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ABSTRACT

Several tricarbonyl (n® -phenyl methanols) chromium (0) have been used for the
routine quantitative determination of alkyllithium solutions. It is obvious from the
ohtained results that each reagent-indicator offers an alternative for the accurate
quantification of alkyllithivm concentrations. Nevertheless tricarbonyl-(n® - a-phenyl
pheny! methanol) and (bis-n* -diphenylmethanol)-Cr(0) are the reagents of choice, as
their colour changes at the equivalence point are the sharpest providing values in
agreement with thosc found using published procedures. The structure of two of the
chromophores was determined by proton nuclear magnetic resonance studies of the
methylated derivatives,

In addition, a mass spectral study of the target melecules was performed; thus,
EIMS, CIMS and FABMS for each molecule were adquired and then compared in
order to stablish an adequately fragmentation pattern; morover the pathways were
investigated and confimed by LINKED SCAN and HIGH RESOLUTION
techniques. It is worthmenthioning that an effect of the chromium on the lost of

HCI, HF and HBr to generate a benzyne, are interesting facts.
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RESUMEN

En el preserate tabajo se describe la sintesis de los tricarboul- (2"l meties)es)
de Cr(0), loss cuples son propucstos como una nueva opeion dercactivs indicdores,
para vilorar  disoluciones de compuestos alquil itia. Cabe dstaacar pre tadas estas
nuevos indi cadores propuestos tieien un cambio de coloeEOu el pmio
equivalenciza bien definido y por lo tanto hastante ficil de dt-c ctr visuames: de
entre dlos  sobresalen ¢l tricarbonil-(n®-u-fenil-fenil metaol  de Cr(O)}M) y o
tricartonil-C bis+O-difenilmetanol) de  C(@)(11), en los caales el puto de
equivalinciza es mas relevante, yn que ¢l color final es mis o-scwo, en gener 4l o
color de vire para todos los alcaholes benciticos coordinados s deamarilloa caft,
siendo este el cambio de coloracion mas intenso que con ar alquier otro rea-ctivo
indicador d-< compuestos argano litio infomado hasta la actmlizacial

Por ot laxdo, dado 1a escasa informacian que hay con respeto alr espectonie tifs
de masas [ara este tipo de compuestos, se procedio a realinr  up estudio cnaplalo
empiando fas mas modernas técnicas del campo como fo  son EMIE, EEVIHQ,
EMFAB, BLINKED-SCAN, EMAR. El resuttado de este esiclsoesla propuessta de
un pror ¢ fragmentacion para las  moléculas  objei vo, manifstandose
caracleristizcas inducidas por Ia influencia def Cren la estruuxa, que hastala fecha
no habian  sido reportadas, coma lo son perdidas de HF, HO, . HBr, particulsrmente
generndo el bencino correspondiente, asi como perdidas & C r¥,C:Cl, Celkr, CrOl

entreolras,
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INTRODUCCION

La formacion de nuevos enlaces carbono-carbono es uno de los mayores retos parn
el Quimico moderno dedicado a la Sintesis Organica asi como Ia introduccion de
nuevos grupos funcionates, obtener productos con alto grado de regio, esterco y
quimioselectividad, siendo para cste proposito, ¢l uso muy familiar de reactivos
argananetalicos, dentro de los cuales se usa una gran variedad de metales, como los
del grupo Ty 1 (Li, Na, K, Mg, etc.) y los elementos de transicion del bloque D (Cu,
Fe, Cr, Co, etc.); destaca muy particularmente, y siendo el objeto de nuestro estudio,
¢l caso de las disoluciones de reactivos alquil-litiados debido a su gran versatilidad
y utilidad,

Estas, dltimas especies suelen ser piroforicas y altamente sensibles al oxigeno y la
humedad; lo anterior infiere wn  detrimento continuo de su concentracion, por lo
gne al momento de utilizarse es necesario realizar wna valoracion de las mismas

La determinacion exacta de la concentracion de reactivos organolitiados y
organomagnésicos puede Hevarse a cabo por diferentes procedimientos los cuales
varian en ¢ grado de exactitud, generalidad y en la accesibilidad del reactivo
valorante, de los mds utilizados podemos nombrar a la doble valoracion de
Gilman"™, ¢l dcido difenil acético, y al 4-difenil metanol entre otros. Resaltando el
hecho de que todas las técnicas hasta el momento tienen sus limitaciones debido a
que la determinacion del punto de equivalencia se detecta visualmente y éste no ¢s
tan evidente,

Por otro lado, ta quimica de los complejos de metales de transicion se ha
desarvollado  considerablemente ¢n los afios recientes especialniente para la
elaboracion de sintesis regio y csteroselectivas, asi los metales de transicion poseen
habilidades muy importantes, una de ellas es estabilizar moléculas de tiempo de vida
media ny corto (carbenos, nitrenos, arinos etc.), cuando estas acthan como ligantes
en compuestos de coordinacion teniendo este hecho dos ventajas primordiates:
primero, la molécula reactiva puede ser caracterizada y estudiada como ligante de un
compuesta estable el cual en un principio es més facil de manipular, siendo esto
especialmente atractivo para los quimicos que sc interesan por el mecanismo,
espectroscapia y estructura de tales especies; segundo el fragmento metalico se
puede considerar como un grupo protector, ya que generalmente puede ser
desplazado facilmente cuando se desee. Ademds se sabe que el Cr forma un
complejo estable con los anillos aromdticos y estos complejos de Cr(0) presentan
cierto interés en la sintesis organica®. Al respecto los métodos de preparacién son
féciles y cuantitativos cuando se tienen grupos electrodonadores presentes en el
anillo y es méas complicado cuando se tienen grupos electroatractores,



La entidad Cr(CO); le confiere propiedades nuevas ¢ incrementa otras, Lus cuales
son muy utiles para cuanda se quiere hacer sintesis orgdnica; ¢l tricarbonilcromo
modifica la reactividad de los compuestos aromaticos originales facilitando fa
sustitucion nucleofilica aromatica a bajas temperaturas, hace que los protones del
anillo y los bencilicas aumenten su acidez, lo cual le permite reaccionar ficilmente
con los compuestos organo litiados y aunadas @ las propiedades  descritus
anteriormente para los camplejos de los metales de transicion, estabilizard el anién
que se forme. Por otro lado, este tipo de fragmento organometilico bloguea wia carat
del anillo obligando a reaccionar o que el ataque de un posible reactivo ocurra por ef
lado contranio, logrindose con esto un alto grado de esteroselectividad.

Es asi que en conexion con csta tan importante linea de trabajo, y como resultado de
este proyecto, se describe un método alterno para la valoracian de alquil-litios en
disolucion. Cabe mencionar que hasta la fecha todos los compuestos utilizados pura
esta finalidad son del tipo organico y ¢l vire en ¢l punto de equilibrio en la gran
mayoria d¢ cllos no es tan evidente. La téenica aqui propuesta depende de la
conversion de compuestos. tricarbonil-(n*-fenil metanol) de Cr(0) a su respectivo
dianion, el cual ¢s estabilizado por ¢l Cr(CO); aumentando su estabilidad y actuundo
al mismo tiempo como croméforo, asi todo ¢sto en conjunto proporciona una intensa
coloracion. La formacion del dianion en disolucion de tetrahidrofurano (THF)
anhidro es cuantitativa y ¢l vire al punto de equivalencia estd bien definida,
(Esquema 1),

A la par y como resultado de una exahustiva revision bibtiografica se encontré que
es practicamente nula la informacion concerniente a la espectrometria de masas de
las moléculas 1-11; (Esquema 2) razon por la cual se procedio a realizar un estudio
completo por medio de diferentes experimentos de la espectrometria de masas
(EMIE, EMIQ, EMFAB, LS Y IIR) y cn consccuencia se propone para las
moléceulas en estudio, un patron de fragmentacion validado par estas técnicas.
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GENERALIDADES

REACTIVOS ORGANOMETALICOS .- Los compuestos organometilicos son todos
aquellos en los que un metal, usualmente en un estado de valencia baja, se enlaza a
través de un dtomo de carbono de una moléeula orginica, radical 6 ion. Ciertos
metales activos, como ¢l potasio, sodio, litio, zinc, y magnesio, reaccionan
ficilmente con cloruros, bromuros y yoduros de alquilo (los fluoruros de alquilo son
relativamente inerles). Asi, las reacciones en que participa el sodio y el potasio
suelen ser bastante complejas y por ende tienen un uso muy limitado. Sin emburgo,
el litio y el magnesio reaccionan completamente para dar dervados alquil-
metélicos con altos rendimientos*,

n-pentano

R-X  + 2L —_— R -Li +LiX
N,
n-pcm:'.no
R-X + Mg —— R-Mg-X
N

Al respecto los quimicos organicos, han venido utilizando ampliomente reactivos
organomatilicos del grupo Iy [l tales como R-Li y R-Mg-X, los cuales han llegado
a ser especies muy importantes y versatiles"™, El quimico frances Victor
Grignard™ recibio el premio Nobel de Quimica en 1912, por el descubrimiento y
desarrollo de los compuestos organomagnésicos (R-Mg-X).

