

,X CFa 

Me 

Me 

Esquema 2.1.1 

Me 

Me 

Una vía más reciente para la preparadón:de vinllcet:enas.eslautilización delos complejos 
. . . 

de cetonas. a,p,-no-saturadas, los cuales son conocidos desde ya hace muchos años,siendofádles 

de preparar en rendimientos altos y que han sido empleados·principalrnente como ageuTes de . 

··trapsferenda delaúnidad tricarboililhierrobajo condiciones suaves. Latrai1sformadón de 

.estos sistemaS hetérodiénicosal correspondiente corpplejo de viniketeria, se lleva. dé acuerdo 
•. a la EcuaciÓn 2.. U632• 

Fe(COJa H R' 

_ .• ~ ·I"e:!(CO)s. . '\ ~ _R_L..:...I, co_· --;~~. •... W 
R~R' . R~RI -18OC R~~i">==o 

(COJa 

Ecuación 2.1.16 

2;1.2.· CARACTERIZACiÓN ESPECTROSCÓPICK DE COMPLEJOS DECETENAS;. 
. .. 

Los datos espectroscópiCOSlnáS comunes para la caracterización de complejos de c~tenas,sori 
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las frecuem:ias de estirarruentode. CO del tigante cetena [vCO], los desplazarruel1tos q uímicosen 

R""N13Cy deRMN1Hde lbs átomos de c¡u-bono déla unidad ceténica y de los protones unidos a 

.ella, Enla Tabla 2,2,1 se da.unres!lIi1en de los. intervalos observadOsenlós diferen.tes tipos de 

. cetenaí;libres73"'genefalmente tienenvibradonesde carbonita en el interValo de2Wo-
"." .. , .. ,' : - ' - , .. 

lZOO cn¡.:-l, pero Cuatld()estáncooI'dinactas a unmetal73b esta tianda se desplaza a frecuenciaS 
. menores, entre 1520y1787 cm-l. 

La técnicamás~tiLPara su id.entifitadónson.las senalesel1 su espectro de resonancia de. 

RMN13{;(lQS valoré~ (leras desplazamien,tQSQuímicos1b,sondadosen ppm)de los Ca Y ClJ de la 

unictadceténk'a. .E.ulQs camplejos .con .cetenas détooos los tipos, excepto dél tipo!!, el carbOno 

. a esutcoordlnado alirietahmue8a:a mi d~splazarruento a campo bajo en el interValo de 1) 

1} 2'58tipico de aCilosn1eUílicbs, con poca dependencia sobre el tipo de complejo. Sin embargo 

Ell~enJos complejos dei tipo H. está coordin<J.d()! mientras que no lo.está etilos deltipo!-.§,.y 

de manera c()ngruentela$re~onancias(ieRMN13:C paraelc~en estos úl~(jscomplejos(~-i) 
son tfpicamenteencontra~enélintérv:alo<ieo13-5125, tatacterísticopara átomo decarbí::íno 

conhibiidación ml.ei1tra$Q ue ei11osComplejos donde no se ei1cuentr.acoorctmado este 

átómo.de carbono al metal, las resonancIas se encuentran en ell.ntervalo de 06-6 75, un . 

intervalo típíco paraátoffio de carbóno Lonhibpdaciónsp3 encomplejos metal-alquilo . 

. Los datos de RMN1Hson de utilidad cuando los complejos contlenenprotones unidos. al 
. -,.". ' ... ,,'-- . " -'-' " -,' , -

:carbono ~; los cualeS presentanresoúahciasenli 1,5-0 4.0 en los complejos del tipO!~l, 

desp4lzadosa campoaltocoj1 resPecto a losvalorestiPicospara 'proto:nes viníUcos:. Señales a 

cámpo .más bajo,enélintervalo de 1i35-1)7¡OsoU:encolltradosen complejos deldpo~-§. 
En Jos estu.dios de difracci6n ray0s-xreponactos;seencuentracomo tatacterlstka común~ 

paratoo.os los tipos decoordirlaeiorÍde los ligantes cete:na,la~í;didade tinearidad,en donde el 
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CAPÍTULO 2 

ángulo d.el énlace C=C=O varia de 122' a 145044,45,47,53,55,57-'59,62,64,66, 71l,71 ,74,75; Otras 

.características son· dependientes. del tipo particular .de complejo; por ejeIllplo, varios complejos 

deLtipó Z han sido .estructuralmentecaracterizados 55 ,57:..59,62,71, en los .cuales los datos . 

i;ndican que están.involuctadas tres formas de resonancia (Rgura2.2.1) 

a 

"C'-C/ 
-c".l 'c=o 

'u/ 
b 

Figura 2.2.1 

e 

. La. marcada:deformaciondel enlaceC=C=Oen tOOo.s los complejos, junto con un enlace 

relalivamentecortoM.c{O} del carbohilode la cetena (1.918 A,55), señala la importancia delas 

eStructuras de resónancia 2.2.18 y b, (metal-acilo), que pueden. ser igualmente descritas para 

2;f.3.R:~ACTIVIDAI) I)E LIGANTES CE TENA COORI)INADOS. 

Las cetenas libres son moléculas muy reáctivas, razón por la cual existen pocos estu(}ios 

sobre este tipo de moléculas. Estos ligantesson susceptibles a ataques tanto de tipo nucleofilico 

. Como de. tÍpoelectrofí1icO, aSÍ como a reacciones· de inserción,.pudi~do ser hidrogenadospara 

dar aldelúdos yalcoholes~ Sin embargo, debe sé.' enfatizado ql.lelareactiVidad de complejo~ COíl 

ligantescetenaes jlDárea casi inexplorada,existiendo pocos estudios al respecto. Sinem17argo 
se pUedendefinir'los siguientes tipos de réacdones: 

a). Desplazamiento del ügante cetena. 

En varios complejos se Íla.encontrado que el. ügante cerena puede ser desplazado fácilmente 

por otros ligan tes, por ej.emplo con fosfmas yetilen04S (Esquema 2.1.2). 

Esquema 2.1.2 

b}Reacdones de inserción. 

Lasreaécioi),es.de inserción. son aqueUa.s.en las que otro ligálite, o Hgante potencial, se 

in5ertadelltrodeUl1 énlace metal-cetena.Es):as reacciones son interesantes desde el punto de 

vls'Ía de poderinéofparar el si;ntóhceten.adentrú de productos de reacción orgánicos, como es 
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CAPÍtULOZ 

el ejemplo de la Ecuación 2.1.17, en donde el complejo bís(cetena) conduce a la formación de 

qúirionas Sl.!:stltuíd<!.S 71. 

o O C" R :QR 'c"·' "1 '.' /b'FJCOCp + 11. ----.,,---.. .'. L \ ~R 
'1l R O eocp 

Ecuación 2.1.17 
e J Descarbonilación de cetenas. coordinadas. 

86-94,*> 

EXisten varios iriformesen los que una cetena coordinada.pierdemónóxído de carbQno 

pI"e\-ioalafortnación de otros productos, La migración de létmolécula deCO ha sido probada por 

estudips deuitetcambl()coll CO marcado44.,45. EstasdescarboÍlilacioíles llegan a formar 

carbenosmetálicos tomo iritermediar6s (Ecuación 2.1.18). 

Ph Ph 
• '\ ¡ 

0. )::Z..... O .• 'e' ...... c. -. · .. c ..... e-o ....... \1;./ -_ Fe 

Ph'" '. p~COls . 

Ph 
O \ . . Ph 

O.~'., .. ' 'c .... ~'~C ... _ .. Fe 
Ph . pJCOls 

Ecuación2.U8 

Tambiénen la formación hidrocarburos por descomposición térml{:a de COl')lplé¡ósde 

cetenas es posible que se téngancoino intertnedíariosacarbenos metálicos,fortnados por 

medio de una reacción de ddcarbonllación49 • (Ecuación 2.1.19 l. 

(f>Pha)2Ni(p~=c=o}80"C .. ' Ph2CH2 +P~H-CHP~ +Ph~::CP~ 
Ecuación 2..1.19 

d) Ataqué nucleofilicoy eíectrofilicoa cetenascoordinadas. 

Las reacciones' cara:ctérísticas de las· cetenas libres son . la. adición nucleoñlica sobre el 

eMPanO ay adicion~s electrofflicassobreel carbono fl yel átomo de oxígeno. Los estudios hasta. 

ahora reatizadosén cetenascoótdinadas,iridkanqueel carbono a peIlrull1e<:e susceptible al 

ataqúe de reactivos nucleofíficos, sin embargo esta reac1ívi:dad esta dismi:O:uída, (E$C¡ueina 
2.1.343,76), 
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o 
CP<CO)aFe-CH2-c( + H+ 

OMe 

o 
CP<CO)2Fe-CHa-( 

I 

ESquema 2.1.3 

CAPITULO 2 

A diferendadeta disminución en la reactividad haci.a la adición nudeofilica sobre el 

carbOno <l" e1áta(ilÍeelectrofílitosobreel á,tOn;lO de oxigeno y el carbono Il se lleva a cabo cQn 

la misma Jadlidád que enlas ce!:ellas libres53 • 64 (Esquema 2.1.4). 

Hel 

RCOOH 

Esquema 2.1.4 

~} Reacciones.¡ie cicloadicián. 

Ph.·.V ..... P .. h .. ~. 
M OH 

~R. 

AunquecaracterÍstkapara las ceteRaS libres con Sustratos Orgáni.cosno-saturados, solo 

existe un reporte de1,lIla reacCión similar con UIlligante cetenacoordinado46',·la que mostró ' 

sermásleIira que conlacetenalibre, (Ecuación 2.1.20). 

1
0 ; 

'. ? ·0 'lento ép(COhMn · .... +.\ .... ' ..... 
'CPha \\ 81 OC 

Ecuación 2.1.20 
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f) Hidrogenación 

Frecuentemente se ha propuesto que eelenas son intermediarios importantes en la 

reducción catalizacta por metales77 de CO a hidrocarburos, razón por la eualla hidrogenación 

de ha recibido alguna atención para modelar esta proposición. Varios ejemplos de !;al 

reacción conocidos, en los que son obtenidos aldehídosyalcoholes como prod\lctos típicos 

(ESquema 2.1.5). 

@(R2C=C=O) R2CHCHO + R2CHCH20H 

® R 'lb 

Cp(COhMn J'h 750 bar.50'C, 20h 12]5 38.25 

(PPha)sPt+ H 3 atIn. 2S"C, 24 h 

C~Pt. H 3 aIm, 2S"C. 24 h 

(COh20 as .' 
H 1 atIn, 22"C. 5 dfas 

* En -esta rear;cíóo, adicionalmente se detectó la 
de metanaf3%J j' de pro¡'Jlll!oí9%J 

Esquema 2.1.5 

Z.Z TIOCETENA8 COORDINADAS 

36 20 
21 55 

20 

Debido ,al interés sobre latijación de dióxido de carbono, la coordinación de metales de 

transición a análogos de COZ, especialmente disulfuro de carbono ha .sido tema de im:ensos 

estudioo18; De manera reciente, las tiocetenas han sidoinchúdas enesta{l investigaciones, en 

donde el usa de cetenas estables. ha sido particularmente útil. A diferencia de las cetenas, la, 
. . 

preparaciórtde complejOS de me!;ales de transición con tiocetenascomo ligantes en complejos 

es menos abundante. 

La ,forma más simple para coordinar una tíOcetena a un me!;al es un enlace 111(S) (Ecuación 
2.U)79-80. 

ML" 
A, hvó A R JI' 

C=C=S + ML"X --~""I"''''', 'C=C=S 
R/ -x R" 

Ecuación 2.2.1 
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CAPÍTULO 2 

También es encontrada una coordinación dihapto del metal sobre el enlace CS [112(CS)], 

Ecuación 2.2.281-82 . 

R -x R,. IS, 
'C=C=S + ML"X -----I .. ~ C=C-M'-r, 

R/ R/ 

MLn= TiCiJ2. VCI>.!. RIlCp(PMea), 
Ir(CO)CI(PRa), Pt(PPb3n, 
COCP(CO), CoCp(PMea). 

Ecuación 2.2.2 

Una ruta alternativa para los compuestos de coordinación mencionados en la ecuación 

anterior emplea la adición de azufre a precursores vinilideno (carbeno)83,84· Ecuación 2.2.3. 

R R ,S, 
:C=MCp{PiPra) + s - :C=C-MCp(PiPra) 

H H 

Ecuación 2.2.3 

A=H,M=Rh 
R=Ph,M=Os 

Algunos ejemplos de complejos en donde coexisten la coordinación r¡1(S) y TJ2(CS), son las 

mostradas en las Ecuaciones 2.2.4 . .y 2.2.585• 

la 
R, .nCO R S---M R 

2 C=C=S + M:!LiCO)n .. >=< I 1 >=< 
R/ R M---S - R 

La 

Ecuación 2.2.4 

(COl2 

R R>=<S > .. Co R 
2 'C=C=S + CoiCO)s ---IPO~ - I /. 1 r=< 

RI' R Co.-S R 
(COn 

Ecuación 2.2.5 

Existe un reporte de unacoordinaciónI12(CS) yr¡1(S), en donde elligante que actúa como 

TJ1(S} está en la forma erltioláto86 (viniltiolato), mostrada en la Figura 2.2.1. 

R. 
2 C=C=S + 

R' 

R SR. 
C.P2NbHa.-' >=< I,s ¿;LR 

R ~2~· 

Figura 2.2.1 

Una forma de el1lacemuy particular es encontrado en el complejo de hierro de la Figura 2.2.2, 
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CAPíTULO 2 

en.donde existe unacoordinacion.l16, en donde la carga positiva localizada en el átomo de 

carbono es estabilizada por los sustituyen tes y la carga negativa está de~locálizada dentro del 

cluster tetrahédrico CSfe287. 

Figura .2.2.2 

Cuando. al comptejorultenor se te sustituye un CO por PPh3 y se le hace reaccionar con más 

tiocetena, da como producto un complejo en donde se encuentra latiocetena original como un 

lig;ll1te vinilidenoy ditiolato88; Figura 2.2.3. 

(C,. 0 ... bP" p. h .• 3 .... } ..• 
R .. r.¡:. Fe 
r-Er ::S' .6 

R.Fe 
(COl2PPIIa 

R yR 
C 

11 

R. -PI'ha R . S~Fe(COl2 
+ . ;c=C=S ~ >={t XI 

R R S - Fe(COl2PPhs 

1.3 CETENUUNAS COORDINADAS 
.' . 

Finalmente, lascet~s coordinadas a metales de transición han sido menos' estudiadas, 

SÍllerilOargose han podida sintetizar los complejos 1t cetenirnina-hierro porlsomerlzaciónde 

complejos G,conteolendo ligantes con gruposciano; utilizando como catalizador un ácidO 

Il'$lera189, en 40rtdélafunción imina no coordinada puooeser identificada por la banda 
áracterlsticaen ÍSS4 cm:-1 de su espe(:trode InfrárroJo (Ecuaclón2.3.1). 

Ecuación 2.3. t 

Complejos dehierro9D han sido formados cuando latrifenilcetenimina o la N-
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metildifeniketenimina son calentadas con dodecatricarboniitrihierro (Ecuación 2.3~2), Y 

cuyas estructuras se han propuesto. tener una doble coorQInación ;t; [r¡2 (C=C) y( C=N)] 

Ph~=C=N-R + Fea(CO~12 TOluerio. P~:I:C:I:N-R 
(COf~e Fe(CQ)4 

R=Ph, CH3 

Éc~n2.3.2 
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CAPÍTULO 3 

CAP,iTULO 3~ DISCUS16N y RESULTADOS 

Los complejos pentacarbonilcarbeno de cromo, estabilizados por un heteroátomo{l), fueron 

primero sintetizados por el grupo de Fischer a principios de los Mos 60928, por la reacción de 
, . '. 
reactivas'organolitiados con hexacarbonilo de cromo, seguido por O:aIquilación del aCilcompiejo 

resultante {Ecuación 3.1 J, 

- + +-
OLl 

(CO>aC~ + RLI ~ (COll;Cr=< 
MeaOBF4 OMe 

---..-.....¡ ..... (CO)sCr=< 
R R 

1 

EcuaciÓn 3.1 

La química del doble enlace metal-ca.rbono en estos complejos ha sido de gran interés desde 

su descubrimiento, en especial para interpretar reacciones catalizadas por metales de 

transición, tales como la polimerización de Ziegler-Natta92b, la reacción de Fischer-Tropsch 92e, 

la cidciprQpanacióri92d y la metátesIs de olefinas92e¡ teniendo ~bién una ámplia aplicación 

en la preparación de otros productos92f-92g, por lo que su estudio ha derivadQ en una gran 

cantidad de reportes acerca de su preparación y reactivi:dad. 