USOS.- La quimica de los reactivos de los compuestos organometalicos y en
especial los alquil-litio, presentan aspectos importantes tanto desde el punto de vista
estructural como de su aplicacion en sintesis organica y en diversas ramas de la
ciencia y la investigacion debido a sus propiedades bdsicas y nucleofilicas, las
disoluciones de reactivos alquil-litiados, han sido empleadas en estudios de
carbaniones de interés practico y cstructural, y en la sintesis de algunas entidades
organicas, resaltando entre ellas; '



1) REACCION DE SHAPIRO® - Reaccion utilizada para obtener alquenos
empleando tosil hidrazonas como sustratas, en ésta se emplea como base uni
disolucion de alquil-litio, requiriéndose dos equivalentes del reactivo para generar
ast {a olefina menas sustituida ( Esquema 3). .

i y 1
SNHTs o
0 2eqMeli, <’ .
v ,“ >
< i Me { i ¢

Esquema 3

2) APERTURA DE OXIRANOS®.- los epoxidos son abiertos por una gran
variedad de reactivos para dar ¢l alcoliol correpondiente. Al respecto sf la apertura se
hace cou un reactivo alqui-litiado el cual funge como nucleofilo, suele atucarse el
carbono estéricamente menos inpedido. Si el metil-litio reacciona can un epoxido
o-p insaturado, lo hace sclectivamente a la posicion alilica obteniéndose ¢l
correspondiente carbinol con un 68% de rendimiento y con fenil litio da ¢l 80%
(Esquema 4).

L+ Fonitlitio/EeQ, -43' C, TA Me;N '"(b
Me;N ‘b 2- 1,0

. . Me

2
-10a25°C
102 25°C oH

Esquema 4

3) ADICION DIAESTEREOSELECTIVA A CETONAS CICLICAS®.- la
reaccion de una cetona ciclica con un compuesto organolitio genera principalmente
el diasteroisémero cis, esto ocurre porque [a especie alquil-litio ataca por fa cara



menos impedida estéricamente de 1a moléeula; por ejemplo fa 2-metilciclopentanona
da una mezcela de cis y trans en da cual se favoreee el producto cis y cuando ¢l
organo-fitio que reacciona es mis voluminoso; la diasteroselectividad se incrementa
(Esquema §).

, ~OH
“Me ReLi
Me =5 . —Me
R cis TRANS
Me 70% 309
Colls  95% 5 %

Lsquema $

4) APLICACIONES FARMACOLOGICAS.- En farmacologia se han utilizado los
compucstos organo-litiados, para la sintesis y modificacion estructural de algunos
principios activos, como los barbitiricos y las benzodiazepinas, en los cuales la
relacion estructura-funcion es importante para su actividad farmacologica; asi, en el
caso concreto de los barbitiricos que sc obtienen por condensacion del dcido
malonico con la urea® | se sabe que la sustitucion en la posicion S por gitpos
alquilo, produce compuestos cuya actividad farmacoldgica principal es In de ser un
hipnotico, en cambio si se introduce un grupo arlo, especificamente un fenilo, ¢l
efecto anticovulcionante predominan, sobre el hipndtico(Esquema 6)

o}
, NH
1) 200181 @ Vo
20~ N
o o
NH
{ o
NH
o Q
AC. BARBITURICO 1)n-Bull ‘iiNH
el o~ )=0
2) C,HsCl NH
0

Esquema 6



METODOS DE VALORACION DE REACTIVOS ALQUIL-LITIADOS.-
Muy pocas veces son aislados fos compuestos  alquil-litiados altamente reactivos,
debido a que son sensibles wl oxigeno y pueden sufvir combustion espontinea
(piréforesis) cuando se exponen a fa humedad del medio ambiente™. Sin embargo,
en una disolucién no acuosa en fa‘cual estin protegidos y estabilizados por
solvatacion, pueden usarse con poca dificultad, siempre y cuando se excluya la
humedad y se conserven en atmasfera inerte. Al respecto, los reactivos alquil-
litiados se vin deteriorando con el tiempo, lo cual les infiere un detrimento continto
en su concentracion,

Cabe hacer notar que en las disoluciones de esta especie debido al mal
almacenamiento y mancjo, se encuentran también presentes aleoxido e hidroxido de
litio™, aunque este Gltimo no exista como tal y reaccione con la base fuerte del
sistenta para dar ¢l oxido de litio. El alyuil-litio constituye la base fucrte por lo que
se hace necesario conocer su concentracion, con ello se suele realizar una valoracion
previa al momento de ser utitizado.

Para la determinacion de 1a coneentracion de reactivos alquil-litiados en disohicion
la literatura se describe un vasto nimero de métodos, que varian en el grado de
exactitud, generalidad y accesibilidad de los reactivos empleados. Resaltando cf
hecho de que todos ellos implican un andlisis volumétrico. Los primeros métados
para la determinacion cuantitativa de reactivos organolitiados™ consistian cn una
simple valoracion dcido-base, en Ia cual no era posible distinguir entre los productos
de 1a hidrolisis del organo-litio y oxido de litio formados por la reaccion de RLi con
el agua y oxigeno respectivamente, por lo que este método conducia a resultados
poco confiables.

Asi como primer intento para desarrollar un método canfiable, Ziegler'™, propuso
una valoracion diferencial basada en la determinacion de dos alicuotas; Ia primera
para el alcoxido de litio total y la segunda para determinar ¢l LiOH presente depies
de destruir RLi con bromuro de n-butilo y dibencil mercunio.

Siendo Ia diferencia entre las dos valoraciones la cantidad de organolitio sin
embargo, aunque los resultados no resultaban tan buenos como se esperaba,
sirvieron como antecedente para que Gilman®® '™ en la década de los cuarenta
desarrollard una técnica para [a evaluacion de la concentracion de organolitios en
solucion, que es aun usada con frecuencia. Este método counsiste en wna doble
valoracion. Se determina primero la concentracion de base total y lucgo Ia
concentracion de base débil (atrapando 1a base fuerte mediante una reaceion con
cloruro de bencilo). La concentracion de la base fuerte se obtiene entonces por
sustraccion (Esquema 7)



H,0 ~_valoracion con solucidn {base total)
estandar

\J - CHCH,CI valoracion cou solucion , [basedebil}
2.-H,0 estandar

{base fuerte] = [basetotal) - [base debil)

Esquema 7.- Método doble valoracion de Gilman

El proceso antcrior da lugar a un margen de error  que puede ser apreciable, y
algunas veces da una estimacion menor a la real, debido a que puede existir una
reaccion incompleta entre ¢l organolitio y ¢l cloruro de bencilo, 6 a que ef alcdxido
reacciona también con este Gitimo.

Otros métodos volumétricos que han sido empleados incluyen la determinacion
oxidimétrica del n-butil-litio et hidrocarburos usiando pentéxido de vanadio®* y la
valoracién directa con dcidos carboxilicos™® y alcoholes™™®, usando para estos dos
illimos métodos, trifenilmetano como indicador. En In actualidad suele hacerce uso
de la 1,10-fenantroling y de la 2,2"-bisquinoling como reactivos indicadores, stos
forman un complejo colorido con e n-butil litio; (rojo y amarillo-verde,
respectivamente) el color desaparece instantancamente ab adicionar un equivalente
de sec-butanol. En este sentido se hace interesante mencionar que la turbidez en en
presencia de hidrocarburos como disolventes se evita ya que el rbutdxido de litio ¢s
solnble. Este método es especialmente atil para el andlisis rutinario de las
disoluciones objetivo. Posteriormente Kofron y Baclawski®! en 1976 propusieron
usar como reactivo valorante ¢ indicador al dcido difenilacético (1),

O .

COOH
@ Mk = 3435
i

Esta moléculn tiene dos hidrogenos acidos con diferentes valores de pKa, to que
hace posible una compensacion interna, ya que el hidrogeno bencilico no puede ser



abstraido hast que se genera completamente Ja base débit (Esquema 8).

vereid »l-“h%_lr'-- l'l)l)" J)—(;;;-Q—-b a0 -
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1 INCOLORO AMARILLO

Esiuemz 8.- Método de valoracién de Kofron y Baclawski

Asl, s¢ puede valorar la base fuerte sin que ia base débil interfiera a la
deterntinacion. Desafortunadamente, en muchas ocasiones es dificit detectar ¢l pinto
de equivalenciaal usar cste indicador, ya que cuando en Ia disolucion de organdlitio
existe en una alta concentracion de aleoxido de litio, se observa la aparicion
inmedinta de un color amarillo al empezar a agregar la disolucion del icido
difenilacético, lo cual interfiere en [a determmnacion.

En la sctualidad existe descrito otro compuesto que puede ser usado para valorar
disoluciones deorgano-itios; et alcohol 2,5-dimetoxibencilico 1™ en THE, E40 o
beneeno. E1 punto final para esté es bien definido y por lo tanto es una alternativa
para éste tipo deaplicaciones (Esquema 9)

Li*

CH,0H —lﬁ;,““-’ O CH,0
OMe OMe
INCOLORO

Xeeso
Rii

MeQ
Li*
O)—euw
L
OMe

ROIO
Esquema’.- Método de valoracion del alcohol 2,5-dimetoxibencilico
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Anilo gamente en 1980 Lipton y Shapiro"'” propuderon usar ta osilhidrazona de la

13-di£enil-2-propanona como  reactivo vilowrante ¢ indicador 4 la vez para
determinacion de la concentracion de disoluiones de reactivos de alquil-litio. Este
pcecdiniento se basa en al conversion delas tosithi drazona de ln F-3-difenil-2-
poparxona () en THF al dianion (IV) el cul  esinten samante colorido, (Esquema
10).

O

THF ' NSO,

Nuso,
1 INCOLOKOQ

EXCESO
RLi

L'

S
O

NSO,

g
li

v

-0,

NARANJA
Esquema 10.- Mélodo e valoraciémn deLipton y Shapiro

Se conoce bien™® la conversion de tosilhidraznas o slquenos por laaccion de dos
equivalentes de alquii-litio, y es observado quie procede via un dianidn como
intermeclianio"®. La formacion del dianion en THF ¢s cuantitativa ¢ instuntdnea,
inclusive abajas temperaturas et sistemas que comgtienen atomos de hidrdgeno a ala
tosilhidrazona®®, Los valores obtenidos con Este reactivo concuerdan con los
adquindos con otros métodos establecidos, sit «embargo, el reactivo es dificil de
conscgui r y su costo es muy alto.

Unaalternativa mds reciente, a este respecto, implica el uso del 4-bifenilmetancl
(V), como reactivo valorante e indicador repartascio por E. Juaristi y R Martinez en
1983%), se basa en el hecho que el dianién del &~ bifenilmetanol da ua coloracion
cancla (anaranjado - rojo), que es bastante evidemte, slerndo pequedio ¢f margen de
emoren Las determinaciones (Esquema 11).
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l b R
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ROJO-NARANJA

Esquema 11.- Método de valoracion de Juaristi y Martinez

El 4-bifenilmetanol es un sélido de ficil purificacion y de ficil manejo y aunque el
procedimicnto para obtener este compuesto procede con altos rendimientos, se tiene
que llevar a cabo en tres pasos relativamente largos lo que dificulta su adquicion.

El método mis reciente,es el informado por Miranda-Hemandez,®” en éste, lus
bencilsulfonil y tosil hidrazonas son utilizados como reactivos-indicadores para la
determinacion cuantitativa de disoluciones alquil-litio, al respecto se determino la
estrutura del cromdforo respectivo (VI) mediante estudios de resonancia magnétic
nuclear del derivado deuterado (VII) (Esquema 12)

| vq Iy [lulx
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Esquema 12.- Método de valoracion de Miranda-Hernindez



COMPLEJOS ARENTRICARBONIL.CROMO

La quimica de los complejos de metales de transicion se ha desarrollado
considerablemente en los afios recientes especialmente para la claboracion de
sintesis regio y esteroselectivas, asi los metales de transicion poseen habilidades
muy importantes, una de ellas es estabilizar moléculas de tiempo de vida media muy
corto (carbenos, nitrenos, arinos etc.), cuando estas actdan como ligantes ¢n
compuestos de coordinacion teniendo este heclio dos ventajas primordiales: primero,
la molécula reactiva puede ser caracterizada y estudiada como ligante de un
compuesto estable el cual en un principio es mis ficil de manipular, siendo esto
especialmente atractivo para los quimicos que se interesan por ¢l mecanismo,
espectroscopin y estructura de tales especies; segundo el fragmento metilico se
puede considerar como un grupo protector, ya que generalmente puede ser
desplazado ficilmente cuando se desee. Ademds se sabe que ¢ Cr forma un
complejo estable con los anillos aromdticos y estos complejos de Cr(0) presentan
cierto interés en Ia sintesis organica®, Al respecto los métodos de preparacion son
ficiles y cuantitativos cuando se tienen grupos electrodonadores presentes en el
anillo y es mas complicado cuando se tienen grupos electroatractores. La entidad
Cr(CQ), Ie confiere propiedades nuevas e incrementa otras, las cuales son muy ntiles
para cuando se quiere hacer sintesis orgdnica; el tricarbonilcromo modifica Ia
reactividad de los compuestos aromiticos originales facilitando la sustitucion
nucleofilica aromatica a bajas temperaturas, hace que los protones del anillo y los
bencilicos aumenten su acidez, lo cual le permite reaccionar ficilmente con los
compuestos organo-litiados y aunadas a las propicdades descritas antcriormente para
los complejos de los metales de transicion, estabilizara el anion que se forme. Por
otro lado, este tipo decoordinacion organometdlica bloquea una cara del anillo
aromdtico obligando a reaccionar o que el ataque de un posible reactivo ocurra por
cl lado contrario, logrindose con esto un alto grado de estereoselectividad, por lo
que suclen ser muy utiles procesos de induccon asimétrica en el carbono bencilico.



EFECTO DE LA COORDINACION DEL TRICARBONILCROMO SOBRE

ANILLOS AROMATICOS .- La coordinacion del tricarbonilcromo sobre un anillo

aromatico le confiere ciertas modificaciones y ademas incrementa algunas de sus

propiedades, afectando directamente la reactividad del anillo y la de algunos de sus

sustituyentes frente a una posible reaccion®, como se muestra en el (Esquema 13).
IHCREMENTO

FACKTA LA ADICION NUCLEOFHICA
FACHITA LA
SOLVOLISIS 1
DE ACIDEZ

oc”, f Ne |
|
INCREMENTO
/ DE ACIDEZ
EFECTO ESTERKCO

Esquema 13.- Posibles reacciones sobre un anillo aromitico coordinado con
Cr(CO),.

ESTABILIZACION DE UN CATION EN POSICION BENCILICA.- EI
producto de coordinacion entre un anillo aromdtico y una entidad como ¢l
tricarhonilcromo, permite considerar una solvolisis en la posicidn beneilica,
conduciendo al respectivo carbocation ®®, ya que ¢l tricarbonilcromo ayuda a
estabilizar la carga positiva que se forma por efecto de resonancia.®”, (Esquema
14)

|

Cr(CO) Cr{COY
Esquemu 14.- Estabilizacién de un carbocation por el Cr(CO);.

Un e¢jemplo de esta interesante aseveracion es la complejacion de un anillo
aromatico que tenga un grupo funcional OH en al posicion bencilica, El carbocation



se forma haciendo reaccionur esta entidad con un acido de Lewis, la entidad
carbocatianica fonuada se hace reaccionar con una amina y con esto se pasa de un
alcobol beneilico a wa amina bencifica ficitmente y con buenos rendimicntos™
(Fsquemn 15).

Ry By
Y o .y o
5 CH,CY,, 20°C |
R R,
CHOOY crcay
X = OR, NHj, NHMe, NMe, HX
Y =H, OMe
Ry, Ry = H, Me, Ph
’Iﬁ
Y (""'X
3
CHCOY,

Esquema 15

Si se parten de complejos Opticamente activos, se llevan acabo reacciones con
retencion de configuracin sobre el carbono beneilico® *®, Por ejemplo si se hace
reaccionar el S-(+)-a-hidroxietilbencentricarbonilcromo  (VIIE), con  dcido,
obtenemos la formacion del carbocation, y posterior ataque de MeCN para dar el
producto (1X) con retencion de configuracion (Esquema 16).

e +
Wl 1,30 Y ;"'H
)540 Me
5(CO); (COY
vill
MeCN
NHCOMe
-
i
Me
((CO);
X

Esquema 16



La retencion de configuracion se explica por ¢l bloqueo de la rotacion del enlac.
C(1) y C(a) del intermediario carbacationico por ¢l tricarbontlcromo y por lo tanto
el atague nucleofilico serd por la cara exo al metal o

Un interesante cjemplo es el de la reaccion del acetato del- indeno con
hexacarbonilcromo, la cual da una mezcla de diasteroisomeros la que reacciona con
ZnClypara dar ¢l carbocation y ¢ste se hace reaccionar t-butil-1-trimetilsiloxictiteno
dando dnicamente un solo producto esto es debido a que el ataque s exo con
respecto al tricarbonileromo® (Esquema 17).