," Dentro de las muchas reacciones de este tipo ,que han sido investigadas, algunos ,de los 

,productos resUltantes se haneJWlicadoenbase ,alaJormación de int~s en lasque una 

cetena, sé encuentra coord:inada al metal central93 • Sin embargo, pocos esfuerzos se han hecho 

para, investigar la reactividad deuniqades molecUlare,sestables concetenas coordinadas ~ 
metales,' 

Como parte dé las investigaciones sobre la reactivict3.d gE!lleraI de las cetenas estabilizadas 

con m;etales dé transición, en este trabajo se inició el ,estudio del complejo de hierro (!). 

, Ph 

Ph~O 
Fe 

{COla 

! 

Laelecdón del complejo devinilcetena de hierro se debe a que, a partir del trabajo realizado 

por el ~rupo de S.E. Tbomas73, se sabe que este tipo dé complejos son relativamente fáciles de 

'obtener como entidades estables, pero aún suficientemellte reactivas. De acuerdo a 

mVestigadones realizadas94, se concluye que la reactividad de 'las cetenas coordinadas es 

• similar ala de las cetenas libres,en especial en la reacción con nucleófllos, que se adicionan 
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al Ca. Esta conducta también ha sido observada para complejos de cromo con vinílcétenaS 

derivados decomplejosaminocarbenode cromo93. Sin embargo, la reactividad de estos 

complejos hacia las aminas terciarias no ha sido reportada, siendo su estudio interesante para 

comparar el comportamiento con aquel observado en la reacción de aminocarbenos de 

cromo93a, en donde Se ha postulado la participación de aminovinilcetenas coordinadas al metal 

central (Esquema de 3.1}; 

o 
(COIsCr=< 

R 

~, O ~,O C Cr • 

_Ph_C __ C-:-P_h-ll"~ PhApR ~ p:VR 
Ph (COhCr" Ph 

. 0't;Q/ 
"P~R 

(CO)aCr· Ph 

! .... ~ 
00 
\~~Á pr:=Y 'R 

O~R 
Ph Ph 

; 
(eOher 

(eOhC," Ph 

Esquema 3.1 

Por otro lado,también fué de interés estudiar el comportamiento de este compuesto con 

d.ifenilacetileno, a consecuencia del posible intermediario de tipocarbénico (generado por 

tratamiento tétntico de la cetena, especies que han mostrado interaccionar con alquinos en 

.reacciones de benzoanelación~carbonilación93). Finalmente resultó también intereSante 

tratar de sustituir el átomo de oxígeno del ligante cetena por azufre para obtener la 

correspondiente viniltiocetena, compuestos que no han sidO sintetizados, ni como ligantes 

libres, ni coordinados a algún metal, lo que permite una nueva estrategia para obtener este tipó 

de compuestos. A continuación se presentan los resultados obtenidos (Esquema 3.2). 
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N 
1..0 

ha 
'Ph))' /x

Ph
a . l,' .' 

PI)' ",N, 

fA :lA. 

--- ~; 
H H 

::OPh 
P:OPh 
MeHN-

~PhH,11 
<OMAA 

H N-, 

16 1I 

H. Ph 
Ph~ 
H Fe S 

(C013 

&l 

PI) ~ .,; 

.. -;.~~h 
OC¿F~"'~' 

Ph". t.Q;CO Ph 

!! 

# 
Ph 

Ph~O 
Fe 

(COla 
.~ 

1''1; ~~sfh 
oO;;F~,·~·r 
Ph~ ....... ' .. '~/ ... ' C.O ; ':y' '. Ph 

a 
l. 

PhH, A .. '" 

8 I PI) . 

OC=F~.'.:-;-;;;:' Ph oc" " - . 
Ph ,,11' "'Ph Ph 

Fe 
OC/\>,'CO 

CO 
21 

Eaquema3.2 

(CO), 
Fe 

4-\5;~h 
Ph..,J(.... FewNR'WR' 

'(co), 

8 :·R1,.. CHrPH, ~CH3 
20: R1", H, R:t .. But 

° Ph*'.OH .. Ph 

Ph I .,9 
h .Ph 

Ph 

!l ~ ("j 

~ 
::1' 
? 
O 
w 
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3.1 OBTENCiÓN DE VINILCETENAS COORDINADAS 

.El complejQ(:t),cuya preparación ha. sído reportada73,fué obtenido con un 42.6% de 

rendimiento global, de acuerdo álasiguiente secuencia de reacción: 

. . .f:Jh 

Ph-r<O 

. . Ph Ph 

fe~cQ)Q. Ph~[-<O -'--M&_u_.c_O...., .. ~ Ph~O 
Fe "78~C Fe 

(COla (COla 

1 ! 

3.1REACCION},';S CON AMINAS TERCIARIAS 

Dado q,ue en la reacción de aminas terciarias betlcil~ ya1ilsustituídas en complejos 

aminocarbenode cromo se.ha observado la adición formal delos gF\,1pos R1R2N-, alilo y benci.1o 

a losdosátomos deearbono de laftmcion cetena,intermediana93b, se hizo reaccionar el 

complejO! Con Ull.€%cesodela dÍmetilbendl;. y dimeti1alilaíninaen belli:;eno. No hubo reacCión 

atemperatura ambiente desptiésdevarlashoras. pero qtandose llevó la mezcla a temperatura 

de reflujO por 24 horas, el complejo iniciá.ldesapareció; La.mezdacafé obscurofué fIltrada a 
través de alún:ñna para remover residuos de hierro y secromatografió por síllca gel. 

elcaso de ladimetilbencllamina alaj.slamiento, enbajotendimiento, 

c.omÍlllestosorganometálicos cristaiinos,· estables al aire y cuYaS estrucritras .pudieron ser 

establecidas en basea. SUS datos .espectroscfpiéOS yanálisis estructural por estudios de rayos-X 

q.ein(>nocris~(1os dat.oscristalográficos ·encuenu;anen apéndice 1) y, en<elcasode.la 

~eti1alilartiil1a,pudiero~ ser aislados y eterizados cuaP"9coml?uestos orgánicos, adeIl1á.s . 
dé Jos cOlllpuestos organOlnetálicosrelad osa losobt;enidoHon la ditnetilbencílamirla. 

3.2.1 REACCIÓNCONDlMETILBENCILAMINA " . . .•.. ·.···1···. . 
me~pectrodeinfra:r:roj(J (IR) delcompte}o menos polar, al eualle fué asignada la estructura 

§..(Esquenta3.2.1) 1 exhlbióséñaiespara éarbonilos metálicos ( vM-CO)en 1930 Y 1985 cm-l. Su 

espectróde masas,dió fragmentos que correspondieron a las espedes C31H24,O+ (CaoH24+CO), 

·C3Q112#8,C31 ~4OFe¡ 10 cualsugirló que dos unidadesC15H12 séhabí~acoplado·a través de la 

formación de· :tinenlacecatbono-:carbollo. 

El espectro de resonancia magnetica de carbono-13. (RMN13c) exhibió unaseñai en () 214.8 

pprn ~gnad.aa los Cc);s terminá.1es unigos al metal y señales para los grupos fenilos entre {) 

141.9 Y 126 PPni.(8Señales) y tres señales en i) 94.5 ,90~3y S8.3ppmparaunsistetna.1t-alílo.Estú 

indicoquélas·dos unidades C15H12 estaban sirnétlicamente enlazadasal·metal, cOnduciendo a 
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pares de átomos de carbono no-equivalentes. 

El espectro de resonancia magnética de protón CRMN-1 H} conl'irmó este punto de vista; ya q uc 

además de los protones aromáticos, los cuales mostraron señales entre ¡¡ 7.37 Y 7~ 10 ppm (2011's), 

se observaron dos seflales dobles correspondientes cad,l una a un protón del sistema n-alilo, en 

¡¡ 6.37 Y ¡¡ 2,98 ppm.(J=9Hz). La estructura propuesta fué confirmada por un análisis de rayos-X 

de monocristal, el cual mostró que § (Figura 3.2.1) resulta de. la. coordinación de la unidad CaoH24 

,como: un ligante quelato bis(rc-alilo) a una unidad Fe(CO)295 ,96. La estructura molecular y el 

esquema de numeración aparece en la Figurá 3.2.1. Las distancias y ángulos de enlace son 

listados en las Tal:l.las 3.2.1 y 3.2.2. 

Figura 3.2.1 
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Tabla 3.2.1 
Lon itudes ~e.:enlace (A). Com le'o 

Fe-C(t} 

Fé.0(3) 
Fe.-C(5) 

Fe"C(31) 
0(1 )~C{2) 
C(2)-C(3) 

C(3)-0(13) 
C(4)-C(19) 
C(&)~Cí25) 

C(7) .. C(12) 
C(8},C(10) 

0(11)-C(12) 
C(13}-C(18) 
0(15)..:C(16) 

C(17')-0(18) 
é(19}0(24) 
C(21)-0(22) 
0(23)- C(2.4) 
C (25)-0(3. O) 

C(2 7)~ 0(28) 
C.(2 9)- 0(3 O) 
C 32 -02 

2~143(7) 

2.041(6)· 

2.037(7) 
1.754(7) 
1.403(9) 
1.406(9) 

t.493(10). 
1.499(10) 
1~449(1 O) 
1.372(10) 
1.343(13) 
1.374(11.) 
1.371{11) 
1.3.46(18) 
1.345(13) 
1.372(101 
1.367.(13) 
L377(12) 
1,368(11) 
1.342(15) 
1.376(13) 
1.15710 

Fe-O(2) 

Fe-0(4) 
Fe-C(6) 

Fe-0(32) 
C(1 )-C(7) 
0(3)-C(4) 
C(4)~C(5) 

0(5)-C(6) 
.C(7)-C(8) 
C(8)..C(9} 
0(tO)-001) 
0(13J-C{14) 
C(14)-C(15) 
0(16)-C(17) 
C(19l-0(20} 
C{20}-C(21) 
C (22)- C(23) 
C(25)-C(26) 
C(26)-C(27) 
C(28)-C(29) 
C(31)-0(1 ) 
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2.015{_n 
2.036(7) 
2.165(7) 
1.741(8) 

1!467(10) 
1.496(10) 
1.375(10) 

.1.422(10) 
1.387(10) 
1;396(12) 

1.342(14) 
1;371(11) 

1.374(13) 
1.348(17) 
1.402(10) 
1.380(13) 
1.365(14) 
L382(12} 
1.350(14) 
1.346(14) 
1.149(10) 
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Tabla.3;2.2 
Anulos d(!.Enla~m: Con( l(i'o 6 

C (1 )~Fe~C(2) 
C(2)-Fe-C(3) 
C(2 )-;::e.C(4) . 
C.(1)-Fe-C(5) 
C(3)-Fe,.C(5) 
C(1)-Fe-C(6) 
C(3)-Fe:-.C(6} 
C{5)~f:é;'C(6) 
C{2H=e.C{31} 
C(4 )-Fe-C(31) 
C(8)-Fe"C(31) 
C (2)-Fe:-C(3 2) 
C(4)~fe·C(32) 
C(6)-Fe-C(32) 
Fe"C(1 )7C(2} . 
C (2}·C(1 )~ C(7) 
Fe-C(2)"C(3) 
Fe"C(3 )-C(2) 
C(2)-é(3)"C{4) 
C(2)-C(3)-C(13) 
Fe-C(4 )-C(3} 
C(3)-C(4)-C(5) 
C (3)- C(4 )-C19) 
Fe:-C(5 )-0(4) 

. C(4)-C(S)-C(6} 
. Fe-C(6}~C(25) 

0(1 )':C(7)-C(S} 
C(8H~{7)-C(12} 
C(8 )-Cf9)- C(lO) 
C(10).C{11)-C(12) 
C(3)-C(13)-C(14) 
C(14)"C(13)- C(18) 
C(14)~C(15)-C{16) 
C(16)-C{17)-C{18) 
C(4)-C(19}-C(20) 
C(20)-C(19}-C(24) 
C (20l~C(21 )~C(22) . 
C(22)-C(23)~ 0(24) 
C(6)-C(25kC{26) 
C(26}:-C(2S)-C(30~ 
C(26)-C(27),..0(28) 
C (2 8)~ C(2 9)-C(30) 
Fe-C1-0(1)· .. 

38.8(3) .. ··C(1 )-'fe-C(3} 
39 .• 9(2 )CJ1 )-Fe~C( 4 ) 
72.8(3)C{3 )-fe~C(4) 

120.1(2) Cl2 j-Fe-C(5 J 
72.4(3)C(4hFe-C(5 ) 

153.4(3} C(21~Fe-C(6) 
83;7(3}· C(4):-F.é-C(6) 
39.1(3) C(1 )-Fe.C(31) 
97.2(3) .. C(:H-Fe-é(31) 

150;S(3) é(5)-Fe-C(31j 
. 87.2(3) C(n~Fe-C(32;} 
129.S(3) C(3)-Fe~C(32) 

. 111.8(3) C(S)-Fe~C{3 2) 
106.5(3) .C(31)"Fe-C(32) 

88.0(4) Fe-Cf1 )-.C(7 J 
123, 7(6) Fe-C(2)~C(1) 

69.0(4) C(1 )-C(2)-C(3) 
. 71.2(4) .Fe~é(3)-C(4) 
H:4·4(5)Fe~C.(3}-C(13) 
125.0(6) ~(4)··C(3)-C(13) 
. 68.9(4)pe~C(4}~C(5) 

115.7(6) Fe-C(4)-C{U} 
11!MJ<s) C(5hC(4)-C(19) 

69,.0(4) F.-C(5 hc(fU 
123.4(6) . Fe-C('6 )"'C(5) 
121.9(5) . e (5 )-C(6)" C{2.5) 
121 ;9(6) (:.(1)- C(7H~(1 2) 
117.2(7)· C{n~C(8)-C(9) 
118.3(8)C(9)-C(10).C{11) 
120.0(8) <:(7H~{12)~C(11) 
120.7(7) ·C(3hC(13)-C(1S) 
118.4(7) . C(U)-C(14)-C(1S) 

120.1(10) C(15)"C(16)-C(17) 
121.6(1 O) ~ . C(13)-C(18)-C{1 ¡;) . 

12L1(1} C(14)-C(19)-C(24) 
119.0(7) ··c (19)-CÜ~0)-C(21) 
121.4(8}· C(21)-C(22)-C(23) 
120.3(8) CH9j~C(24)-C{23) 
119.S(7) ·C{.6)~C(25J~C(30)·. 
11S.S(7) . C(2 5)·C(2~FC(2 7) 
121.1(9) C(27)-C(28)-C(29) 
12.3 • .0(9) C(25FC(30)-C{29} 
1 n.2(7} F.e-.C 32)-02; 
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71.8(3 ) 
.83.2(3) 
43.0(3) 

109.7(3) 
. 39.1(3) 
121.6(3) 

7.1,7(3) 
10S.3(3) 
112 .. 9(3) 
131.3(3) 

90.8(3) 
149.4(3} 

97.1(3) 
95.8(4) 

122,6(5) 
73;2(4) 

. 122.0(6} 
S8.1(4) 

. U9.9(S) 
120.6(6) 

71.9(4) 
129.3(5) 
124.9(6) 
73;9(4) 
66.9(4) 

123:2(6) 
120.9(6) 
121.3(7) 
121.9(9) 
121.1(S) 
120.8(7.) 
·,20.2(S) 

119.S(11) 
120,1(8) 
119.$(7) 
HS.9(8) 
119.8(8) 
120,8(8) 
124.8(7) 
123.0(8) 
117 .. 2(9) 
120.1(8) 
178:47 
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Al segund(j complejo se le asigtlóIa eStruct1.ml 1. (Eequema3.2.11; $uespectró deJR presentó 
doSab~CiQl1esfJ.J.~rt~sen2oooy.t94SttíL1·éorrespoJ1dientésalWllig~tcesCO'sunldosalm~tal 
}' una.ªbsoi0i6fi:d~ihtensidadmed¡a:enl~70cm:J·, aSignadaailna vibrackónC=O de una tet6mi 

conjugada. Ef¡-,Hfn'lentCJ mlz~S24 enelespectro de masas(C3aH24~Fe),sllgirió de rtuevóque 

dOSunidad~sCl~f¡12sehabíal1ilé~~l<id();Pero (Con lajnSerdó~tidicionaldeun grupo CO. 