G Co(n CHCo),

0SiMe,

H tBu

Cr €y

Esquema 17

ESTABILIZACION DE UN ANION EN POSICION BENCILICA- La
complejacion del anillo aromatico por ¢l tricarbonileromo hace que la densidad
electronica disminuya, este efecto es parecido al de un grupo electroactractor, Por lo
tanto, esto se traduce en ¢ aumento de acidez en los protones bencilicos™ 2 y ayi
al formarse el carbanion es estabilizado facilmente por anillo aromatico ayudado por

el tricarbonilcromo®” (Esquema 18).

: oy
-~ T

CH{COY O¢ncoy

Esquems 18.- Estabilizacién de un carbanién por medio del Cr(CO),.



Asi, los hidrogenos beneilicos se intercambian facil y rapidamente, en condiciones
relativamente basicas. Por ejemplo el d-fenil-[ (n° -benceno) tricarbonileromo (0) ]
butano (X) intercambia los hidrogenos bencilicos por denterio (X1) cuando se hace
reaccionar con t-BuOK en DMSO-d®, 050 (Esquena 19)

@‘cn,cu,cn,u&@ L @‘cn,cn,cn,cw@

CyCO), . Ci(CO),y
X NI
Esquema 19

Muchas reacciones de alquilacion pueden realizarse en posicion bencilica debido al
etecto del tricarbonilcromo, asi al hacer reaccionar ¢f éster (XII) en presencia de
yoduro de wetilo da el producto dimetilado o que reccione con el dibromo-1,3-
propano para obtener la respectiva ciclizacion®"(Esqueima 20).

Me

{
LM (COMe
Me
—CHCOMe i HCO)
CeCOy coMe
ey 3
Bu(CH ), Br
1(CO);y
Esquema 20

De o misma manera, son preparados muchos B-hidroxilos y esto es gracias a la
complejacion de anillo aromatico por ¢l tricarbonilcromo, Para esto, el anion
bencilico ¢s preparado via reaccion con t-BuOK posteriormente ¢l anion se hace
reaccionar con un aldehido obteniéndose asi ¢ producto antes mencionado
(Esquema 21).

i' BUOK Ph
—H , R,CHO _%Mlﬁ“’ C-CH-OH
R,
Cr(CO), Cr(CO),
Esquenia 21
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REACCIONES CON DERIVADOS DE FENHL-LITI0.- La complejacion de los
anitlos aromaticos can tricarbonilcromo aumenta en cierta grada la acides de las
hidrogenos wromiticos. Listo di como resultado que al estar frente a una base mty
fuerte como lo son los compuestos organolitio, se sustraen estos hidrogenos y se
obtenga un compuesto fenil-litio y posteriormente esta especie se hace reaccionar
con algin electrofilo para conduetr a un compuesto arensustituido.

Cuando se hace reaccionar ¢l hencentricarhonilcromo (bencrotreno) con el n-butil-
litio en THEF ¢ inmediatamente después se hace una carbontlacion nos conduce al
acido comespondiente con muy buenos rendimientos®™® (Esquema 22),

Buli . 1)Co, 0
T @}—‘Lx TV iR O cooll

Coy CrCOY, Cr(CON

Esquema 22

La metalacion del veratrolentricasbonilcromo (XIV) via reaccion con Buli pasa
después llevar a cabo una sililacién da como producto un mano y un di-sililo en las
mismas proporciones”” (Esquema 23).

OMe Me,Si.  OMe Me,Si.  OMe
1) BuLi/THF, .78 & , :
OMe 2 Me.SiCl > OMe + OMe
creoy, Gico), siMe, gLy,
XIv
Esquema 23

Es atil scfialar que la metalacion en ciertos casos pucde tener muy buena
regioselectividad.  Asl por cjemplo, el fenoltricarbonilcromo  protegido con
triisopropilsilicio(XV) puede sufrir una alquilacion regioselectiva en la posicion 3
con cxcelentes rendimicntos™” (Esquema 24a), 1a metalacion de la Ner-
butildimetilsilil-N-metilanilintricarbonilcromo (XVI) anicamente da Ia sustitucion
en la posicion 3 " (Esquema 24b), la sustitucion del resorsinol protegido solo da
en la posicion 5 (Esquema 24c¢) y la metalacion de los derivados de triisopropilsililo
de para-fluorofenol y para-fluoroanilina solo da sustitucién en la posicion orto al
flior (Esquema 24d).
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Esquema 24 a-d
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La metalacion del tlworobencentricarbonileromo din una sustitucion exclusivamente

en orto. Bl producto litiado correspondiente se hace reaccionar con wia variedad de
- , c . A, 9

electrofilos en las mismas condiciones antes mencionadas™?( Esquema 25),

I ¥ 1
Li I
-Bul.i,
THFIMEDR - >
-78 C
CHCOY CHCO), CHeoy,

E = CICO,EL PRNCO, a” C gy NCOPh,C=C-0
Esquema 25

SUSTITUCION NUCLEOFILICA AROMATICA.- La disminucion de la
densidad clectronica del anillo aromatico, causada por la complejacion del cromo,
hace que la sustitucion se realice de manera mias ficil que en ausencia del metal. El
tricarbonilcromo hitce Ia funcidn de un grupo cleetroatractor pero con mas fuerza,
haciendo con esto que los diferentes nucleofilos sean mas susceptibles adicionarse
al los bencrotrenos o compuestos arencromo.

Las sustituciones nucleofilicas aromaiticas pueden ser de tres tipos:

a) adicion-oxidacion
b) adicion-protonacién
c) adicion-climinaion

a) ADICION-OXIDACION.- La uadicion de un nucledfilo sobre un
arentricarbonilcromo involucra un intermediario w’*-ciclohexadienilo, andlogo a un

complejo de Meisenhcimer®, (Esquema 26).
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Esquema 26

La regioselectividad de la adicion del nucleofilo puede ser cohtrolado por la
presencia de los gripos del tipo metoxitrimetilsilano sobre ¢l anillo aromitico. Il
efecto, del grupo MeO orienta Ja adicion en meta y el grupo MeSi orienta en
para™, Esto se ilusira en ¢l (Esquema 27).
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Esquemxi 27

Estas propiedades pueden ser utilizadas para la sintesis de antibidticos, como la de
oxifrenolicina (XVH) “?, Los dos grupos tanto ¢l metoxi como ¢l trimetilsilano son
empleados para dirigir el ataque del anion. Esta es la etapa inicial de la sintesis total,
de 15 pasos, del antibidtico (Esquema 28)
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Esquema 28

La regiosclectividad de la adicion del nucledfilo puede ser controlado por los
factores estéricos. Asi las adicién de un anion  pequefio , LiCHCN sobre ¢
cotplejo (XVHE) da el producto de sustitucion en gusicion e. Al contrariy, cuzinds
hay un ataque de unanion mity voluninaso, LIC(CIN)Me;, se obtiene un proditego de
sustitucion en fa posicion % (Esquema 29a). De los siguientes casos paticul ares,
el informe sobre la sustitucion de los productosen «y 8 nos dice que deend e dol
tiempo y la temperatura . Los productos de sustineion ea la posicion en {3 se
transponen via wna disociacién y eliminacidn de un carbanion, el podicto d
sustitucion en « esmas favorecido termodinamicamenic.

La adicion del litio-2-metil-1,3- ditiano sabre o complejo (XVER) es irriersi ble,y
solo s obliene ¢ prodicto 3 sustituido. Esla reaceion se utifiza par ehlerser an
intenuediario parala sintesis de 1 daunoticin “* (Esyjuema 29b).

OMe OMe R OMe
R
HLiR
00 # Q0 - Q0
OMe CiCO OMe OMe
XVl @ B
Esquemn29a

24



OMe

T
1ILCMeNs(CIyS
THF, Q oC
2)Ce(NHL), (NOY,
OMe Cy(C), OMe
OMe ¢}
OMe
Escguems 29h

Los anfones estabilizados alicionalimente por un dtomo de azufre en general son
irreversibles sobre los complejos de cromo. La adicion de un anion de ditiano sobre
el complejo (XIX) seguido de un tratamiento de Ia mezcla de reacion por un
clectrofilo como el Mel pemite sintetizar  dos compuestos del tipo de los
dihidronaftaleno y ciclohewdienos di sustitidos"® (Esquema 30). Yuna posterior
insercion de cwrbonilo pa dar ¢l enlace Cr-Me seguido de um eliminacion
reductiva. Esta insereion esobservada en msencia de CO.
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b)  ADICION-PROTONACION.- Ll ataque  de un  nucleofilo  sobre  un
arentricarbonileimo seguido de un tratamiento con un electrotilo da la separacion
del areno y del pucledfilo. El clectrofilo se enlazy con el nucléotilo y no al
hidrogeno aromitico. Asi, el ataque det litio-2-metil -2-prapilitijlo  sobre ¢l
bencentricarbonileromo y  posterior adicion de un electrofilo da el producto

. . -t \
correspondicnte aeste tipo de reaccion'” * (Esquema 31).

<’> (Me),CNCLi
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1(CQh

Me " ¢
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Me

{COY HCQO)

£ =Ph,CO, Met, Ph ,CCt
Esquema 31

Por ¢l contrario, el ratamiento de la anterior mezela de reaccion con un dcido fuerte
(CFyCOOH, $ eq.)da wnaoxidacion for mando una mezela de ciclohexadienos y no
¢l compuesto aromiflico tomo se esperaria © (Esqucm.a 32).
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‘squema 32

20



La adicion def carbanion sobre ¢l anisol-tricarboniicromo forma igualmente an
complejo anionico de tipo ciclohexadienila, 1a protonicion de esta especie da dos
isomeros diénicos y posteriormente 1as ciclohexanonas correspondientes (Esquema
33).
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Me CNMc Me Me
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Esquema 33

Si la mezcla es tratada con dcido trifluoroacético bajo atmosfera de CO, ol
hexacarbonilcromo es recuperado, asi como también los drenos o dienos™.

<) ADICION-ELIMINACION.- Los anillos aromaticos que poseen un buen grupo
saliente, en general los halogenos pueden ‘sufrir una reaccion de sustitucion
nucleofilica aromitica que pueden proceder por la adicion de un nucledfilo y la
eliminacion de un nucledfugo. En el caso de los complejos halogenos, el orden de
reactividad decrece de la siguiente forma Br>CI>F ®, Egta reaccion puede flevarse
acabo por diferentes mecanismos como lo son: SyAr ipso, SyAr cine, SpAr fele-
mela, y SyAr tele-para.
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SnAr ipso.- El término ipso significa que el nucleofilo va sustituirse directamente en
la posicion del grupo saliente. EL anion generado pueden ser estabilizido por grupos
clectroatractores en la posicion a preferententente nitalos o ésteres para dar los
productos de fenilacion correspondiente (Esquema 34),

aQ+ R B ( —R _.13.._> —R
- 20h . o

C(COY CHCO)y Cr(CQy,

RH = HCMe, CN, HCNMe; CO; Et, HCMe; €Oy, CH, (CO; B,
HOPhXCNYOC HMeOER)

Esquema 34

En general los aniones primarios y secundarios reaccionan con pobres
rendimientos, 1a razdn es que tienen hidrogenos deidos, el anidn det matonato citado
en el esquema anferior es una excepeion.

SnAr cine.- El témmino cine significa que el nucledfilo se va a sustituir sobre of
carbono orto al grupo satiente *", Un cjemplo de la accion de los aniones, es Ia del
litio-2-fenil-2-ditiano-1,3. y el litio -2-isobutironitrilo, en el estudio sobre ¢l p-
clorotoluentricarbonilcromo®®. La adicion se realiza primero sobre ¢l complejo
siendo esta reversible, esta reaccion de un complejo de hexadienilo y el nucledfilo
queda sobre Ja posicion oro al claro®, La accién de un segundo anién es la
causante de que el nucledfilo se fije en Ia posicion a al cloro. El siguiente esquema
muestra el mecanismo de adicion de un nucledfilo sobre un complejo de cromo que
va via SnAr cine. ®Y( Esquema 35),
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Esquema 35

SnAr tele.- El término fele  significa que el nucledfilo se sustituye sobre el
carbono separado a més de un sitio al nucledfugo.

Asi ¢l, tele-meta significa que el nucleofilo va a sustituirse en la posicion meta al
grupo saliente y fele-para que el nucledfilo va a fijarse en para.
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A continuacion se preseata un esquema con ejemplos de sustitucion nucleofilica
Iy - C88) e
aromdtica tele-meta y tele-para, con ¢ grupo saliente, cloro “( Esquema 36a).
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PARTE EXPERIMENTAL

El desarrollo de fas reacciones se determing por cromatografia en capa fina (c¢f)
utilizando para ello cromatoplacas de gel de silice F-54, y en general ¢l sistema
clucion empleado fue n-hexano-AcOEt en relacion 7:3 como eluyente y luz
ultravivleta para revelar. Para la purificacion de los productos obtenidos se recurio a
Ia cromatografia en columna (cc) con gel de silice F-60 mediante la téenica flash y
empleando como eluyentes L0 y n-hexano.

El THF wifizado como disolvente en las valoraciones de los alquiluros de litia se
purifico y seco; para ello se piso a travds de una columna empacada con alivmina, se
reflujo en presencia de hidroxido de potasio sélido por 6 horas y finalmente se
sometio a reflujd en presencia de sodio metilico, y benzofenona como indicador.
Todo ¢ material de vidrio empleado en las valoraciones se seco durante una noche a
H0°C y posteriormente se enfrio en un desecador con CaCly anhidro a vacio. La
barra magnética y la canula fueron tratadas de 1a misma manera, a esta altima se le
hizo pasar una corriente de nitrogeno. El peso de las muestras de reactivo valorante
se determinaron en una balanza analitica con una precision de 0.0001 gr. Los puntos
de fusion se determinaron en un aparato Fisher-Jones y no estin corregidos.

Todos los compuestos fueron caracterizados por sus correspondientes espectros de:
Resonancia Magnética Nuclear Protonica (RMN 'H) y de Carbono 13 (RMN “C),
estos fueron obtenidos en un espectrémetro Varian Gemini 300 a 300 y 75 Mhz
respectivamente, utilizando el sistema DMSO-d, -TMS; los andlisis  por
espectrometria de masas (EMIE, EMIQ, EMFAB, LINKED-SCAN, EMAR) fucron
realizados en espectrometros de masas JEOL JMS-SX 102 y JEOL JMS-AX 505
HA; la espectrofotometria de absorcion en el inframmojo se adquirio en un
espectrofotometro Perkin-Elmer 283 B wiilizando para ello Ia téenica de pastilla
(KBr) y en algunos casos disolucion con CHC,

Para indicar los patrones de acoplamiento se recurre a las siguientes abreviaturas: s =
sefial simple, d = sefial doble, t = sefial triple, q = sefll cuadruple, m = sefial
maltiple, ¢ = sefial compleja, sa = seital simple ancha, da = seilal doble ancha, ta =
sefial triple ancha, dd = sefial doble de doble, dt = seilal doble de triple, me = sefial
multiple compleja. Todos fos desplazamientos quimicos se reportan en § (ppm), con
respecto al TMS,

La preparacion de todos los compuestos se llevo acnbo mediante la serie de
reacciones mostradas en ¢l Esquema 37a-h,
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ESQUEMA 37.- SECUENCIA DE REACCIONES EMPLEADAS PARA LA

OBTENCION DE LAS MOLECULAS ESTUDIADAS



METODOS DE SINTESIS

REDUCCION DE ALDERIDOS BENCILICOS Y BENZOFENONA A FENLL
METANOLES.- En gencral se mezclaron 0.05 mol de sustrato carbonilico y 0.6 ¢
de NaB3H; en 20 ml de 2-propanol, esta mezela se sometio a reflujo durante 30 min,,
acto seguido mediante una destilacion a presion reducida se eliminé el disolvente y
se punifico el producto por medio de CC finalmente se recnstalizo de 1:0-MeOll,
Se obtuvd por medio de csta téenica ¢l difenii carbinof, orfo -fluor-afcohnd
beneilico, asi como para-N,N-dimetil alcohot bencitico (ESQUEMA 37a),

METODO GENERAL DE OBTENCION DE LOS TRICARBONIL-(u™FENIL,
METANOLES) DE CROMO (0).-8¢ colocaron bijo atmastera de nitrageno (1.0
mmol) de alcohol beneilica y (6.0 mmol) de hexacarbonil cromo, relacion 1:1.5
respectivamente; posteriormente se adicionaron 10 mi de THE y 30 ml de n-B3u,0;
estd mezela se sometio o reflujo durante 10 hrs para los compuestos sustituidos con
grupos clectrodonadores y hasta 18 hrs. con grupos electroatractores. El sistema se
mantuvo cerrado mediante un fapon “septum”, y con un pequeito flujo de nitrogeno
intermitente, ademids estuvo provisto de un globo para moderar In presion,
Terminada I reaccion previo seguimiento por ccf, a mezcla se filtr6 utilizando wna
cama de celita, ¢l filtrado se concentro hasta sequedad, por medio de una destilacion
a presion reducida, cuidando que la temperatura no excediera los 60 °C;
obteniéndose asi el producto crudo. Acto seguido se procedio n a purificacion,
mediante ce en gel de silice, utilizando coma eluyente n-hexano-Et0, comenzando
fa elucion con n-hexano 100% e incrementindo la poraridad hasta una relacion
50:50. El producto puro se recristalizo de E,0/n-hexano. A continuacion se
preserntan fos datos fisicos y espectroseopicos de las moléculas obtenidas.