Ja espoctrodéSMN1HCOtlflt111ó ce;t~.~~p~sidón.AdemásdeiasseñaIesclebidas. a los protones 

aromáticos, entÍei> 1.20 y 7.60 ppm<201l's),seobservaton:d.ossefiatesdoblesa 4) 6.QO(J=9.Hz) y 
4.S(}(]=9H-t} PP!.!l,asignaClas a··los pl"O!On¿S9~rsistema~~allló;He~pectrQ de RMN13C confirmó 

. la. presendÚl.elUl,a tetona no:satur~d~,w~:~rescilt<lr unasefuuen o·i& 1.0 ppm;adléionatIl1ente 
... se observarQt1 r&s tiposdecarb()floS;C0nSeñaÚ~sen 0%.0,. ~3.0 y (.6.0 ppm; asignadas a los 

. cárbono~.dcl slstémal1i"aíUa.TodQ lo <il1teriQrindicó que lás dós unidades C15H12 unidas por 

seenc~e;n.t.Fan enarnbiente~sinll1Gltes.EStofué coJ:lfii.rn.ado por 
.. UIlestUdiodedirr:aéciónde rayow, del cOlliplejO L FigUra 3.i. 2. en dondese o'bs~a quelosátomos 

C( 1 )-Ct2)~C¡3)-cf5}-Cl6 ).cm· e~tánsiméthcamentec.oordinadó~ al centro metálico ( Simetría 

pseudoaxiai,.~cluyendoa los ctl~trQanUlosaromá(kos)¡ c(}iil.od¿ssi~temas l1;-alíliCQS úIlidos 
. por .ergrupo.carBqnilo.Ús longitudes de enlace para los sistemasft-alilicoS so~similares (de 

1396CS)Aal.420(4)Á).Lomismosuc'edeparalasdistauctaséC3}-'C;(4)yC{4),,(;(5),l.500(4)Á, 

eri1aéesqtiecOll~tan a los sÍstemasJt-aiilicosal grupo tattxmlle. ('fablaS" 3,2.3 y 3.2.4). 



Fe~C(1) 

Fe-C(3) 
Fe-C.(6) 
Fe-C(32} 
C(1)·C(2) 
C(2)-(;(3) 

C(3)~C(14) 

C(4)-C(5) 
C(9)~C(261 
C(7).C(2O) 
C(8'FC(13) 
·C(10}é(11) 

C(12)-Ct13) 
C(1'!)-C{19).· 
C(f6):C{tt) 
C(Úl)-C{19) 
C (·2Q)-C{! $} 
C(22j:..c(231 
C(24hC(2$) 
C(2&J,-C(ª") 
C~28};'C(2t) . 
C(.3;O)-:C{31) 

2.112(3 )f~-C(2) 
2. 1S8{2JFEt"C(S) 
2.068(3} . F e;..C ("n 
1,778(.4) Fe-C(iJ3) 

. t.396{5 ) «(1}C(8) 
1.420(4 }~(:n-C(4) 
1.487{S)C (4:)-ot1} 
1.507(4) C(S}~C(6) 
1.49S(5) • t(6)-C(7) 
1.475(4)C(8)-C(9) 
L 319(4)C (9)- ce 1 O) 
1.318(5)· C.(11)-C(UJ 

¡ 1.379(5J C (lM-Cft 5) 
f .. 392(4} C(t5)~C(t6} 

1.364(5 )C(17)-CÜ8) 
1.387(6):C(20},:C(21 ) 
1.373(6) C(21}-C(22} 
f .356(8)C (23)~ C(2 4) 

J.~93{&} C:(26H::(21). 
1.382(4) C(27}-C(28) 
1.365(6j C(29}-C{3.0). 
1,382{6) . C{32)~Of2) 

3S 

2,068(3) 
2 .• 151(3) 
2.167(4} 
1.771(3) 
1.480(4) 
1,500(4) 
1,2.08(3) 

1'407{4) . 
1;409(5) 
·1~390{S) 

';31S(S) 
1.382(6) . 

··1;391(4) 
1.318(&) 
1.366('5) . 
1.391(4) .. 

. 1.37.0(S) 
1.358(8) 

. 1.393(4) 
1.370(6) 
1.3§9(S) 
1.145(5) 
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Tabla 3.2.4 . 
Aa ulosc1eEnla.cee).Com Ie'o 

C(H-Fe-C(2} 
C(2}-Fe-C{3 ) 

.. C(2H:e~C(5) 

. C(fFFe-C(6) 
C (3)~Fe;,C{6) 
CJ1)-Fe-C(7} 
C(3}-Fe~C(7} 
e (6}·Fe'-C(7) 
·Cl2)~F;e~C(.32) 
C(5)~Fe-C(32) 
C (1H:e~C(32) 
C{2 }-Fe-C( 33) 
C(5)-Fe~C( 33) 
C(7)~Fe-C(3 3) 
fa~C(lH~(2) 

.' C(2FC(1}-C(S} 
Fe-e(2} C(3}· 
Fa~C(3);'C(21 
C(2)-C{3)" C(4) 
C(2FC{3)~C(14) 
1:(3 )":C{4Hl( 1) 
()(f)~Cr4)~cf5)" , 

... fé-C(5}-C(6) 
Fé,-C(S} Cf2 t) 
0(6)--(;(5)-0(26) 

. Fe'-CItjFc(7) . 
Fé:"C(7)-C(6) 
C(.)-C(7).C(2·0) 
COFC(8);C(13) 
.C{8,"C(9)·C(10} 
C(10).,C(11)-C(1 2) 
C(8)~C{131~CfU) . 
C{S)-'C(t4J-Cl19) 
C(14J~C(n)-c{t6} 
C(t6)"C(11)"C(18) 
.CU.}C(19l·c(18} . 
C(7}-C(201-C(2 5),. . 
C(2.0·hC{21)~C(U) . 

•• ··0(22)-C(23)-C(24) 
C(5)~ C(26FC(3·1) 
C(21$)-C(2.7)-C(21il) 
C(2.>':C(2,9)-C(30) 
C(26)-C{31hC(3 O) 
Fe-'C(33-0 3 

38.3{1.)C(1 )-Fe-C(3) 
39.2(1}C(11-Fe':'C(5 ) 
91.3(1) C{3)-Fe-C(S) 

120;8(1) . C(2}-Fe~~(6) 
92.7(t) C(5)~Fe~C(6) 

148.8(1) C(2).Fe-C(71 
85.S(1). C(S)-Fe:'CC7} 
"38.8(1) C(1 FFe;.C(32) 
94.3(3 ) e (3)~fe"C(3.2) 

156.4(1 )C(S.)-t=e.C(3á} 
'·87;8(1.) C (1)~Fe-C(3 3) 
t24Jl(1) C(3)"Fe.CJ33) 

'103.3(1 )C{6)-Fe~C{33} 
1'1.6(1) C{32}.Fe-~(33) 

6BAI(2) Fe:"C(1)-C(8) 
. 123.1(2). Fe-O(2)"C(1) 
73~8(2) C(lH!(2FC{3) 
67.1)(f) Fe;';C(3 ).C(4) 

117.1(3) Fe-C{3hC(14) 
121.4(2) C(4FC(3}-C(t4) 
U4;S(2} .' C{3}.C{4J-C(S) 
124.3(3) Fe:-C(5}~C(4J 

67.4(2.) C(4.)-C(5).C(6) 
124.8(2) C(141;,C(5)"C(26) 
U1);9(2JFe':C(6J~ C( 5) 
.74.4(2} '. C(5)-C(6)~C{7) 
. 66~8(2)fe .. C{7:H!{2 O) 

121..4{t) C{1}C(8)~C(9l 
123¡8(3)C (9)~C(S } .. C{ 13) 
121.1(3) C(9)-C(10)-C(11). 
H9;6(3) CÚ 1}.C(12)-C(13) 
1.21.«41 C(3)~C(14}C(15) 
:t21,O{á)C{15)~C(t4)~C(19} 
12t~1(:3) C(1S).C(16¡"C(1l) 
H •• 2(4}··C(17)~Of18l .. C(19) . 
121.1(3)C(7}·C(20)~C(21) 
H9,9(2)C(21FC{2Cn-C(2Sj . 

. 121,7(4) C(21)-CCa2)-C(23} 
120.2(4). . C(2 31-C(t4);'C(25} . 
12h6í2l ··C{2'7)-C{t6)-C(31) 
UD. 7(3) .C(21)~C(2&)-C(2 9) 
119~ 114 )0(2 9)-C(30)-(:(31) 
1·21~0(3) Fe-C(32}-Q(2) 
17&.1(3) 
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70·9(1) 
83.0(1) 
lO.3fO 

126.0(1 ) 
~38.9(1) 

124.1(1) 
.70..2(1) 
115.1(1) 
11)0..4(1 ) 
123.'7(2) 

89.8(1) 
159.2(2) 

98.9(1) 
92.3(1) 

·1:22.S(2) 
74.9(2J 

123;8(2) 
81h1a> 

123..8(:2) 
120.,2(2) 
111.:H2) 
89.2(2) .. 

117.H3} . 
120,3(3} 

73.7(2) 
123.7(2} . 
123~5(2) 
118.t(3) 
Ha.0(3) 
12.,~0(4·t 

. 120..2(3) 
121.9(;1) 
117.0(:n 
t21.1(~) 
128·$13) 
122,4(3) 
117,7(3} 
119.1(3) 
120.6(~) 
.117~4(3) 
12.1,1(3) 
120,7(4) 
174~5(3) 
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. '.. 
Diferentes autores han observado que ladescarbÓniladórrlérmica o fotoquí:n:ii.cade cetenas 

coordinadas. a· metales derránsicicin, . €speeialmenteenlasdehiéttO~5~ 74b,97, . conduce a 
formación decomplejoscarl:)étliJ,:Qs91, o a productOs otgánicosque resultan de la descomposición 

•. o el a.c6plamiento de Glosunidades carJJenicas98. UllimareacCióri proba.blemerrte conduce 

-al complejo §,. ya . .seavfa ~ carbeno libre. o el carberto en forma del complejo!!. 

La foilnadórr de1complejO l puede: ser explicada por el acoplamiento de un carbeno, ya sea 

libre o coordina<io,c9ll:tlllacetena libre () coordinada, es lo qUé probableme:rlte ocur:redurarite 

.. 1a.transfornración! =;> Z, lo cual no había sido descrito artteriOrffiente eíl lalÍteratura (Esquema 

3;2.1) 

M~fI2Ph Ph 

PhH,li .. Pha· ......•.•.. 

H~COb .l .. +! 

;0...... . ·.·;.~CO)3, 
'*' §. ..... .. ·.-eo 

:~~CO)3' .. < 
...... p~~ ..... ···~b 

Ph· ...• Ph' : ... ~ 
,~.~ ·.~Fé~· 

.~: ~~CQ 
. ·0 

Z 

EsqueIna3.2.1 . . 

la presencia de h:lIDnina no esne:CE!sarla pata la for:m.a:c.iónde: los complejos descritos. 

ailterloQUente,.lo ~U<ll. 1'V.édemostradQ. al tratar :etcOmplejo!,bajolasrnismas condiciones)' en: ... 
atisen!'=iade anifua(obteniendose.los cOl)1plejosl YI (%R=6.6 y 2.1:4· ;J:espectivamente). 

AJ.tompb~jó ·DláS. potar;ili.slado como cristales amárlllos, se le- asignó h:lestruC'tur:a.!t(Esq~ 
3.:U),~tindpalmenteenbaseaS1l estutUode difracciólrde raYOa-Xdemonocristal. 

Una.c6mbiruldón~~IR"nJ!JII de 1a y 13c fueron usados para sucaracterlzación parcial.EIIR 
.•. tevélóIapresenctac.tegful10Sco' sthetátitos, con absordonesen2040, .I970y 1920crn~ 1, ¡ilunq1fle 

. esta última presentó .J1l1.!?risanchamielltohastacer:ca.de los 1850árF 1 •. Etespectro deRMN1H 

preseíltóurut seftatSitnpie enb6.20~pm, itíd1caÍldOla presencia de UÍlsolo protón olt:flnic9P~~· 
doS. grupOs fenilo •. Aunad()a lo arttertbr se observaron dos señalessirnples, una en b3.62 
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correspondiente a los.dos grupos metilo y la otra en 2.1& ppm, asignada a los protones 

bencílicos, indicando la presencia de un equivalente de dimetilbencilamina en este.cQmplejo. 

Esto fué confIrmado POI' el espectro de RMN1SC , con señales para .1aamina en Ií 62.42 (carbono 

bencílico) y43.0 ppm (carbonos de los metilos), desplazadas a campo alto con respecto a las 

señales de la aminalibre (o y 45.35 ppm, respectivamente).Adicionalmente. se observó 

una señal para un grupo CO no termin.al.en Ií 169.5ppm. 

En ei espectro.de masas, se, observó el fragmento a mlz~ 500[M?-( CHa)2NC~Phl con pérdidas 

sucesivas de 28 unidades para más de trescarbonilos,ló cual sugirió Iapresencia de dos centros 

metáUcosy un fragmento a 135, pico base, correspondientt; a laamina.libre. 

De acuerdo a 'estos datos se puede pensar. en ladeprotónaci6n del complejo .1 por la amina. 

Finalmente; la estructura deli pudO ser establecida por el. ariálisis de. difracción de rayós-X del 

complejO. La estructura molecular se muestra en la Figura 3.2.3 {Tablas 3.2.5 y 3.2.6). 

Figura 3.2.3 
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h(1)-C(1) 
. Fe(1 )-C(3) 

Fe(1)-C{6) 
Fe(I),-F e(2) . 

C(2.)~O(2) 

C(4)-0(4) 
C(4hF'e(2j 
C(~)-C{e) 

. C (7)~ C{1 4) 
C(S}-C(9) 
C(9)-C(10} 
C(11FC(1~) 

C{14FC(15j . 
C(15)-(:(16) 
C (17)-C(18) 
Fe(2 )-C(2 O) 
Fe(2)-C(22) 
C(21)-0(21). . 
C(23)-C(24) 
C(23)..:C(29) 
C(25)-C(26)" 
C(27)-.C(2:8). 

N{1 -C(30 

1.80(1) . Fe(1}:C(2) 
1;.79(2) Fé(1 )-C(5) 
2.05f1 ) Fe(1)-C(7) 

2~564(3) e(1 )-Ó(1) 
1.11(2)C(3 )-9(3) 

h27(1) . C{4)-C{S) 
1.98(1 le (5 )~C(6) 
1.47(2)C(6)~p(7r 

1.46{:21 e(7)~Fé(2) 
1.39(2).e(B.)-C(f3) 
1.39(3)C{10)-C(11) 
1.34(3} .C(12}~C(t3) 
1.38(2) C (1.4V·{:(19) 
1.40(2) C{16kC(17) 

·1.32(3)C(18).';C( 19) 

1 .. 79(2).fe(2}C:{21) 
1 "71(1)C(2ít);-0(2D) 
1.14(2)CJ22}-O(22) 
1040(2) C{23)-C(28) 
1;48(3) C(24FC(25) 
1.:J.3(4) C(26)-C(27) 
1.38(4}CfU)-Nf1) 
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1.7.9(2) 
2;"1.30(9) 

2.09(1) 
t~13(2) 

1.11(2) 
1.43(2) 
1.42(2) 
1.41.(.2) 

.1.97(1) 

1.37(2) 
1.36(2} 
1.37{a) 
t.36(2) 
1.34(2) 
1.39(2) 
1.81(21 
1.14(2} 
1.18(.2) 
1 . .3~(3) 
1.37(4) 
1.39(3) 
1.5M2) 

1,482) 
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An 
C(1 )-Fe(1 )-C(2) 
C(2)-Fe(t )-C(3) 
C(2)-Fe(1 )-C(5) 
C(1 )-Fe(1)·C(6) 
C(3)-Fe(1)-C(6) 
C{l }-Fe(1 )~C(7) 
C (3)- Fe(1)- 0'(7) 
C(6)-Fe(1 )-0(7) 
C(2)-Fe(f)~Fe(2} 
C(5) .. F&(1}-Fe(2) 
C(7)-F~(1)·Fe(2) 
Fetl )-C(2)-0(2) 
O(4)-0{4)-C(S) 
C(S)-C(4)-Fe(2) 
Fe(1 Fc{ShC(6) 
Fe(1.)-Cf5)-C(8) 
C(6)-C(5)-C{8) 
Fé(1 )-0(6)-C(7) 
Fe(1 )-C{7).~C(6} 
C(6)-0(7}0(14) 
C(6)-0(7)-Fe(2) 

• 0(5 )-C(8)-C(9) 
C:(9H~(8)-C(1.3) 
C(9)':C(1:.o)-C(11) 
0(11)-0(12)-C(13) 
0{l)-C(14)-C(15) 
0(15)-C(1 4)~ C(19) 
0(15)-C(1 $)-C(17} 
0(17)~C{18)-C(19) 
Fe(1),.Fe(2)"C(4) 
0(4)-Fe(2) .. C(1) 
O (4)-Fe(2),.C(2 O) 
Fa(i )~Fe(2)~C(21) 
C(7 )-Fe(2)- C(21) 
Fe(1 )-Fe(2)-C(2 2) 
C (7 )-Fe(2)-C(2 2) 
C(21)-Fe(2)-0(22) 
Fe(2)-0(21hO(21) 
C(24)- C(2 3)-C(2 8) 
C(28)-0{23)-C(29} 
C(24}-C(25)';'C(26) 
0(26)-C(27),.0(28) 
0(23)':' C(2 9).N(1) 
0(29 - N1 .. C(31) 

Tabla 3.2.6 
os de Enlace(" . Com le 08 

100.3(6) 0(1 )-Fe(1 }~C(3) 
95.9(7) 0(1)-Fe(1}-C(5) 

158.9(6} C(3)-Fe(1)-C(5) 
135.8(5) C(2)-Fe(1}-C(6) 

93.:2(5) C(5)-Fe(1}-C(6) 
135.8($) 0(2)-Fe(1 )-C(7) 
123.0(5) C(5)-Fe(1)~C(7) 

39.8(5) e{1 )-Fe(1 )-Fe(2) 
94.5(6) C(3)-Fe(1 )-F$(2) 
74.1(3} C(6)-Fe(1) .. Fe(2) 
48,"$(3) Fe(1 )-0(1 );;0("0 

176.9(16) Fe(1 )-0(3)-0(3) 
123~5{U) 0(4)-C(4)-Fe(2) 

111.9(8) Fe(1)-C(5)-C(4) 
6S;9(6} C(4)-C(5)-0(6) 

124.6(8) C(4)~C(5)-0(8) 
121.8(11) Fe(1 )-0(6 )-0(5) 

71.6(6} C(5)-C(6)-C(7) 
68.6(1) Fe(1 )~0(7)-C(14} 

118.4(11) Fa(1)-0(7)-Fe(2) 
111.8(9) C(14}-0(7)-Fe(2) 

121.3(11) C(S)-C(8)~0(13) 
117:2(14) .C(8)-C(9}-C(10) 
120.7(17) C(10)-C(11)-C(12) 
122.9(14) C(8)-C(13)-C(12) 
nO.O(11) C(7)-C(14)-C(19) 
115A(13) C(14),;,C(15)-C(16) 
120.8{1S) C{16)-C(H).C(18) 
122.0(15) C(14)-C{19)-C(18) 

65.$(3) Fe(1)-Fe(2)-0(1) 
·83 .• 7(5) Fe(1}-Fe(2)-C(20) 
8~.3{~) C(7)-Fe(2)-C(20) 

102.7(4) C(4 )-Fe(2)-C(21) 
91.2(5) C(20)-Fe(2)-C(21) 

142.3(S) 0(4)~Fe(2)-0{22) 
97.5(6) C(2 0)-Fe(2)~ C(2 2) 

100.3(1) Fe(2)-C(20)·O(20) 
177.0(11} Fe(2)·C(22)-0(22) 
U9;O(19) C(24)-C(23)-0(29) 
125 .. 0(14) C(23)-C(24)-C{25) 
124;2(U)0(25)-0(26)-e(2'7) 
120.2(2 O) C(2 3}- C(28)- C(2 7) 
113.2(13) C{29)-N(1 )-C(3'O) 
112.610) C 30-NU -C(31) 
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99.H6) 
9S.8(S} 
93.4(5) 

120.6(5) 
39.8(5) 
89.2(6) 
69.9(5) 
87 .. 2(5) 

166.7(3) 
74.3(4) 

177.5(14) 
178.7(12) 

124.6(9) 
87.3(6) 

1120.3(12} 
124.3(11) 

73.3(6) 
117.0(11) 

129.2(7) 
78.3(4) 

128.7(9) 
121.3(13) 
120.8(13) 
118.0(17) 
120.3(15) 
124·3(13) 
121.5(13) 
118.2(15) 
122 •. 1(15) . 

52.8(4) 
108.0(5) 
160.7(6) 
168,0(5) 

99,0(6) 
91.1(6) 

100.6(6) 
178.2(13) 
177.5(14) 

116.1(1) 
118.2(18) 
117 .. 4(21) 
121.0(15) 
108.1(10) 
110.1 10 



CAPÍTULO 3 

La forl1'\ación del complejo !l puede ser explicada considerando una da las estructuras 

contribuyentes del complejo inicial !(Esquema3.2.2)98 ,99, Este completo puede serconsíderado 

como una femlcilcíclQpenteIlona enolizable, CORun protón bencílico lábil, El tratamiento con 

una base; por ejemplo ~N= rumetilbencilamin,a. puedeconduclr al corresPondiente eno14tod¡.:: 

amonioS ene! cual la carga negativa puede deslocalizarse sobr~ todo ef sistemadclico, una 

de cuyas estnicturas contribuyentesseria4b;La coordID.ación de ~a una segunda unidad 

Fe(CP)a poctna: dar lugar ala formaclÓn.delto1l.1plejo-!, en el cual la carga negativa esté de 

nueva cuenta deslocali:zada. 

Ph . Ph 

Ph~ ... r-F\' .....• ... ....... ... .RsN. Pb~ .. " ...... ~. 0-
H'><"";}e..k;:O ~ . ·Fe RsN+H 

/(CO}3 . (COn .... .. !!"" .. Ph 

Pb~Ph Ph-CO 
H><'" ~:k:o );. RsWH 

(C013 {COn·· 

Esquema 3.2;2 

la distanciadeenlace CJ4)'-Ot4)de 1.27(l)A., eS ligeramente Itlayora laenconn:ada enlas 

disiáncias C..o decomplejOllmetá1~adlo[1,204(3)A.~ y 1.191 \ 2)A60] .1q cual apOya esta hipótesis. 

3~2.1REACCIÓN CON DIMETILALlLAMlNA 
< " ,-" ._. " 

. . ~ " . 

. La reaccióndelcomplejo!con dimetilBmamina dá, bajo las mismascondiclones descritas 

para la dimetÍlbencUan:liIla, una mezcla de tres complejos que flieronseparados por 

cromatografía en: sllicageI. 

Los datosesp'€Ctroscópitos dos primeros fuérori idénticos a!i y l. El complejo análogo 
•. <l!l (la ·djmetilbéncila.Inin:a. siendó reemplazada. por la· dlmetilalilaínina).no fue caracterizado. 

41 



CAPITULO 3 

Además de estos complejos, cuatro compuestos orgánicos pudieron ser aislados, de los cuales, dos 

no habían sido reportados.!!!! y lZ, Esquema U.3}. 

Ph I Pb 

P~~o _,p--_, __ N_,...... ~o 
(COh Ph, Ph) ,.~, 

Ph 

h o 
+ I 

Pb '" ",N, 

! ! 
H . ti 

PhOPh 
Ma H. N-

Ph. i.~ .. " ~.. Ph 
+ "J--l. 

Me H N-
I I 

II 

. Eáquema 3.2.3 

El compuesto menos polar, obtenido corno ún aceite (8.5%), resúltó ser una mezcla de las 

,amidas! Y !!t'de acuerdo alas siguientes evidencias. Tanto el éSpectro de masas corno los de 

RI\tIN1~y13C, tueron consistentes 'COn IaforrnuÍaciÓn C1aH1gNÓ (miz =265, 23%), indkando la 

pérdida del grupo alilo. El espeetrg de RMN,1 ti cofinnnó la ptesenciade grupos fenllo (67.3 4-7.25 

ppm) '}l. metilo (6 3.1O,Z.98y2:86 .ppm). 

En soncordancia ala est:rUctura ji, señalesasQciadas con tres protones apru:ecen un 

<tri¡Üeteen1\6.22 ppm OH, protón vinilico) y.como un doblete.en 6 3.55 ppm(iH, protones 

• alilicos~ .Ene! espectro de RMN13C,¡ma señal en () 169.87 confirmó la presencia del COdelgrupo 

amida. 

tlhs€gJmdoiSómero (presente en lamezda en aprox. 14%) ruó una serie de señales en .RMN1 H 

en 1\ 6;~5 (lH,dd),6.35 (lH, d) Y 4.$5 (lH;d), asignadasalaamidanoconjuga.da 10. Laéstructma . 

• de los dos productos pudieron serconfumaaas porcomparaeiónde los datoS espectroscópicos 

de! y !D., preparadas por la reacción del complejo! con dimetlliUnina. Enesta.últimareacción.., 

lOs ~jsóin~sfu!tronfonnados·en untnezcla97 312.7 %, como resúltado delaadición.1.4Y 1,2 
, de' la aroma a la fundón cetena (Ésquema 3;2.4.). 

Los compuestos más polares fueron obtenidos corno un aceite (44% de. rendimiento .. con 

respetto al complejo inicial !). El espectro' de RMN11:t estáblecióla presencia de dos isómeros los 

.cuales p~eron ser.separados porcroInatografía de capa fina preparativa. 
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Ph)zCO 

H (COh 

i 

/ ¡ H.Ph J ,H~N ... P.h •. ~ .. " ..•..••..... ~ O,. '\. .. HÍ'mF~e'\"\"\~:-r:-r 
(Co):¡l N+ 

a 'H/"I' 

Adlción1¡4 t '\. Adición 1,2 

CAPÍTULO 3 

Ph ,H Ph 

fl .. .. O_[Fe)Ph~ ~.' ," .'¿ O 
'~<H4¡:~1' 

H ' 

~
Ph .Ph 

Ph.,·· . O -[Fe) h' .. O 

Ph • ",N" H(COh N 
/, 

• ---...- "1 
H Fe 'Ph ... N, 

(CO):¡ /N, 
. l! 

Esquema3.2.4 
.-

Los espectros dé masas de los compuestos separados concordaron con laformulacíón 

C:!oHriN,tesultando de la adición de la amina a launídad C1SH12, esto es, del carbeno.resultante 

dela clescárbonilación del complejo !. estructüra de los dos compuestqs pudo ser finalmente 

asignada por espectroscopíade RMN1H y 13C. 

A!. menos polar cie loscom'pu~stos se le asignó la es~ctw:a 12. El espectrodeRMN1H mostró 

señalés para diezprotonesaromáticos,entré ¡) 7 ¡66y 7.22 ppm, para un protón Olefínico .en o 6.12 

ppm (m), para un protón N:.c(H) en1l4.06.ppm (m};l'aI'a un protón bendlico,en o 3.39 ,ppm(m) 

y para un protón gemmadoa un gtu~metilode. iaagropaci6n -C(H}CH:J,.observada como una 

señal doble (1= 12 Hz), eno1.32ppm .. Expetiínentos de.irradiadón yen dos dimensiones, 

con.fi.r:in¡tronlas asignacion.es. El espectro de RMN13c esttLvó en concordancia con la estructtlra 

asignada. 

;\. la segundaatnina le fué -asignada la estructura n. Su espectro deRMN'H mostró 

para el protón oleñnicó, en 05.98 ppm (ro), p~elptotón NC(H) en 03.99 (roL para el protón 

bencru.co all 2.98 (m), y para elprotóngeminado al grupo metilo en 11 3.23 ppm.Unaseñal simple 
1> 2.34, para los NMea y una señal doble para e1gruPb metilo CH(CHa) en o 1.21 ppm. 

. , Las aminas 12 y 17 son :el resultado de unacldoa:dición entre !y la arnina terciaria con 

'perdídadéCO yde la unidad Fe( COla, junto conla isomenzación del doble enia!=e terminal a una . 

. posición interna. A:inbasreadones probablement~ involucran al centro metálico. Es .conocido 

qu~, además delas reacciones deacoplami:ento, los. complejos carbénic-osde hierro sufren 

reaccicm~ .de ddopropanactón y homologacíóncoIl oÍefinás 1OO, 10í. Otra ruta, aunque menQs 
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estudia9a, es su inserción dentro de enlaces e ..... , yespedalmente dentro de enlacesC~Hen 

posicionesiilllicas. oen la pbsíción aabeteroátDmos102, Es proba~ie que esta últimateacción 

. es laque lleva acabo dm:antela interacción delcómplejo~ con laditnetilalila..tl:ÜnÍ:l.El . . ~ -- - - . - - - - -- -

cQmplejo vh:iificarbeno! pu~ reaccionqrcon el dobleenlaceC=.Cde laamina para datel 

. cÓ1l1plejofi.· La inserción de la f\illdón carbeno dentro del enlace C-Halilico,seguido por 

migracióride hidruro podría dar el intermediario 13, via 12, elc1.1alfi:t;l.almente, después de . -- -- - -
acoplániiento carbono-carbono ydesPla2;uniento de hidru:ro, podría dar tantolEl como 17 
(EScíliema 302.5); 

H .Ph 

.Ph~o· 
·.H..Fe 

(COn 

.! 

[
H. .. Ph} 

.• CO_. Ph.· ..... N .... · ... h ...•... •.• ... ..' 
H. '. Fe 

(COn '. . l .• 

.. l .'K. 

PIl. 

H.A. . •... Pb. N.1 
.~-_., 

Ph . ··Me 

+ H~k 
Pb' .... '" 

!! 

1 
Hir~, 
Ph ··Me 

11 

Es4uema3.2..5 
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CAPÍTULO 3 

• Dado quetalesinserciones C"Hno fueronobs~rvadas enelcasode la dimetilbendlamina, la 

presencia de un doble enláce, y su coordinación al metal, parece ser un prerrequisito para que 

se efectue esta reacción. 

ESta i:deafueparcialmente confirmada cuando se hizo la interacción del complejo! con 

. trietilamina y: dibutilam±na, en las que no pudoct:etectarse la formación de ciclopentilaminas . 