Tricarbonil-(n®-fenit metanol) de cromo (0) [1] .- 63.33%. Solido; amarrilio-beige;
pl 92.9 °C; EMAR (FAB): Ciq Hg O, Cr; IR v em ™! (KBr): 3281.2 (OH), 1945.3 y
1863.2 (CO), RMN H 5 ppm: sa 545 (SH-Ar-Cr(CO)y: 2,34,5,6), sa 5.3 (11
OH), 5 4.5(2H: CH,); RMN °C & ppm: 233.0 (3C: CO), 112.2 ( 1C, Ar-Cr(CO)y:
_ipsa: 1) 93.40-92.13 (5C, Ar-Cr(CO)s: 2,3,4,5,6); 63.80 (1C, bencilico: C-7); EMIE
vz (% ar) M 244(37), 160(100) [M-3COJ"".
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Tricarbvnil-(n®-para-wetoxi-fenil metanol) de cvomo () [2}- 76.6 %; solido;
amarrillo; pf 62 °C; EMAR (FAB): Cyy Hiyy Os Cri IR v em T (KBr): 3279.3 (O10),
1950.0 y 1857.7 (CO), RMN "H & ppm: da 5.95 (211, Ar-Cr(CO)y: 3,5), da 5.2 (211,
Ar-Cr(CQ)y: 6,2), a 5.48 (1L O, s .1 211 ClL), s 3.68 ( 3H: OCH; ), RMN
BC § ppm: 234.52 (3C: CO), 143,42 (1C, Ar-CHCO)s: C-1 1pso-MeO), 117 37 (1€,
Ar-Cr(CO)y: C-1 ipsa-Clly), 96.18-80.16 (4C, Ar-Cr(CO);: 3,5,2,6), 61.07 (1C,
beneilico: C-7-CHy), 56.20 (1€ OCHy), EMIE m/7 (% ar) M' 274(38). 190(53)
[M-3COJ" ", 121(100) [M-3CO-CrO11)".

Tricarbonil-(n®-meta-metoxi-fenil metanol) de cromo (0) [3]- 70.5 %. solido:
amarrillo-canario; pf 108.50 °C; EMAR (FAB): Cy; 19 Os Cr; IR v em T (KBr):
3281.2 (OH), 1953.8 y 1861.5 (CQO); RMN na ppm: me 5.88 (IH, Ar-Cr(CO)y: 5).
sa 5.5 (1H, Ar-Cr(CO)y: 2), dd 5.4 (TH, Ar-Cr{CO)y: 4), d 5.2 (111, Ar-CHCO): 0),
sa 4.6 (11 OI), s 4.5 ( 20 bencilicos: CH3), s 3.75 (31 OCIHH); RMN Pes ppa:
234.68 (3C: CO), 14450 (1C, Ar-Cr(CO)y: C-1 ipso-MceO), 11737 (I1C, Ar-
Cr(CO): C-l ipso-CHy),  97.37-79.20 (4C, Ar-Cr(CO)y: 5:46,2), 61.90 (1C,
bencilico: C-7-CHy), 56.22 (1C; OCH,), EMIE m/z (% ar) M 274(33), 190(100)
(M-3C0]' ", 121(19) [M-3CO-CrO11]".

Tricarbonil-(n®-orto-metoxi-fenil metanol) de cromo (0) [4]~ 79.6 %. Solido:
amarritlo-claro; pf 69.8 °C; EMAR (FAB): C)) Hyo Os Cr; IR v em T (KBry: 3397.2
(O11), 1947.3 y 1861.5 (CO); RMN 'Ha ppm: d 6.02 (TH, Ar-Cr(CO)y: 3), t 5.85
(1H, Ar-Cr(CO)y: 5), d 5.65 (111, Ar-Cr(CQO)y: 6), t 5.44 (111 OH), t 5.27 (111, Ar-
Cr(CO)y: 4), dd 4.45 ( 1H bencilica-anui; CH; ), 4.20 ( IH bencilico-syn; Cllp ), s
3.71 (311 OCH,); RMN "C 8 ppm: 234.00 (3C: CO), 142.00 (1C, Ar-Cr(CO)y: C-1
ipso-Me0), 102.00 (1C, Ar-Cr(CO);: C-1 ipso-CHy), 96.50-77.20 (4C, Ar-Ci(CO)y:
5,4,0,2); 58.00 (1C, bencilico: C-7-Cll,). 56,00 (1C: OCH,), EMIE w/z (% ar) M

274(47), 190(100) [M-3CO]" ", 157(75) [M-3CO-Me-H,0]".

Tricarbouil-(n’-para-N,N-dimetil-fenil metanol) de cromo (0) [5).- 6631 %.
solido; amarrillo; pf 88.3 °C; EMAR (FAB): C;; Hj; O(N Cri IR v em T (KBry:
3257.5 (OH), 2924.2 ( N(Me); ), 1924.2 y 1841.5 (CO); RMN '11 § ppm: d 5.91
(2H, Ar-Cr(CO)y: 3,5), t 5,40 (1H: OH), d 5.20 (2H, Ar-Cr(CO);: 2,6), 4.05 (211
bencilico: CH, ), 3.34 y 2.81 (3H: CH,); RMN Bes ppnr: 23543 (3C: CO), 135.28
(1C, Ar-Cr(CO)y: C-1 ipso-N(CH}), 103.44 (1C, Ar-Cr(CQ);: C-4 ipso-CH,), 97.78-
75.8 (4C, Ar-Cr(CO)y: 3,5,2,6); 61.13 (I1C, bencllico: C-7-CHy), 30.59 (2C: CHy);
EMIE nv/z (% ar) M 287(15), 203 (12) [M-3COJ'", 134(100) [M-3CO-CrOH]'.
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'l‘rimrhuuil-(l:“-,)rlr::-ﬂll()r-fmil metanol) de cromo (0) [6].- 589 % sohido:
amanillo-claro; pt 76.4 °C; EMAR (FAB): Cjo Hy Oy F Cr; IR v em KBy
3265.6 (OH), 1953.8 y 1869.2 (CO), RMN s ppm: s 6.0 (4H, Ar-Cr(CO)
3,5,2,6), 5.5 (1H: OH), 4.10 (2H beneilico: CH, ), RMN 2C 8 ppm: 233.00 (3C:
CO), 148,00 (1C, Ar-Cr(CO)y: C-1 ipso-£), 110,00 (1C, Ar-Cr(CO): C-4 ipso-
CH,), 96.0-82.0 (4C, Ar-Cr(CO)3: 3,5,2,6); 60.50 (1C, bencilico; C-7-CHz), ENHE
m/z (% ar) M*262(57), 178 (100) {M-3COJ", 158(100) [M-3CO-HF]"

Fricarbonil-(n*-orto-Muor-fenil metanol) de cromo (0) [7]- 65.7 %. solido,
amarillo oscuro, pf 55 liquido; EMAR (FAB): Cyo 11; O¢ F Cry IR v em ' (KBr):
3265.6 (OH), 1953.8 y 1869.2 (CO), RMN ‘s ppm: 6.2 (1H Ar-Ci(CO)y: 5), me
5.8 OH: Ar-Cr(CO)y: 3,6), t 5.78 (1H Ar-Cr(CO);3: 4), t 5.27 (1H: O, 4.65 (111
bencilico-anti: CH,); ), 4.40 (1H bencilico-syn: Cl,); RMN Bes ppm: 233.00 (3¢
CQ), 144.00 (1C, Ar-Cr(CO)y: C-1 ipso-F), 96.0-82.0 (4C, Ar-Cr(CO)y: 4,5.3.0),
08.00 (1C, Ar-Cr(CO)y: C-4 ipso-Clly), 58.0 (1C, bencilico: C-7-CHy), EMIE m/z
(% ar) M' " 262(58), 178 (100) [M-3CO]', 158(54) [M-3CO-lIF]"",

'I‘ricurbonil-(u"-pam-cloro-fenil metnnol) de cromo (0) [8].- 66.54 %. solido:
amarrillo; pI' 74 °C; EMAR (FAB): Cjp Hy Oy CI Cr; IR v em . (KBr): 3406.2
(OH), 19649 y 1885.7 (COY; RMN 'H & ppm: d 6.1 (21, Ar-Cr(CO)y: 3.5), d 5.9
(1H, Ar-Cr(CO);: 2,6), 5.6 (1H: OH), 4.2 (2H bencilico: CH; ); RMN Be s ppn:
233.20 (3C: CO), 142.0t (1C, Ar-Cr(CO);: C-1 ipso-Cl), 112.02 (1C, Ar-Cr(CQO)y:
C-4 ipso-CHly), 94.11-93.80 (4C, Ar-Cr(CO)y: 3,5,2,6); 60.90 (1C, beneilico: C-7-
CH,); EMIE m/z (% ar) M*" 280(8), 194 (30) [M-3C0)" ", 158(29) {M-3CO-HCI]" .