• dando cOÍllaprim.era una mezcla cornpleja de productos de la cual no fué posible aislar e 

id~ritificar alguno de ellos. Sinembargo,12ondibutilamina se pudo aislar e identificar el 

. complejo § yel complejo análogo el §., en donde se reemplazó la dimetilbencilamina por la 

rubutilamina, dando~, 

El· complejo 20, mc¡stró una espectroscopía muy semejante a la de §., dando señales en el·· 

Ínfrarrojo en 2040., íOOO~1977,19S7 y 1920 cm-1 yel espectro demásas mostró el mismo 
- . . . 

ft'agmentoamlz=SOO [M+ ~(BUt)2NH]. En eiespectrode RMN11i, se observaron las señales debidas 
- ' o', ,_ ,. _. _ •. - .• __ _ __ .'_ _ • 

a los protmiesaroináticos en 1\ 7,4-7.2, la senal simple del protón oIefínicoen 1\ 6.2 y señales 

debidasiladibutl1:aminaen1\ 4.2 (s, ancho,2H, .. N+H2),2.4(s,ancho,4H,NC!:!2), 1.4 (s, ancho,4H, 

CH2Clf2(:H2), 1 .2( 5,ancho, 4H;C!:!2CH3) y aO.9 (t, 6H, Ct!3). En e! espectro de RMN13C; se obserVó 
~ . . .' . ," . - .,. ,~- _.. . - ' , 

la señal de! grupó C9 no terminal en 1\ 17 3.1 Y las. señales debidas: al esqueleto de laanfina a 1\ 

48~(), 29.7,19.8 Y n.5;ligeramente desplaZadas acampo bajo, indicaridolaprotonaciónde! átomo 

de nitrógeno. 

EnetCasode la formación. de las amidas ~ Y1!tla reacción de adición de la amina se lleva a . 

cabo . sobre e! complejo! antes de que ocurra lá reacCión dedescarbon:ilación,lo cual podría 

cOngudr: a la. formaciórt del ílido de nitrógeno!§., el cual presenta unareaccion de 

reOrdenam.ientoparadar i y 10, con lapérdida del grupo alilo, via 19.(Esquema .3.2.6) . 
.. Es interesante hacer notar que e! mismo tipodereacción ha sido obserVada por Osbom103 

dwantela interaccióh deaminas terciarias con complejos de paladio de cetenas coorrumidas 

y por Watanabe104 durante la interacción de difentlcetena con dimetilalilaminaen presencia 

de Pd( PPh3)4, en ambos casos se pudo establecer la ruptura del enlace N-Ccon pérdida delgrupo 

alilo;:aunque no discuten como es que se llevan a cabo. 
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3.3 REAC:CIÓN tONDIFENILACE,TILENO 

CAPíTULO.3 

Desde el descuprimient() de la reacción de. benzane1acion-:earbonilaciónq Ue se efectúa 
€!J;tre coritpl~josdrbénicQsQe Físcbercon alquinos 105,hahllbidoun en.' esta 

área. s~ haP!'o¡')uesto . que e&ta· re.acciÓn involucra un complejo 114:"vinHcetenacomo 

futermedi.ário 106¡ Jo cual ha sido probado para complejos de cromo y cobalto107 'ji; dado que 

. dUrante el. estudiO de la reactividaddelcomplejQ !hacia aID.inas terciarias para darlos nuevos 

complejos dé bi~ITO'§,.Y l, ylasanilil.a.s!§ y 17,sepropone un mecanismo que l,nvolucra al 
ilit&mediarlo carbénico §,. ehfocamos nuestra atención .<1. la reacciÓn' del complejo! con 

difenilácetileno~ 

El complejo !ise hizoreacdon.ar COI} ¡;liferiililcetileno,durante 2.4 hs a temperatúra de reflujo 

de .benceno. 'De la; mezcla de neacdón fuép6sible aislar tres productos. por d'onía1'ograffa en 

columna {Esquema~.3.1), ,dos de los. oiales indicaron.serdenatw:aleza orgatiometálka,. .debido 

aía presenda en su espectro . :Infrarrojo de señales. eriJa regiÓn de' Cátbonilos,metálicos 

ternfu1á1es, y eLcQmpues~orriáspolar, debido ala auSencia de este tiPo de seña1es;indic6 su 

natutaIezáorgánica. 

Elmenospolardelos compuestos 1fu)8ttó en su espectrQ11e Wfrar:rojo unpattón complejO 

de.señales.enla región de carbODi1ostenninales,lo.qu~diÓ indid~s de la presendifdeí(íá.sdé 
uri centro m.etál:ico(2Q70, 2020; 1992y.1915 cm~ 1 ). SlÍeSpect:IDde masas mosttOé1fragmento mi 
z= 63.6eomo iónmolecul:ar, Ene): espectrode RMN1H $ólo'Se" obsó3rvaron señales par~ protones 
aroI'Qáticosentre 6 7.15-ó6;93 ppm, indj.cando el posíbléatóplamiento deunidádes4e difellil 

acetileno.Yaque entrelos productps más comunes delueaccl.ón de carbonilosde hierro con 

alqulrtOs se ellc~entran los complejos ferra&:lopeniadienfuerro~ llamados también· 

46 



Ptl 
H .. Ph 

Ph-H,A 
' . .. 

24h 
Ph~+11 
H·.· .. Fe' O '.' 

(éO)a 

! 
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J~Ph ... Ph 

OC ........ F .. e .~ .. 
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OCph~1f ~Ph 

Fe 
./ \'00 

OCco 

OH 

.. Ph$, .. ·.~ .. ' .P.h .. + 1'" 
. " Ó 
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Pb 

frkarbonílferroles108, sepensó en la íOI'fil<léíÓn delcorrespondienrederivadotetrafenilo;Jo 

. ,.cuiUfué conf.i.nnado Por eIespectro de RIVIN13C,que mostró s~alesenó 215.14,21 1.:39:y 203.64 

ppm.asignadáS a.to!> c¡trbOrúlos temíii:lales, en b 119.98 ppmasignada al carbono viJ:iilic~ unido 

alinetal, I¿>fil) 148.üZ ppñiT~eñal correspondiente al carbono Vinilic~ no unido al metal yseis 
" - - "--" ,- - -

:señales entie/) 136A3~116.13ppm para loscarbonosaromáticos,setiales que corresponden a 

,las,repottadasparaei complejo dlnudear21.10a: . 

o 
e 
~.Ph . 

OC-.. , Fe~ .. ~ .. ,. ~.' . Ph .., " oc Ph ' . '. " ,l Ph 
• Fe / ":,. 

'OC ·\··,00 
00 

El espé<:tro de infrarrojo del segundo compuesto mostró tres señales en la región de 

carooni:ÍOs metálicos éD2Ó60,'2020 y 1987 crrr'1.El espectro de masas de impacto elfftróniCO no 

fue muy :irÍfOfltlativo,podo que fué necesario realizarlo por la técnica de bombardeo dé átomos 

. TápidO~ (Fast Atom BQmb;:uúmerit, FAB),lapresencia elé fragment~scon miz'" 539 y 538 (M+li 

"YM+)Y pérdidassu<:eiivasd~tres unidades deCO"enin/z= (511)510,(483)482 y (45.5)454, 

indicaron el pOSible acopl.<intiento de una Umdaddtl'enilacetileno (C14H10) con el compÍejO! 
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(C.16H12<>Fe(CO)a). Los espectros deRMN1Jt y 13CapQyan estaidea. En el espectro de RMN1.Hse 
. . 

observafonseñales entrebi 38-6.93 ppm,las cuales integraron para 20 pro!;onesdetipo 

aromático, l,lSÍ<;:omodo~señaIes dobles en i) SA6 Y 3.2.1ppm (]= 12 Hz). 1as cuaIes integraron para 

unprotón yq ue correspondenaun sistema .rr;-alilico. El espectrO· de RMN13C mostró señales a 

!'l21O.45 ppm, tipica de carbo.nilos tenninalesyen (¡ 168.02 Y .149.32 ppm, la.s cuales mdican un . 

sistemasemejariteal encontrado en eUerrol del complejo n, aunque desplaiadasa campo alto. 

Cuatro señaIe~entre 11140.95 y 131.23 ppm. indican la presencia de cuatro diferentesearbonos 

ipsode tipoaro~tico.SeñaIesentre & 129.02 Y 125.27 ppm (9 señales), correspondenalos otros 

Carbonos aromáticos y tres señales en Q 107.12, 75,2 Y 67.5& ppm,la.s cuales se asIgnaron a un 

sisteIllált-aIillco. Con estos runos posibles definir1asestructuraS~Y!!; 

PIt 

PIt~ .. I.# .•.. · ... 0 .. : 
.. It~~Ph 

(COla Ph 

Ph .. *.b 
(COla ·Ph 

.za ~ 

La masa de 538 hace indicativa la presencia del complejo aa. sin embargo en el espectro de 

RMN13Cno se observa la señal típica para el carbonllocetónico conjugado, en aproximadamente 

!'l1&0-190 ppm,lOque J;lQ permite descartar la estructura~ Es posible que el carbonodelgrupo 

carbonilo.deza nd haya sido obseIYado. por tener un· tiempo· de relajarriierito;oiUy grande. 

Para el compueshjmás polar,ensu espectro de masas se qbsérvóelión m/z398(100%).10 cual 

sugirió qú!,!, por unareacpó~ aparentemente del tipo Dicls..:.Aider, s~Uevó a calx>el atopian:liento 

d.elas uriidades 016"12<>· (cetena . "libre") y C14H10(difen1lacetileno), formando unfenol, 

SUposición apoyada por la señaIobservadaen su espectro de infrarrojo en 3532cmc1 , 

correspondJ.enteaia vibración D-H. Esta idea se conflrmó por losesp.ecttos de¡:{MNde 1Hy l 3c. 
·En el deRMNiH,se01;!~ervan señales para protonesaromáticosentréo 7.77 Y 7.43 ppm¡ y que 

. integrarón para 21 protones, una señal en Q 3.45 ppm para un pr.Qtón intercambiable COnD20. 

En.el espectro de RMN13C, se observaron sblamenteseñaIes para carbonos de tipoaro~ticbs 

en.1í 148. 95(~fi), ocho señales entre o 141.49 y 131.02 ppm (C's ipso). y nueve señales entre 

/) 1.29.32 Y 125.81ppm para.los restantes carbonos aromáticos ,con liJ.cual se asignó la estructl,lra 

a!. 
Durante el desarrollo de este trabajg, elgrupod~ TholI'lali .reportól1O la reacción dé complejOS 

relacionados a :4, con alquinos, que condUjO a la formación de aductos establesalquino-
vin:ilcetena-metal(~Esquema.3.3.2),empleandotiempos de reacción entre 0.5 y 20.5 
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horas (72-80°C), los cuales fueron transformados térmicamente a renoles en tiempos de 

reacción más largos (3 a 15 días); tbdos los alq umos probados dieron fenolescomo productos, 

con excepción del fenila.cetilerio,coJ;l.el cual se obtuvo una ciclopentendiona. (Esquema 3.3.2). '. 

.. -f5:0 
(COh Rl 

25 

R3 .. -p: 
(COla Rl 

R1= R2=C02Me; R3= t·Bu 

lO 
~~o 

R1 W 
R;= Ph; R2: H'; R3= i·Pr 

w 

""*00 Rl W 
Rl = EtO, N(Eth; R2=H, Me; R3= Me, i-Pr; t-Bu 

Esquema 3.3.2 

El tiempo de reacción utilizado en nu€stro caso (:24 hS), mostró ser corto comparado con los 

reportados110 para la termólisis de. los complejos del tipo ~ y que produjeronfenoles, aún' 
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cuando en nuestro caso se utilizó como .materia de partida el complejo '.!. Es notable que la 

reacción ton fenilacetileno con un complejo relacionado a!, tardó Varios días a 25'C para dar 

un complejo de hierro, .cuya eliminación.I'eductiva generó una cidopentendiona, después de 

tres días a 85'C. 

3.4 REACCIÓN'CON EL REACTIVO DE METIL DAVY 

Las tiocetenas, RíC=C=S, son importantes 'en síntesis o~<Íllica15, sin embargo su 

disponibilidad es muy limitada debIdo a su mestabilidad, especia.lmel:l,tede lo¡> miembros nuis 
SImples, R= H, CH3111. ParapodeI" ser aisladas deben tener grupos voluminosos o con sustituyentes 

fuertemente· electroatrayentes (v.g. t-butil)112.!Ia .sido reportado que la 

bis(trifluorometil)tiocetenapued.e ser estabilizada por coordinación lt del enlace C=S en 

complejoscoD. iridio(I) y platino(ü), aunque el material de pariida no es la tiocetena misma, sino 

<:ompuestos cíclicos de azufre 113; Este mismo tipo de coordinaCión del enlace. de la tiocetena ha. 
sido reportado para varios complejos mononutlearesde metales de transición (Coy R~.114, 

Nb87~V115; T¡82); en estos casoslas tiocetenas empleadas son estables,aún no coordinadas, debido 

el razones estéticas. Otro tipo de cooFdinación para tiocet~ es en la cual. el á.tomo· de azufre 

está cooFdinadd al centro met:á1ico8O;81, como:en el caso átiterior,.la tiocetena ;usada es 

debido a razones estéticas .. Recientemente fué iÍlformado que· ún c.omplejo carQénico de osmio 

sn:fresuifumcióIi para pmducir un eompI€!joen el cual Iafiocetena es estabilizada por la 

coordinación del enlace e=s"16, este ·misll1o tipo de reacdOn. ha sido obseFVada para un 

complejo catbénicode rodlo 117, en ambos caso e1agente.sulfurante Usado fué azufre elemental 

y lastiocetenas emp1eada.s son inestables cuando n~están coordinadas. Han- .sido reportados 

complejos· dinucleares de hierro Y cobalto; en dond~ la coordinación se lleva a cabo por los 

átomos de C,s, yunátomo de azufreoaúnlaunidad C=Spuenteaalos. centros metálitos86b,88.118. 

En e~te trabajo se Fealizó la síntesis deu~ complejo, monucleaF de hierro con una 

coordinaCión 1\:' al centro metálico, que a nuestro conocimiento no había sido anteriorniente 

obseFVada. 

De la reacci6n lÍe! complejo ~, con el agente sulfurante denominado reactivo de Davy 

bis(metiltio )-1,3-ditia-2,4-difosfaetano-Z,4-disU1fu:ro, ~119en bent~RO atempera~a ambiente 

:se obtuvo el complejoZi (Esquema3.4.1),comoun sólidoámarilló-verdo8o.;estable al aire a: 
'. temperatura ambiente, en 20.12% de rendimiento (p.r.: 145":146' e, dest., %Fe,S experimen:tal: 

14}jy8.22;%calctlJ.8.do:Fe=14.23,S=8,17}. 

El espectro de infrarrojo de 27 mostró tres bandas muy intensas.en 2040, 2015; Y 2005 cm-1, lo 

. cuál indica una mayor densídadelectr6ruca.en el centro metálico del complejo, comparado con 

él del complejo!73 ,debido al átomo de azufFe. La b~da caracteristica de latiocetena Ubre en 
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H Ph S'" "SCH 3 H. Ph 
·Ph '>r-t( ... . P. PhH Ph . )r-,(.' 

H><"'\:{.kO + (p;S -~-..-; .. "'" Hx....~.bS 
~ t;a.¡.5bs 

(CO)3 eH 3S"~S (CO)a 

al al 

ESQ~a3.4.1 

17 Sücm-1 (v( .o=S))esta desplazada a 1650 cIll-1 Euel complejo 27, debido aJa c()O¡:-dmación del 

enlace .o=c alátomodehierro(estabandanoesmodificadácuanqo la cooniin.ación es por el . 

átDJ:IID de azufré8o,8ty desaparece cuando la toordinaciónes a launidadc=s83¡., .. 

En €l.espectto(ie 13.0 (ver Tabla U, 1), los tres gruposCOa})arecen a diferentes desplazamientos, 

a ¡Ü07.42, 204.91 y 204.17~locual puedEdndicar q~lasbarreras de rotaciónp~elintercambio 
deposición son altas, aún. a. t~peraturaambiente. 

Compfej~ 1H 

t.62~7:~6{m,10H,Ar) 

6JY(d,1H,J:::lilHz) 

(C'P'hCtlC!!.CCO) 

3.5(d; 1H, J=9Hzj 

(CPI1CH,CHC.oO) 

233.1.(C~O) 

131.89,.131;04 {.o'sipso} 

129,87, 128.81, 127.80,127.47, 126.68 

(Carom) 

91.35 (kCO) 

207.42. 204.91,204,17(M-CO)· 

196.26 (.o.kS) 

138:93, 135.45.(.o's ¡peso) . 
. 129.56, 129.32,129.26, 128.29 (Carom) 

94]5 (.kCS) 

El átomo de Ca de la tibcetena en elcomplejo al está (iesplázado a campo altocomparadoaf 
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valor observado en el Ca de la cetena en el complejo ~73 .1amisma magnitud de desplazamiento 

{alrededor de 40 ppnü,. pero a campo bajo es obervado para el C~, comparaciones érüre 

tiocetenaliore y coordinada no pueden ser hechas ya que, a nuestro conocimiento, el ngante 

Ubre tampoco ha. sido reportado en la literatura. 

En el espectro de masas no se observaron bandas representativas a la pérdida de carbonilos¡ 

sin embargo se observó unplco en mlz= 384, el cual se puede-atribuir a la fOrmación de un 
. . 

compuesto de dimenzación del carbeno libre 28, de acuerdo al Esquema 3.4.2, observándose así 

. mismo, como pico base, el fragmento com mlz= 192,elcual puede ser generado del rompimiento 
. . -

simétrico del fragménto de mlz= 384,10 cuales normalmente observactoen estructuras 
. sÍlnétrlcas. 

Ph Ph 
Ph . ~ A Ph /\71" 
... x..F'ekS - . ~\fL 

(CO'-- ~CS H .. Fe 
. M... . (COk 

- Fe(. oo. k Ph. #'. > Ph 
.. '7 v 

Esquema 3.4,2 

~192 

~ 

En. elespectto de RMN1H de ZL se observó una serie de señales en la región de protones 
, " .. 

aromáticos entre ('j 7.8 Y 7.38 ppm, y dos señales.dobles en 1) 65 ppm( lH,J=' 12.4Hz} y en. á 4.9 ppm 

(tB,J= 12.4Hz), aslgnadasa los protonesVinili<;oS; señ¡Uesdesplazadas a campo bajo con respecto 

alas 9bservadaS en el complejo ,i[o 6.9 ppm (lH i J=9.4Hz)y 35ppm (lH, J =9.4Hz)},éta:s. 

diferencias se hacen máS significativas en el espectro de RMN13C, observándose el mismo 

número de ambos complejos, pero difiriendo en cuanto a sus desplazamientos 

quMnicos, para el cómplejo !,.se obserya una señalen á 233.1 ppm, la cual se asigna al carbono 

unido dire.ctamente-al oxígeno .de la fun(:Íón·cetena, señal que en el complejo 27, sufre un 

desplazamiento a campo alto (debido a la disminución de la electronegatividad del heteroátomo), 

en o 196.2 ppm, observándose ademá:.s en aLIas señales para los carbonos del sistema aromático 

entreo136.9-1283 ppm(7 señales), asfcómo tres señales en á 94.7 ppm, asignada al Cfl yeno 89.6 

y 82.5 ppm para los carbonos viníJjcos. 

3.5 OBTENCIÓN Y CARACTERlZACIÓJ'iol' DEL COMPLEJO 11-(1'\2, 1'\2. 
DIBENCILIDENAC}:TONA}h1(CO)s. (31). 

ES bien c.onocido que las ald$ídos a,1J no-saturados,r~ccionan térmicamente con 

F~(CO).9 para producir complejos y tetracarborul hierro(O)120. Algunos complejos 

trícarbonilo pueden ser obtenidos calentando los complejostetracarboniló,loscuales son 

ménosestables121,122c. La rea¿ción .de las cetonas .,hC(CH3)CHCOPh y 2,6c 
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dibencílidenciclohexanol1a concarbónilos de· hierro· produce directamente el complejo 

tricatbonilo,en ambos tas.asel co¡nplejotetracarbonilono fue Observado 121, . . .. . 
En un intento para sintetizar. el complejo tricarboililo de ladibenzalacetona. 29, se obtuvo 

de manera inespetadael cdmpl~Odin~clear S1;~1 cual fuéfonhadopor lareaccíón ténnica de 

la díben:t;a1acetona<:Oll nOrutearbónílode dihíerro( f¡squema 3.5.1 ). 

o 

Pb:~Ph 

1-· 
o. 

Ph~~Ph 
Fe(C014 . Fe(CO)4 

31 

¡ ""euiCO 

O 
11 
C 

P'~Ph 
!i 

Esquema 3.5.1 

La 1latural~adinucleardeeste cOmplejo lohaceú:Jiico, dado que, a nUestro conocimiento, 

no ha)' reportes en lalitetatura de complejosdinucleares condosfrag1llentos ,Fe(CO)4 

La ¡:[ibenzalacetonaréacclona con eInonacatbonildili\erro(1.2 eq.lba,jo condiciones· 

suaves (temperél.t:Urade Tefiujocteéter, h), pata dar un sóli<io ttistalíno. estable al aire, de . 

composición C25tf140gF~[p,LÜO ·Cdesc.; %R=4a.17respecto a. Fea(CO}91.Elespectrode IR 

11l0strócnatro bandas v {MC=P,} 2094s,io68vs, 1991vs cm,1. (e~ .CHCls),tipicas de 

sfstetml:S (olaflna)fe(CO)4 cOllsintetr:Íalocal CZv;· uriabanda para éaTboIii.1() de. (etona . (veO) 

aparece co:m.o unasffial deintensidadmedi.a en 1630cnr1.ElespectrO deRMN1H exhibió señales 

ppm(m,1011),~ cQrrespondíefit1t a losprótones de los dos.gruposaromátkos, 

aparec~endolos protones vlníli,cosefi6 5.29 pp11l (d, 2H)y 4;78 ppm:( d, 2H}conuna constante 

de acoplamientoJ;' 1~.3 Hz; kstos protonesestandesplazados acampo alto conrespecto a losdeI 

ligaI).telibre.(7:72 y 7.05ppni,J;¡' 1~.4 Hz, respectivámefité}1a3;este desplazamiento ac~po alto 

es también obsE:IVadQ en elespectrOde RMN13C,en do~deelligante toordíllado mostró .señales 
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eno 207.3ppm {car.bonilos metálicos), 1) 186.0 ppm(carbonilocetónico), ó14L8~126.Zppm 

(carbonos aromáticos),yeh b57.6 y 52:8 ppm(carbonos 'vinilicos). LOs átomasde carbono 

vinilicos deUigante Ubre dan señales en 1) 142~9 y 125.5 ppmU3. 

J;s!nter€~aJi1te indicar la gran estabilidad del complejo 31, que ha sidoreportado que los 

.' complejos tettacarbonil hierro de.~wiasvil1i1cetonast22d y de la dihidrofuranona 124, sufren 

la pérdida de unCObajo con~('iol1es suaves (reflujo de éteretilico, 15-16 h) para: dar los 

complejpstricarboIiil hierro. 

En un experimento con la idea de convertir el complejo 11 al correspondientetricarbonil 

hierro, se·. calentó' a' temperatura. de . ebullición de. tetrahidrofurano y benceno, resultando 

productos dedescompOsiCiól1 de naturaleza orgánica que no fueron caracterizados. 

La .estructura del com:plejo !l,' fué confirmada por un estudio .de difracción de rayos-x, de 

monocristal. 31 posee una sítnetrla C2 caslperfecta, con las únidades Fe(CO)4 y los anillosfenilo 

ocupandó posidonesso'bre lascaras opuestas de la unídaddiyinilcetona(casi planakla 

geometria·alrededorde cada átomo de hierro puede ser descrita como bipirámidetrigqnál, 

ligeramentedilltorsionada,con los planos apicales girados a 690 y 47° cOn respecto al plano de 

ladivinilcetOna, Los ejes e-e del lioNe enlace están colocados en el plano ecuatorial, esta 

configuraciÓn concuerda con aquella pre~teen complejos semejantes (oleflna)Fe{CO)4124, 
.,,' , 

Una vista de la estroctura moletulares dada en la Flgt.\~a 3 .. 5.1 ,donde el. esquema de numeración 
e ' " 

ese! indicadO.longítudesy i,U1gulos de enlace se encuentran listados.en las Tablas3.5.1 y 3.5.2,. 

Figtll'83.5.1 
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Losdatóscristalográficos para el complejo n, se encuentran en el apéndice 1. Las distancias 

C-C de los enlaces oletinicos [1.~92(8) y 1.39( 7)ÁJ .sonbasicamente las mismas. Las distancias 

de los carbOnos vínílicos.lli1Ídosalmetal son e;en<;ialmente 1M m.ismas, los ángulos de enlace 

alrededor delos. átomos C9,C10,C1 ~y C13, muestran que se encuelltran en una hibridación sp2. 
Lacollfortnadónalestado sólidodeUigante dibend1idenacetona es. s-cis: Las longitudes 

relativas delosenlaces ~atori<ves Fé-OO en el complejo 31,estári dentro de los límites del error 

experhriental. 

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

Fe(1)-C{9) . 
C(1)-O(1) 
C(3}-O(3) 

Fé(2)-C(5) 
Fe(2)-C(7) 
fe(2)->C(12) 

C(5)-O{5) 
C(7.)-O(7) 

C(S:)-.C{10) 
C(fO),C(t1) 
C(11)-C(12) 
C(13)-C(20) 
C(14)-C(19} 

e tUl- C(H) 
. ·C(18)-C{19) 

C(20)":C(25) 

C(U)-Cf23) 

1;808(5) 
t~779(8) 

2.14.1(6) 
1.122(6) 

1.14{1 ) 
1.819(6) 
1.('84(1) 
2.118(6) 

1.132{~) 
1.14(1) 

1.392(8) 
1 .. 487{7} 

.. 1.472(9) 

1.479(8) 

1,31:9(9) 
1,34(1 ) 

1.378(9} 
1.382(.7) 

1.357(8) 

Fe(1).:'C(2) 

Fe(1}-C(4) 
. Fe(1): .. C(fO} . 

C(2kO(2) 
C(4}-0(4} . 
F.e(2)~ C(6} 

Fe(2)~C(8) 
Fé(2). C( 1 3) 
C(6)-0(6) 
C(B}O(8) 

C(9J-C{14) 
C{11hO(11) 
C(12),C(t3) 
C(U}-C(15) 

.C(15)·C{16) 
C(17)-C(18) 

. C(20}~C(21) 
C(21)-C(22) 

C23~C24 
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1.783(7) 

1.826(5) 
2.116(6) 

1,13(0 
1.125(6) 
1.795(.8) 

U~14(6) 

2/159(6 ) 
1.12(1 ) 

1,129(8) 

. 1.488(7} 
1.227(6) 

1;394(7) 
1.374(8) 

1.37(1 ) 
1.36(1 ) 

1.385(7} 
1.384(9) 

1.3818) 



Tabla 3.5.2 
An u10s de Enlacen. Coro T' 31 

C(1H=e(1)-C(2/ 90.1(31 C{1 )"Fe(1)-C(3} 
C(2)-Fe(1)-C(3) 111.S(3} C(1)~Fe(1}-C{4J 
C(2)-Fe(1)-C(4) 88.7(3) C(3)-Fe(1 }-C(4) 
C(1)-Fe(1 } .. C(9) 91.5(3) .. C(2 )-Fe(1 )-C(9} 
C(3)-Fe(1)~C(9) 147.5(3) C(4)-Fe(1)-C(9) 
C(1 ) .. Fe{1 )-C(10) 89.J(3} C(2)-Fe(1 )-C(10) 
C(3J-Fe(1 )-e(1 O) 109 .• 4(3)C(4)-Fe(1)-C(1O) 
C(9H=e(1 )-C(10) 38.2(2) Fe(1 )-C(1)-0(1) 
Fe(1)~C(2)-0(2) 178.2(6) Fe(1)-C(3)-0(3) 
Fe(1)-C(4)~O(4) 173.4(1) C(5)-Fe(2)-C(6) 
C(S)-Fe(2hC{7) 91.8(5) C(6)-Fe(2)-C(7)· 
C(S)-Fe(2)-C(~) 176.8(3) C(6)-Fe(2)-C($) 
C(7):'Fe(2)~C(8) 89,7(3) C(5)-Fe(1}-C(12) 
C(6)-Fe(2)-C(12) 140<4(3) C(7)-Fe(2)-C(12) 
C{8r~Fe(2)-C(12) 87.8(3) C(5)-Fe(2}-C(13) 
C(6Y-Fe(2)-C(.13) 102.8(3) C(7)-Fe(2hC(13) 
C(8J~Fe(2)-C(13) 92.7(3) C(12)-Fe(2)-C(13} 
Fe(2)-C(5)-O(5) 175.4(1) Fe(2)-C(6}-O{6) 
Fe{2H~(7)-0(7) 17B~7(6)Fe(2),..C(8J-0(8) 
Fe(t)-C(9)"C(1.01 69~9(4) Fe(1 )-C(9)-C(14) 
C(10)-C(9)-C(14) 124.8(4) Fe(1 )-C(10}-C(9) 
Fe(1 )-C(1 O}-C(11) 112.8(4) C(9)-C(10)-C(11) 
C(1 0)-C(11)":0(11) 121.4(6 ) C(1O)-C(11}~C(12) 
0(11)-C(11)-C(12) 1.22.9(5) Fe(2)-C(12) .. C(11) 
Fe(2)-C(12)-C(13) 72.6(3) C(11)-C{12)-C(13) 
Fe(:zl-C(13)-C(12) 69.4(3) Fe(2)-C(13}-C(20) 
C(12)-C(13).C(20) 125 .• 5(4) C(9)-C(14)-C(15) 
C(9FC(14)-C(19) 120.3(5) e (15)-C(14)-0(19) 
C(14}-C(15)-C(16) 121.5(7) C(15)-C(16)-C(1t) 
C(16)-C(17)-C(18) 118.9(7) C(17)"C(18)-C(19) 
C(1'\)-C(:19)-C('tS) 12Q.8(6) C(13)-C(20)-C(21) 
C(13)-C(20)-C(25) 119.7(4) C(21)-C(2O}-C{2S) 
C(20)-C(21)-C(22) 121.0(5.) C(21)-C(22)~C(23) 
e (22H~(23)-C(24) 119.5(6) e (23)-c(24)-c(25) 
C(20)-C{25)-C(24) 121.1(5) 

S6 

CAPjTUL03 

89.4(3) 
178.2(U 
89~8(3) 

101.1(3) 
90.1(3 ) 

139.2(3) 
92.5(3) 

178.3(7) 
177.6(5) 

88.2{3) 
111.1(4) 

88.7(3) 
94.4(3) 

101..3(3) 
87.S(3} 

146;0(3} 
38.0{2) 

119.6(7) 
178.6(6) 
115.6(4) 

71.9(4) 
122.6(4) 
115.7(4) 

.• 10a.O(4} 
123,4(4) 
114.3(4) 
122.6(6) 
117.0{$) 
121.0(7) 
12().8(7) 
122.5(4) 
117.7(5) 
120.3(5) 
120.3(5) 



CAPÍTULO 3 

3.5.1 REACCiÓN DEL COMPLEJO ;U CON MeLiICO 

La coordinación de Dlefinas a la unidad -Fe{CO)4- las activa para recibir ataques nuc1eofilicos 

por carbaniones125 .. Elintermedímo aniónico no ha poQido ser aislado, sin embargo su 

pmtonación ha permitido el aislariúento del correspondiente producto orgánico en bllenos 

reIldintientos. 

De esta manera se hizo reaccionar el complejQdinuclear i1 bajo las condiciones en las que 

se obtienen los complejosVinilcetenas, eligiéndose la atmósfera de ca para preservar la 

integridad del fragmentO·-Fe(CO)4 lo más posible. De a n se le adicionó 1.1 

equivalentes de MeU bajo una atmósfera de ca, manteniendo llna temperatura de -78°C 

dnrante 1.5 h Y posteriormente dej;mdo que la mezcla aicanzara ia temperatura ambiente, 

mantelHendo estas condici()fles dur;mte 1 h adieiónai. solución mjo ObSCuro obtenida se 

filtril por alúmina y el disolvente fué eliminado a vaciD. 