Tricarbontl-(n*-para-iromo- fenil metanol) de cromo (0) [9).- 54.6 %. Solido;
amarrillo-intenso; pt 71.3 °C, EMAR (FAB): Cjp H; O, Br Cr; IR v em ' (KBr):
34357.9 (OH), 1963.0 y 1885.7 (CO); RMN "H & ppm: t 5.80 (2H, Ar-Cr(CO)y:
3,5), d 5.70 (2H, Ar-Cr(CO)y: 2,6), t 5.59 (1H: OH), d 4.25 (21 beneilicos: CH; );
RMN C 8 ppm: 243.93 (3C: C0), 120.3 (I1C, Ar-Cr(CO)y: C-4 ipso-CH,), 115.61
(I1C, Ar-Cr(CO);: C-1 ipso-Br), 96.34-93.94 (4C, Ar-Cr(CQ)y: 3,5,2,6); 62.12 (IC,
bencifico: C-7-CH,); EMIE m/z (% ar) M* " 324(28), 238 (36) [M-3COJ' ", 107(100)
[M-3CO-CtBr]" .
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Tricarbonil-gha-fenii-femil metanol) de cromo ()= [10] SO4%  SOlido;
amarritlo intenss; ptvss “Co EMAR (FABE Cy ;05 Cr IR v em”t (BB
1356.5 (OH), 1958.0 y (8651 (CO; RMN ‘11 5 ppnr 7.45.7.5 (SE1Ar
9,13,10,12,11), d 6.25 (1H: 011, 5.90-5.59 (51}- ArC(CO)y: 2.63,54), & 537
(TH-Bencitico: CH);  RMIN MC 8 ppm: 2330 3C: C0), 144,00 (1C, ArC-8  gpso)
128.32 (S5C, Ar 10.12,11,9,13), 118.53 (1 H, Ar-Cr(CO)y:  C\1), 9435080 (5C,
Ar-Cr{CO)y: 3,54,2,6), 72,31 (1C, hendlico: C-7); EMIE an/z (%o ar) M 32€)(32),
236(100) {(M-3C01"

Tricarbonil-(bis n®-Difenilimetanol) de crromo (0).- [11] 32.5%. Solids; am aritlo
canario; pf 155°C; EMAR (FAB): C;sH (2 0;Cry; IRvem TKB: L7 0N,
1977.7y 18888 (CQO) RMIN s pp sa 6.65 (1EE O, 5.92(S EE- ArCr(CT Q).
5.65 (5i1- ArCr{CQO)y), 5.05 (1H-Bemihco; CH); RMN Bes pput: 13,60 (3C:
CO), 116.30 2C, Ar-Lr(CO)y: C-1.8 ipso), 9548-93.60 ( 10C, Ar-Cr(C0)), 68.97
(1C, bencitico: C-7); EMIE iz (% ar)M™™ 456(26), 288(1 O0)[M-6CO)'.

Obtencién de ln para-tobuensnifonilhilrazomn de la benzofenoma.~ Enun =malniz
de bola provisto de refrigerante y agiticion magnética se colocaron 0.0 moles de
benzofenonay 0.024 moles de para-tolwensulfonilhidneina se disolvienn en 30 mi
de EtOH 95 %, aco segiido se adicionron 0.7 ml  de acido dorEaidrico
cancentrado(Fsquent 38). La mezcl con agitacion se  refljo  durate 30 min.
terminado ¢l periodo de reaccion fn mezch se enfrio con m bafio dehiet o pira
inducir 1a crisiaizaciin, Togmda ésta se filtro el solido, se tava con Bl frdoy se
seco al vaciopara finalmente ser recristalizado de EtOlt o EtONI-THF 92%. Silido:
blanco; pf 187-188 °C; IR v om "' (KBr): 3280 (Ni), 1340(S=0O); 1l75 (5=0);
RMN'H 5 ppe & 7.02 (AHARAB) mo 7-74 (10H-AY), s 24 (3T Me), 1.5 5 (1:
NH); EMIE w/z (% r) M" 350(10), 195( 100)[M--(80,-Coll:-CH;))'

AL @ E @ H
/@’5 SNHNH, + 0= TR =N-N--
@) O

Esquema 38
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M ETODO GENERAL DE VALORACH ON.- En un mataz, Erdenmeyer de 2.5 mi
perfedanente seco y provisto de una br-a magnética se colocaron ca. S0 mg. del
reactivo a utilizar, recristalizado varias vec es. Fl matraz setapo con un sephm acto
seguddo se le creo una atmdsfera inerte. Despues mediante wa canula se adicionaron
ca. S wl de THF y para posteriormente c<on i jeringa se agrego gota 4 gota la
disolawion del arganolitio de concentracidra desconocida esto hasta b aparicion dl
vire (Tahla 2), queindica ol punto de equivalencia (ESQUEMA 39) . Medinle este
wevo método se valoraron varas disolcicones comerciales de metil, n-butil v -
butt | Eitio, Los resultados correspondientes see nmestran en [a(Tabla 2.)

o~ ¥
1eq.Me Lii
e
MeO Ci(COY;, MeO C(CO)ys
AMARRILO NARANIA
1 eq. Meti
* . l'-"
= ot 4 -
) =< 0 Ll’
Li+ >
MO CHCO), MeO O,
CATE CAFE

ESQUEMA 39.-METODO GENEIRAL DE VALORACION
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CAPTURA DEL CROMOFORO.- Al respecto se empleo ¢l método de
valoracion, hasta donde se llega a el punto de equivalencia. después se adiciono un
ligero exceso de RLi; inmediatamente s¢ enfiio a =40 °C la mezela de reaccion
mediante un recipiente provisto de hiela seco acetona, para finalmente agregar gotit
gota Mel hasta la desaparicion cromofora(FSQUEMA 40). Esta disolucion se filtro
por medio de una pequena columna de celita, acto seguido el filtraco se evaporo a
sequedad, usando para ello una comiente de nitrogeno. Los praductos fucron
identificados mediante correlacion de fa materia prima y el producto por medio
RNMN'H.

L’
o~ L' -40°C
i
- %
MeO Creo), Mz:()/
CAFE
Mel
e
OMe
MeO CiCONy
AMARRILLO-NARANJA

ESQUEMA 40.- CAPTURA DEL, CROMOFORO

Tricarbonil(n®-p-metoxi-1-fenetil-metil éter) de cromo (0) [12].- RMN "1t 8 ppm:
d 5.95 (2H, Ar-Cr(CO);: 3,4), d 5.55 (2H, Ar-Cr(CO)3: 2,6), d 4.05 (1H: CHH), s 3.75
(3H: OCH,), s 3.4 (3t1: OCH3), d 2.1(3H: CH,).

Tricarbonil(#°-a-fenil-1-fenetil-metil-eter) de cromo (0) [13].-- RMN "1 & ppm:

dy mc 7.5-7.2 (SH- Ar), mc 5.95 a 5.5 (SH-Ar-Cr(CO)y), s 3.0 (3H: OCHy), s 1.8
(3H: CH,).
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TABLA 2.-VALORACION DE SOLUCIONES ALQUIL-LITIO

REACTIVO Mel.i n-Buki t-Bul.i COLORACION
INDICADOR M M M EN EL PUNTO
n’ Db D’ DE EQUIV,
O 0,347 0.821 1.653 | INCOLORO
-«\(m :‘ A ,
STD, ] NARAM A
O H o INCOLORO
N—rﬁ—g%: :}—— A
(M) 0.373 0.840 1.662 ROJO-
-0.026(a-b) | -0.019(a-b) | -0.009(a-b) NARANIJA
S"rD“ raamm n. e svasmeieat o so e et amaat s s e & Sannes
ol -0.037(a) -0.033(a) -0.039(a) AMARILLO
0.384 0.854 1.692 A
cucon -0.011(h) | -0.014(b) | -0.013(b) CAFE
o -0.036(a) -0.031(x) -0.036(a) AMARILLO
MO 0,383 0,852 1.689 A
HCO) -0.010(b) | -0.012(b) | -0.010(b) CAFE
MeO) ol 0.036() | -0.032() | -0.037(a) | AMARILLO
0.383 0,853 1.690 A
CHeo) <0.010(b) | -0.013(b) | -0.011(b) CAFE
ol -0.037(a) -0,032(a) -0.040(a) AMARILLO
oMo 0,384 0.853 1.693 A
CHCOY -0.011(b) «0.013(b) -0.014(b) CAFE
oH
\ J@/\ -0.038(n) -0.034(a) -0.035(a) AMARILLO
7 o) 0.385 0.855 1.688 A
! -0.012(b) -0.015(b) -0.009(b) CAFE
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OH -0.03%a) ¢ -0.033() -0.039(a)
P 0.386 10854 1.692
Creon 0013y - -0.014Db) T 0.013(D)
ol 0.037) - -0.035() | -0.039()
] 0.384 0,856 1.692
CyCON -0.011(b) -0.016(Dh) 0.013(b)
ol -0.037(a) | -0.032(a) -0,045(a)
a 0.384 0.853 1.698
Creoy 00110 T -0.013(b) | -0.019(b)
oH -0,038(a) | -0.033(a) | -0.043(a)
B 0.385 0854 1.696
Cycoy 0012(b) | -0.014(b) | -0.017(b)
on .0,035() | -0.031(a) | -0.040(a)
0,382 0.852 1.693
0,009(b) i -0.012(b) | -0.0t4(b)
Cr{CO)y
OH
0.041() | -0.034() | -0.042(a)
0.388 0.855 1.695
<0.015(b) | -0.013(b) | -0.016(b)

cncoy  CHCO)