Del sólido rojo púrpura resultante fué posible aislar un sólido amarillo, estable al aire, que 

descompone a. 140-143'C, elcual p~sent6 dos señales muy intensas en el IR enZ06Z y 2002 cm-

1, qUt~ fueron asignadas a los cai::bonilos metálicos terminales, yotra señalfutensaén 1766 cnt-

1. Esta señal fué muy significativa, ya que corresponde ala frecuéncia de estirariúento del 

grupo cetena del complejo~ (1765cm,-1), lo cual indicó la posible presencia de este grupo en el 

producto obtenido. Estaidea parece. confirmarse con la aparición dé unaseñaleh el espectro 

de RMN13Cen Il 233.75 ppm, de nueva .cuenta, señal semejante a la encontrada en el complejo 

!pára el Ca. del grupo cetena, además de las señales en Il 92.95, 60.;51 y 48.96, para el CtI y los 

carbonos vinilicos de lavinllcetena coorQinada (ver Tabla 3.5.1). 

Del mismomodo,enel espectro de RMN1H se observaron dos señales dobles aii 6.52 y 3.48 ppm 

(J= 9.6Hz), correspondientes a los protones vinilicos deldoble.eIllace C-~ coordinado al metal 

y cOnjugadoal grupo cetena:, además de .otras dqsseñales dobles a 1l.7 ~13 y 6.47 ppm (1= 16Hz), 

com.!spOndientes a los protones viri:ilic.os del doble enlace C=C no coordinado al metal, todos 

estos datQsiÍ:ldican que se trata del complejO .N (ESquema 3.5.1), resultado que fué totalmente 

inesperado y que podriaser explicado considerando la posibilidad de que él complejo i1 se 

transfo~ por presencia del ca, al complejottetracarbonilo y de esta manera reaccionar 

en for1!1a semejante· a los i::omplejos de vinilcetonas p.ara formar 30. 
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Tabla 3.5.1. Datos de RMN 

1H 

207,9 (M~O) 

233.1 (C~O) 

137.89, 131.04 (C's ¡pool 

7.62-7.26 (m,iOH, Ar) 

6.87 (d,1 H, J= 9Hz) 

(CPhCIiC!iCCO) 

3,5(d, 1H, J=9 Hz) 129,87, 128.81, 127,80, 127.47, 126.68 

(Carom) 

(CPhC!iCHCCO) 

7.47:7,25 (m, '10H, Ar) 

6.52 (d, 1 H,J:9.5 Hz) 

(F.PhCHC!iCCOj 

3.48, (d, 1 H, J; 9.5 Hz) 

(FePhC!iCKCCOj 

7.14{d, 1H, J= 16 Hz) 

(CCOC!iCHPh) 

6A7{d" 1H, J= 16 Hz) 

, (CCOCHC!iP h) 

. 91.35, (Q.CO) 

60.9 (CPhCH&,HCCQ) 

49,91 CPhCHCHCCO) 

208 (M-CO) 

233.75 (C&,O) 

137,97, 135.68 (C's ípool 

129,2, 128,83, 128.74, 127,74, 

126,64(Caroml 
135,93 (CCOCH~HPh) 

118.28(CCOQHCHPh) 

92,95 (&.C O) 

60,5,1 (FePhCH~HCCO) 

48,96 (FePhCHC:HCCO) 

o 

CAPÍTULO 3 

o 

Ph"4~"""""Ph 
Fe(CO)4 Fe(CO)4 

~ Ph~~Ph i:'Fe(CO)s 

Fe(COk 

O 
11 

II 

~. ~, e '. MeLlICO 

Ph ," ,',' ',""',' ,Ph.. , 

, COla 

I 

loco 
O 

Ph~Ph 
~ 

Esquema 3.5.2 
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CONCLUSIONES 

CONCLUSIONES 

1. El comportamiento detcomplejo viniketena de hierro ~, frente aaminas terciarias 

mostró ser diferente para el caso de aminas in saturadas que para aíninassatúradas; con las 

primeras se obtuvieron productos orgánicos provenientes de adiciones detiportudeofílico 

al sistema vinilceténico, tanto del tipo normal (1,2), así como, por primera vez, del tipo 1,4. 

La úniq analogía que puede ser hecha entre lareactividad entre el complejo cetena de 

hierro y los de cromo92a es en el caso de la formación de las amidas !y 10, en donde la 

reaa;ión de adición de la amina se lleva a cabo sobre. el complejo! antes de que ocurra la 

reacción. de descarbonilatión, lo cual podría conducir a la formación de un lUdo de 

nitrógeno, efectuándose posteriormente una reacción de reordenamiento.para dar ! y 10, 

con Iapérdkla del grupo alilo, que puede ser relacionada con el reordenamiento de Stevens 

de ílidos de. nitrógeno. 

2. La descarbonilación térmka.de! puede formar un complejocarbénico intermediario 

§, .el cual puedereacciqnar con el doble enlace C=C de la ilimetilalilaminapara dar 

posterio.c:mentt7 una inserdoo de lafunctón carbeno dentro del enlace C-H alílico; seguido 

Por migración de hiClnJro y acoplamiento carbono-carbono, finalmente uu desplazamiento 

dehíd.ruro podría dar lOs dos nuevos compuestos orgánicos 18 y 17. 

Estatn:ísma reacción de desca¡bonilación,· para formar. el intermedíaÍ:iocarbéníco, 

puede explicar la formad6nd:eiQscomplejos § y' . .Lel primero Por el acoplamiento de dos 

unidadescarbeno y, el segundo,por el acoplamiento de una unidad carbénica yuna unidad 

cetena. 

3. La formáción de los otros produ.ctos es debida principalmente aja estructura del 

complejo!', en donde la presencia de unhidrógeno bencillco lábil, por tratamiento con una 

base, pUéde conducir a un complejo enolato deamonio,endonde la coordinación de una 

segunda unidad Fe(CO)3 darla lugar .a la formación de los complejos 1, y. a2 .. Este 

comportamiento es necesario que Se<:\. explorado en más detalle, empLeando condiciones en 

donde no se lleve a ca1;xlla decoordinactón(temperatura ambiente oinfenor) y utilizando 

baSes orgánicas fuertes. Los resultados anteriores serán· publicados en el Ball. Soco 
Cbim. Fr., (1993), en prensa 

4;·La reacc.ión del complejo !con difenilacetileno presentódiferencías courespecto ~ 

las .reportadas con complejos análogos110, en donde para la obtendónde fenoleses 

necesario emplear alquinos sustituidos· con. grupos e lec trod<:)l1adoresy que requieren 

tiempos de reacción muy largl>s. En eSe trabajo no se indica la formación de complejos 
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CONCLUSIONES· 

rela;cionados a 21, lo.scuales son comunest!rila rea;cción'cleaLquioos concarbont1os de

hierr.1i Enviado.para su pUblícadónal). OrganometitiJ:Cllem., (1993). 
, . - . -. -

S .. La óbtenciónde[compLejb ll.c()n un ligante ti6cetenai:oordinadoal metal central, en 

dOÍlije la coordinación es na lado.ble ligadura C=C del~\IJlidadtioce~énka es u:qanúeva 

.... estrategia' de síntesis, dado que lamodiflcaclón detllgante. ceteIl.adel-comp}ejo.!po.r 

sustltucióndeláH>.mode o.xígenópo.r el atomo.deazuJre,empleand(j reactivos sulfurantes 

relación~il~salréactivode Metil"Davy, no habíaSfdoIogradacon las cetenaslibres15~Esta 
reacóPll será explorada para obtener otros complejosSimUares; COn ligan tes . .uo.cetena 

estabilizados. Enviad.o. para ~uPl1b(kadónalJ. Organometal1.· Chem.,( 1993.). 

6.l.a obten,dóndli!l eomplejo wdinuctear Ufuétíntesultado inesperado., debi.dO qUe en 

casos.Similá.res, con cOmpuestos caroonHo· d:ob1ementea"'-'no-saturado·, se ha reppttádoJa: 
formación deco.mplejos mo.no.nucle~es121. con cobrdiruicion.é 1l4 , loquelndica li necesi$d· 

-.deínvestiR~¡;stos-· si~temasde Illant:ra sistemática. Aceptado. para· su-publi<:adón ·en}. 
Orgaooil'iéta.ll.Cheín., ( 1993] . 

i. Fue posible obtener elcQinplejoÚ~vinilcetenaJ2, a. partir qeLcol11.plejodinuClear !;!, 

!1iÓStrandoque,)ajQcondido.nessin111ares de reacción,p~~ntaun comportamiento 

sernejantealo¡'servadóen loS c()!1lplejostritarboni.l!vini.lc~toIl.a) .de híerro(O). 

8.Ésjnt~esanteseñaIaralgwiasd:e Iascaraqeristieas-especttoscopicas:cte los complejos 

obtenidos, eón respe<;to al complejo . d~partida, 1 •. [os complejos.!,!, !,22,27 y 31pre-sentan 

el mismo patrón de señales pa:tal~sprotQ~esytarJ::!onos vinílicos, asoctad6sa lo!> átomo.s 

queiIrtetatclonan con .el· metal,cornoesobs'ervad()enlQ~espt:étro.s de RMN1H y de 13C; 

mosttando~lo.. diferencias en. los deSplazamientos químicos (E:epedr05No.7,8, 11; 12,15, 16, 

40, 41; 49,50:,5~ y.59},lo cual indidí.las diferencias en. déIlsi~ad electrónieapresente en los 
ligantes,p~ ca"dacomplejo en particular : 

. . .. " 

9. Se~p()rtal.asíntesis; ais-lamiel1to YC¡l.racteriZadón desiet:e nuevoscomplejós de 

llíerrol!. ,t;§(20) ; .. 22, :a, 1!!Y';w ,cuatro de . ellos caracterlzadQs totalmente estudios de 
difrac:dÓn,de ~ayo~~x de nibuoqistal {Flg",tas-3.2.1,.3.2.2,3.2.3y3.5.1),aS( COtllo de tres 

nuevQscompuestos orgáIticos (1!,l.! y '&!}, 
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PARTE EXPERIMENTAL 

PARTE EXPERI!VIi!NTAl 

Todas las reaC(~ionesse.lle\-;arona cabo utilizando material seco, y utilizando atmósfera de 

nitrógeno o argón secós, losdisolventesemphiadosen las reacciones (benceno, tolueno, éter 

etílico y tetrahidrofuranó{se destilaron de. sodio, previamente a su uso. 

las columnas cromatogiMiCasse etnpacaroncon silica"gél Merek (70-230 mallas y 200-400 
~ . _. ~ . 

··riíallas},.en las· pl.acasptéparativasy arialLtkas se usó sílica gel. M~rekG60COn hidkadór 

fluorescente y se.eluyeron con mezdasde h.exano y acétáto.de etilo, previamente destilados . 

. . Elnonacarbonil de hierro fué preparado de acuerdo al méi:odo em;c:>ntrado·en la literatura 126, 

yse mantuvo a 4°C; 

Toctns los. demás reactivós se emplearon eonw fuerorúecibidos o, eiidoode se indiqu~, se 

sint~tizaron: y pw::ifkaron por ·Ios métodos publicados. 

Losespe.ctros de l\esonantia Magnética Nuclear del1idrógeno y carbono-13 .fueron 
, ", 

determinados en espectromerros Qruk!!!' VI'M lOO oV aria!) FI' 200y 300,105 desp~amientOs quí:rirlros 

son dados en ppm,toniandQcomorefeiendainterna al Tetrametilsllano, (TMS) , empleando 

.. como disolvente clotofoqno o benceno deuterádos (CDCb, CsOs), Los espectros de infrarrojo 

fueron determinados en aparatos PerkinElmer 2838 yNie01et FI' 5SXy lo!¡eSpectr,Os de. Masas en un 

equipo HewlettPackatél S9SB pofimpacto electrónico a 70eV, a menos de que otra cosaseaindlcada. 
- .. . ' . 

Los· puntos de fusíórt sé determinaron en un aparato ~her-Jónes yno esÍá.1l corregidos. 

REACCIÓN DElCOJlpLEJO TR1CARBOti!IL. rFENlbi2FENILETENIL)GETENAJ Fe(O),· 4, CON 

DIMETILBENCILAMINA 
,.~ 

m complejo ! (1.4g, 3.88mmol) fuérefl.ujado en b~nceno (50 mL) en presencia de 

Jiini.etilbencUatnlna (Ú.il~, 5.33 mmol).~Despuésde 24 h; la solución fué mtrada a través de una 

.co1umna coita de alWnlnanéurra, el disol~enteevapprado a vado (rotavapor) y el residuo 

cromatogiafladóen silicagel.laeludón con heXan.o! acetato de etilo ( 95 IS)dió el complejo § 

(0,085. g, 4.2%). com¿'crntrues color amarillo •. loS cuales fuemn. re<:rlstldizados de heXanof. 

CH2C12~ La eluciónconheXano! acetáto de etilo (8$115}dlóel complejOZCt>.oZ73g, 1.4%) como 

. crtstaIes· cálor· naranja, .10s cuales· fueronrecrlstalizados de hexano/CHZCIZ. Finalmente, ·la ... 
clucióncon hexanol aceta,lO de etilo (60/40>4!ó el. complejo§ (¿.1lUg, 6.15%) comocristales 

color naranja, 16scuales fueron recristalizadosdeHexano/acetatode etilo.· 

C6mplejo §,C29H24Fe(CQ)z 

.. pJ.: 255~256·C. 

IR(K"r},1930, 1985 cm~ 1. 
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PARTE EXPERIMENTAL 

RMN1H;7.37-7:21(m;20H),6.36(~J=6Hz,2H),2.98(~J=6Hz,2H). 

RMN13C:214J~(M-CO);14L9,136.5,129.0,128.6,128.3,127.1,126A,126.0(Ar),94.5,90.3,58.3IC(1)
C(6)] 

EM:496 (Mi'),4558 (M"'-:CO), 440; fM"'·2CO) 

Complejá r,C:zgH24COFe(CO~ 
p.f.: 22S~226'C. 

IR(KBr}:2000, 1945, 1680cm-1. 

·RMN~H: 7.50-720 (m,20H), 6.6 (d,J =6Hz, 2H),4.20 (d,J= 6Hz, 2H). 

RMN13c:212.0(M-CO),n:¡0.5(CO),140.0,l3S.8,129.4,129.0,128.3,f27.8;127A,126.6(Ar),9S.8,~G.0, 
66.0.[C(1), 0(2), C(3) y C:(5),~{6), 0(1)] 

EM: .4:96 (M+,;cO) , 468(M"'-2CO) ;440; (ü+ -I=e(C0>2) 

Complejo @, ~24CO.Fea<C016 

p.r.: 13S"C( descompone) 

IR(KBr):2040,1970,1920cm4. 

RMN1 tt: 7 ,60~ 7;26 (m, ISH), G.20e s, IH); 3~62. (5, 2H; NC!i2Ph) , 2.18 (s,:6H, N(C!i3l2); 

RMN13C: 214.4 ( M.cO),169.0 (CO),130.5,Ú9. 7 ~ I29.5,1Z9;0~128.6,128.1127:7, 127.2, 126.4(Ar), 

152.0CC7), 106.8 (CS;C6), 62.4(N~HaPh), 43;O(N~tf3)2) 

·EM: 500 1 (M+·PhCHaN(CHa)a). 

Eleomplejo!~ (1.ag, SIÍlmol) l'eftujado en: benceno (50 rnL) en la ptesendade 

dUneti,laiUamilla (l.SmL) por 12h.Lasoludón.sefiltró a travéS de celita y el disolvente. fué 

~evaPQtadoaJ:vad(). El resíduo f1.l.eci:ómatógrafiadopor sillca gel con hexano/acefato d~etilo 

(SOnOl paxadar una mezdl:l de 112ls.complejos.§ y Z,losruales fueron descartados~ La. e1údón con 

hexafiO! ácetato de etUo( SO/50) dióuruimezcladelasalnldasj,y 11 como un aéeite (120 mg, 8.5%, .. 
enre1adón86/14% ). 

Amida! 
RMWH: 7.39-7~19,m, lOH),6.22 (t,lH,CIi=C), 3.52 (d,2H; PhCH2), 3.10 (s, 3H; NCHa}, 2.86 (s, 3H, 

NCH3J. 
flMN1~: 169,9 (00),139.5-125.6 (M,3:¡:.86 (~H2Ph},36.6l(~Ha), 3434 

AmidalR 
RMN1H:7.39-7.19(m,10H),6.65(~1H:CH~),6.35(d;lH.C!:!,=CH-CH).4.S5(d,1H.C~J:l), 
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2.98 (s, 6H,N(Cf!3l2.l .. 

RMN13c:169.9lCO),139.S-125.6 (Ar), 

¡;:M: 265 (M+). 

PARTE EXPERlMENT AL 

laeludón con hexano/acetato de etilo ( 20/80) dió mía mezcla de. las aminas 16 y 1L como un 
," . . : . ' 

aceite (460 mg, 44%), la cual fué separada por cromatografía en capa fina preparativa, 

élu:yendQ concidohexano/ acetato de etilo ( 40/ 60). 

Amina15 

RMN1H! 7.66-7.22 (m, lOH),6.12 (m,lH,C!::i--c(Ph»,4.06(m, lH,NCH),3.39 (m, lH, C!1Ph);2.23 (m, 

lH,C!1CHaJ,2.18 (s,6Il, N(CHa)2),l.33(d,3H,J= 7Hz;CHCHa). 

RIVIN13C: 145;6,144.4,136.2, 130.9, 128.5,128.2, 127.3,126.6, 123.3 (Ar) ,78.1(~},57.9(CPh),40.45 
(N(CHa)2)¡39.6 (CCI13), 22.3 (CHa) 

Er.'!::z17 (M+). 

Antina16 
f ... .. . 

. RMN H: 7,s0.7 .20 (m, lOH},S,98(m, lH, C!1::C),3.99 (m, lR, NCJ:!},3;23(m, lH. CCf!3), 2.98 (m, lH, 

C!1pn);2.34.(N(CHa}2},1.21(d,3H,CHCf!3) 

RMN13C: 147.4,145.9,135.8,128.8,128;7,128.0, 127.6, 127 .4 (Ar), 81.5 (No.CH) , S 1.36 (phC),4.U 

(CCH3~, 41. 7 (N(CHa)2) , 20.9 (CHa). 

CM+). 

REACCIÓNDELCOMPLE~04 CON· DIMETILAMINA 

Auí'la solución del complejo! (0.15 g.O.5 mmol» endicloromefano (S ml), mantenido a O·C, 

le fué adiCionado un exceso de dimetilamina en diclorometano. Un cambio inmediato de cblor 

seUevóacabo con formación de u.n preCipitado Lafiltradón d~ la mezcla por celita, 

. seguídÓ de la evaporación deldiliolvente dió un aceite. De acuerdoaCCF, este aceite consistlóde 

unamezcladelas amidasi y lQ. Et espectro deRMN1H confIrmó que la conversión de ! eh i! y 

.mIué compléta pal:a.dar una mezcla deÍsómeros enrelacion 97.312.7. 

Elcomplelo !(lA g, 3.88 mmo1}fué retlujadq en benceno ($0 mL)en presencia de 

dibutilirnina(O.76mL,O.OOmmbl). Después de 24 h, lasolución fllé.filtradaa:trav~ de una 

colunu:xaCQrta dealúrtUna neutra, dela cual pudo ser aísladoel complejo§. con benceno yel 

COn:ip1~jO 20 por elucióncon acetatodeetilo, elcua} no requiriópurificadón, dando 78,8. 
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PARTE EXPER1~IENT AL 

mg(3.B%)de.un solido amarillo con punto de fusión 230-231°C Elcomplejo§fué posterlonnente 

purificado por cromatografía en columna· {hexano/acetato de etilo, 95/5), para dar 40.6 mg 

(2.05%) del complejo §. 

Complejo gg, C23H21COfe2<CO)s 

p.f.: 230-231°C. 

IR(KBr):2040, 2000; 1980 1960 .. 1920cm-1. 

RMN1H:7.5~7.2 Cm, 10H), 6,20 (s, 1H), 4.2 (5 ancho, 2H, N+l:!2), 2A (s ancho, 4H, (C.l:!2)2Nj, 1.S (s 

ancho,4H, (CH2CIi2)2N), 1.3 (sancho, 4H,(C.!:!2CH2CH2)2N), 0.9 (t, 6H, 2(C!:!.a» 

RMN13C:213.9(M..co),173.0{COl,137.1,129.97,129,93.128.83,128A2, 127.77127:12,126.54,(At), 

150.8«(;7),105.8,95.2 (CS,C6l. 48.0 «(C.!:!2)2N), 28.9 «CfuCH2)2N), 19.8 «C&CH2CH2)2Nl. 

13.s(2~H3)· 

EM: 500 1 (M+-iCsH1SbNH) 

TRATAMIENTO TÉRMICO DEL COMPLEJO 4 

E(complejo!(1.4g,3.88 mmol) fuéreflujado en benceno (50rnL). Después de 24h,1;asoludón 

fuétlltrada a través de una coliu::ima corta de alúmina neutra. el disolvente evaporado a vacío 

(rodvapor) yel residuo cromatografiado en sílica gel. La-elución con hexarro/acetatb de etllo 

{95/Sl dió el complejo § (0.117 g, 6.6%) como cristales color amarillo, los cuales fueron 

reclistalizados de hexáho/CH2Cl2. La.eludÓn con hexano/acetatode etilo (85/15) dió el 

complejo l (0.0424 g, 2.14%) como cristales color naranja, los cuales fueron recristalizados de 

hexanoiCH2C12. 

REACClON. DEL COMPLEJO· 4 CON DlFEN1LACETIlENO 

E1 complejo! (2 g, 5.55 mmon 

difenilacetlleno (0.99g, 5.56 Inmol). De!.pu.és 

columna corta de .alúmina neutra, el disolvente evaporad6a vacío (rotavapor) y 

cromarograflado .en silica gel. La €lución con hexanoí acetato de etilo (95/5) dió el complejo n 
(0.0902 g, 2.55%) como cristales coloramarillo.l.aeluciónconhéX<jl1o/acetat0 de etilo (85/15) 

dió el complejo 22.(0.1601 g, 5.35%) .como cristales color naranja obscuro. Finalmente, la elúción 

conhexanoíacetato de etilo (20/80) dió el ferio124 (0.5546 g, 25~08%) cornO cristales blancos. 

Complejo 21 ; C2¡¡H20F82(CO)& 

pi.: 16S·166'C. 

IR(KBr): 2070vs. 2Q2Ovs, 1992vs.197Ovs, 1915mcm-1. 
1 . . .• 

RMN H: 7.15~6. 93 (m, Harom). 
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RMN'l30: 215.14 (M.oo);21L34 fM-CO),203.64 (MoCO}, 172.98 (M-C=C), 148.02 (M-C=,k) 136.43, . . .. .. ...... - .. . .. 

134:72,131.34,127,65,127.37, 126.13(Ar)· 

CompIejoaá. C29H22COFe(CO)s 

p.f.:75-76'C • 

. JR(KBr):206Ovs,2020vs;l987Vscm-l. 

RMN;1H:7.38-6.93 (m,20m, 5,46 {d, IH,} =12HZ),3.21 (d,laJ = 12Ifz:,). 

RMN13C:210.46(M-CO),168.0.z.(Mii=C),149.32(~::k),140.95,136.24.,135.S1, 13L23 (é'siP8()); 
M' , , , _ 

129;02,t28,58,1l7.98,127.73,127.33.127.1,126.95,126.64,125.27I..Ar),107.12(CHgCO)Ph), 

(,,-HC(cQ)Ph) y 6 7 .5~(Ph~HCH} 

EM:(FAB,iónpositivQ, gé alcohol rutrobencilico): 

538 (M+), 510(M+-CtU,4&:z (Mt.fe(CO)2) 

Fenol~ C2A4CoFé(COl2. 
p.f.: 220-22rc; 

tR(~): 3530cm~1(().H}. 

RMN'IH: 7.75-6.8 (m,;21H), 2.83 (s, lH,intercambiacon D2O) 

RMN13c:l48.95,14L49,139.91,139.29;137 . .58,13S.54,134.09, 131.76,131.18,131;02,129.32,128.57, 

128.43,127.51,127.43.127:35,127.0,125.86,125.81: 

EM: 398 (M+} 

El complejo i (lA g,.3.88 mmol) fué agl!:ádoatemperatura arriblenteen benceno (SO rilL)en . . . ., '. " .. '." ... 

:presencta del reactivo de metil-Davy (2,Og;S33 mmol). Después deS h, lasolU('ión fuéfiltrada 

·a trayés de Ulla CQlumna corta de alúmina¡j.eut:ra; el disolventeev<lpgrado a vacío (rota vapor) 

y el residuo purif:kadopor colu:n;ma Cfomatrográfica,lacual fué empacad.acon u,na mezdadé 

silica gcl para: columna y silidl gel parit¡;ilaca(8Ü'!20, en peso) .~elá cua1s~ recuperó .el complejo 

!( 176.5 mg,:12.:2.S%}, eluyendo una rnezc1ahexanQ( acetato d.I:1·~tilQ90/10 y el ComplejO 27 

(302;7 mg, 20.7%), el cual norequiri6pürlflcadótlposterior: 

..• Complé;o al. C1SH12CSFe(CO)a 

p.f.: 146'C; (d~otripone) 

··IR(KBr): 204ovs, i01Svs, y 2005vs (M.cO),1650 (C=C=S)cm~l. 
RMN1tt~7.7&7.31(m,:lOH),í5.5(d,1H,J=12.4,'CHCijCCS},4.8(d,lH,J=12A;CijCHCCS). 
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PARTE EXPERIMENTAL 

'RMN13(:: 207A4(M~O),205.0 (M~O);204.17 (M~O),I96.17 (C!f.S),137.0, 135.53 (C'sipsO), 
. . 

129.62,129.37,12932,128,92,126.93 (Ar), 94.91 (~=S),. 89.74(CHk,HCCS), 82.55 

(G,HCHCCS). 

EM:192 (M+'Fe(CS)(CÓ)3)' 

AIláJisisetemen.tllI: Calculado: C=60.6%,S= 8.51 %, Fe= 14.84, H; 3.1; Encontrado: C= 58.98%,S= 

8.31, ~14.93,H= .3.01 (GalbraithIaboratorles, mc) 

REACCIONQE·.DIBENZAtACETONA CON N9NACARBONIlDIHIERRO 

tadibenzalatetona127 (4 g, 17.1mmol) fué reflúja:da en éter anrudro (lSOn1L) en la 

preseJJ.éia.de nonacarbonildihierro (6.84g, 18.8 mmql)pot 24h, Elpredpitadodecólor 

¡mtari;t1Q-llarania formado se filtró. al vacio (2.3531g, . 21,96%); del complejo 3.1, eLcllaÍno 

requ.irló posterior puriñcación:; Iasolucióntesultantese filtrO a través dece1ita y 'el disolvente . 

fu~evapor~alvacío.El residuo fuécro~tografiadoporsiliéa gel tonlXexano/acelat()de etllo 
. (70/30) pára d.af 0.868 g adicionalesdcl complejo n (rendimientotota130,06%}. 

····ComplejO.l1.;.C1sH14COfe2(CO)S 

pío: 130"G(dec., 

IB(KBr):2098s,t022vs,1002vs, 1982vs, 1972ys(M-CO), 1630m{CO) cm-l. 

BMN1R!7.39~ 7.17 (ro, lOH),53 (d,2H,J =1 l.2HziPflCH:C!:!CO),4:78{a., 2H,J "'" n.2Hz,PhCJ::!=CHCO) . 
. AMN'~207.33.HI-CO),184.0(Ce),141.82 {C'sipso),1zK88, 128.33,12:6.73, 126;16 (M);57.62 

(PttCH:gtCO).,52.78 (Ph~H=c.HCO). 

EM:(FAB,iónpQsitlvh, ~trlz dealcoh~l nittobendlico): . 

S71(MH~),542:(M+-CO),514(M+-2.CÓ},A86(.-3CO);458 (M't-4CO),430(M't, 

SCO}, 402 (M+-ecoó M+..f.:e(CO)4}, 374 (M~-iCQóM+,.fé(CO)s),346(M+~óM~

FeCCO)e) , 318(M+~e(CO)¡), 290 (lIII~ofe(Co)a),234 Oi9antelii)fe); 

. -

UllilsOlucl6ndeifi (2g,3.5 mmol} enTHF (SO n1L)enfriadaa-78'Cse le adicionaroul$ltamente 

2.6.i:nLcte~a ooluci<Jn de MeU(1.4 M,J.64 mIil(1),.rnanteIlie:tÓ()eSlaS ó::indiciQnespor 1.ti, 

después permitiendo que. alcanzara la.t~mperaturaanibiente,1.5· h. La soiudón~ojoobscuro 

se filtró por ablmina ueutray eldisolventefué eliminado a vacío. El sólido rojo púrpura ft,té 

purificadO por c'¡"o:¡natognúíaencolutnna, eluyendoconuna mezcla; de hexano/aéetatQde 

efi,lo,96/4, obteniéndose una fracción azruui1la, de la. cl:Íal porevaporad6ndeldi~ol~~nte se 
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PARTE EXPERIMENTAL 

obtuvo O. 2883 g de 30 (sólidO cristalino ámarlllo, 21.28%). el cual no requirió mayorpurificadon. 

Complejo 30, C15H:14COFe(COh 

p.f.: 140-143°C{det.) 

IR(KBr,: 2062vs,2002vs(M-CO),1766m (CCQ)cm-l. . 

RMN1H: 7.47-7.25frn~TOH,Arj,6.52 (d, IH, 9;5 Hz, FePhCHC!!CCO),3A8 (d, 

FePh,C!:!.CHCCO), 7.I4(d, lH,J= 16Hz,CCQC!:!.CliPh). 6.47{d, lH,J=i6 Hz,CCOCHC!:!.PI1) .. 

RMN13c: 208 (M-CO},Z33:75(C~O), 137,97, t3S.68 (C's ipso), 129.2, 128.83, 128~74,12i;i4, 
126.64(CaromJ, 135.93 (CCOCHºHPh),l Ú!.28(CCO~HCHPh),:92.95 (~CO), 60.51 

(FePhCH~HCCO), 48.96 (FePll~HCHCCO). 
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APÉNDICE 1 

DAl'OSCRISTALOGRAFICQSOE LOS COMPLEJOS§, Z,l y ll· 

.... COMPLEJO §. 7 , '1. 31 

.' c'. 
Peso Fónnula . 

.... 

6352 
-

570.28 
c ...• 

SístemaCrisfallno !ottorrómbico triclínico triclínico triclínico 

Pbca PI PI P"l' 
alA) ." 'C' 8.969(171 12.10(2) 11.493(6) 9.677(51 

b.(Á)c·· 13.699(1"7) .. I4.01S(2}. 12.981(12) 10;(:i3S(S)· 

41.362:(17) 8.451(2) 
. . . ... 

1Ú:71S{6l 13.471(61 

~ 101.77(2:) ',. 92.24(6} 104.24(3l 

.' ~ 9530(2) .. 106.26(4) '105.46(4) 

y,.(') ~ 
I 

65AÓ{Z) 
" ..•..... 

107.31(6) 104.75(4) 

5081.93 1266.HSl 1451:9(4) . 1216.7(8' 

z ,. 8 2: 2: .•.. 2: 

FtOOO) ... 2064 c'· 544 652 576 
•• .' ..... c 

p( calcd).· g;qn~ 3. -1:297 1.37$ 1,453 1556 '.'" 

49;63 50.39·· 84.45 
. 

100.62' '. 

'. '. . TamaJ'iodé CnStal(rtim) 
.. 

Ó,18xO,24xO.38 6.4xO.18xO.20 O:1xO:'2sxO.323 O.4xO.34xQéS6 

~O····" .. .'. ···NicolefP.3 '. 

Ci1Ka 

.•• Tem¡)eraluráCm .' 20 

Tíoo~ehan:ldo( sean)' alZa 
.< '¡, 

ZB(rango •. J 3-105 3-100 
3358' .. 3081 2955 2704 

! 2903" 2:905 1843 2508 
. 

R 0.0684 .0.0371 0086 0.054 

~w* '. ..' .' 0.0762 .c.· . 0.043 0.081 c .. 0.057 

... 

rms(shift/e;s.d) ... 0.297 0.11 . 0.066 

PatBmetros 1.5.·· 316 338370 167- c 
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