AMARILLO

AMARILLO
A
CAFE

AMARILLO
A
CAFE

AMARILLO
A
CAFF,

AMARILLO
A
CAFE

A
CAFE

AMARILLO

A
CAFL

STD = STANDAR, (a)Juaristi, F.(23), (b)Miranda,, R. (24)
M = concentracién molar y D = desviacién
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DISCUSION

Debido a las caracteristicas de desarrollo de este trabajo, esta seccion se divide en
tres partes, en las cuales se discuten por separado los temas referentes a: 1).- Sintesis
de los compuestos propuestos como reactivo indicador v su caraclerizacion por
medio de métodos espectroscopicos comunes. 2}~ Valoracion de  disoluciones
alquil-litio mediante los compuestos de coordinacion obtenidos para tal efecto, as
como su comparacion con dos reactivos de referencia™® ", 3).- Estudio mediante l
empleo de téenicas especializadas de espectrometria de masas con ¢l objetivo de
proponer un patron de fragmentacion congruente para fas moléculas objetivo.

1).-SINTESIS Y CARACTERIZACION.- La obtencion de los compuestos i
wtilizar como entidades reactivo-indicador se Hevo a cabo de acuerdo 2 la ruta de
sintesis mostrada en el (Esquema 37b).

En consideracion al tipo de aplicacion dada en este trabajo a los compuestos ¢n
estudio, dstos se recristalizaron ¢n varias ocasiones para asi obtener especics con
alto grado de pureza, asimismo a los disolventes se les chtuvo anhidros y puros, para
con ello evitar cualquier posible interferencia; por otro lade cabe mencionar que
debido a que los compuestos se Hlegan a descomponer cuando éstas se encuentran en
disolucion o estin expuestos al medio ambiente, todas las reacciones se realizaron en
condiciones de atmésfera de nitrogeno.

Por otro lado, la reduccion de algunas eatidades carbonilicas (Esquema 37a), se
realizo de acuerdo 2 un método comim (seccion experimental), y asi obtener los
alcoholes bencilicos correspondientes; cabe destacar, que tanto ¢l proceso de
reduccion como de purificacion de los productos son relativamente ficiles. y dado
que a su vez la espectroscopia correspondiente es bastante sencilla, y muy conocida,
nos tomamos 1a libertad de omitirla,

Sin embargo, en cuanto a la espectroscapia para tos tricarbonil-(n’-alcoholes
bencilicos) de Cr(0), se discurd a continuacion haciendo especial énfasis en los
aspectos mas relevantes de las diferentes téenicas espectroscopicas para la
justificacion de las estrcturas de los productos.

Espectrofotrometrin de absorcién infrarvoja.- El andlisis de la correspondiente
espectrofotometria de absorcion en el infrarrojo de los compuestos sintetizados vs
congruente con la estructura de los mismos ya que en general muestran bandas de
absorcion caracteristicas, en 3447.7-3257.5 cm™ estiramiento OH y 1977.7-1841.5
em! estiramiento asimétrico C=0**%)
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Espectrascopia de Resonancia Magnética Nuclear Proténica- En general, fas
sefiales correspondientes a los protones aronutticos coordinados aparceen a campo
bajo con desplazamientos quimicos que se encuentran en un intervido de 6.5-5.0
ppm, resaltando un corrimicnto de casi 2 ppm hacia campo alto que sufren los
hidrogenos aramiticos el s debido a la influencia del wicarbonilcromo; esto se
corrobora® ® por carrelacion con e especetro correspondiente al tricarbonil-(n” - a-
fomil-fomil metanol) Cr{0)[10] en ¢ cual los protones del anillo aromitica sin
coordinar se encucntran en la zona carecteristica para éstos 6.8-7.2, mientras que oy
hidrogenos del anillo coordinado se encuentran o campo mas alto en ¢l intervalo
indicado previamente.

A su vez, los desplazamientos que presentan los protones base de los OH para todos
los productos objetive, se encuentran en un intervalo de S.-45 ppm, mediante
correlacion los hidrogenos bencilicos se manifiestan en ¢f intervalo 4.5-4.2 ppm. En
este sentido, no hay una influencia notoria por parte del tricarbonileronio debido a
que se observan desplazamientos pricticamente similares entre los compuestos no
coordinados y los coordinados.

Espectroscopia de Resonancin Mapnéticn Naclear de Carbono 13.- En priner
instancia, para todas las moléculas resalta fa sefial alrededor de 234 ppm asignada a
los carhonos carbonilicos unidos a cromo'™ ™, asimismo, los carbonos aromaticos
caordinados, ipso a los diferentes sutitnyentes se pueden ver en ua intervato de 148
ppm para of tlor hasta HES ppm para el bromo. En cuanto a los carbonos ipso af
melileno beneilico, ¢stos se encuentran desplazados entre 120-102 ppm, micntras
que los demis carbonos aromiticos se Jocalizan en un intervalo de 96-77 ppn.,
resulta por demds evidente Ta influencia del tricarbonileroma sobre estos carbanus
debicndose a que sus desplazamicntos varian en 20 ppm aproximadamente con
respecto 0 tas moléeulas sin coosdinar, quedando asi cevidente el electo del
tricarboniteromo.

A su vez, los carbonos asignados a los metilenos bencilicos se encuentrim
desplazados aproximadamente entre 70 y 60 ppin, los carbonos metoxilicos suclen
aparecer ca 56 ppm, asi como los carbanos de metito base de N (5) en 30 ppm las
seiiales no se ven mayormente infuenciadas por el tricarbonilerama.

Finalmente, en general es obligado mencionar que tadas las sefiales correponden o
los desplazamientos esperados para los productos sintetizados por lo que hay
consistencia en las estructuras esperadas.



Espectrometrin de Masas.- Los datos adquiridos por cspectrometrin de imasis
corroboran ta presencin de as entidades preparadas, va que, los jones malecutares
(M) correspanden con los piesos moleculares (PM) de los compuestos estudiadas
Por atro lado, se corwboraron los PM propuestos por medio de la téenica de
Espectrometrin de Masas de Alta Resolucion(EMAR), Ia cual proporciona o
andlisis clemental de los diversos compuestos sintetizadas: en este sentido es
conveniente mencionar que al tinal y dentro de esta seceion de discusion se abordara
con mis detalle todo lo relacinnado a las diferentes téenicas de espectrometria de
masas ulilizadas: (EMIE), (EMIQ), (EMFAB), (EMLS), (EMAR) debido a que in
segundo objetivo de la tesis ¢s proponer un patron de fragmentacion caracteristico
para las moléculas estudiadas.

2).- VALORACION DE DISOLUCIONES ALQUIL-LITIO.- Cube mencianar
que hasta la fecha todos los compuestos utilizados para esta finalidad son def tipo
organico y e vire en el punto de equivalencia en Ia gran mayoria de elfos no es tan
evidente. Asi de manera particular en la valoracion de las disoluciones orginolitio se
usaron como reactivos de referencia tanto al 4-bifemlmetanol reactiva propuesto por
Juaristi®, como a la para-toliensulfonithidrazona de fa benzofenona sugerido por
Miranda™, siendo ¢stos los reactivos mids recientemente reportados, Es convenicate
mencionar que el primero es vendido por Aldrich Chemical Co. como un reactivo
especifico en la cuanmtificacion de disoluciones de alquillitios (vide supra),

Todas las especics estudiadas proporcionan un vire en o segundo punto de
cquivalencia muy bien definido, sin embargo, para el primer punto de equivalencia
s¢ observa un cambio de coloracion no tan evidente, éste va de un naranja kasta un
rojo-naranja. Retomando, para fa sustraccion del segundo hidrogeno es por demas
cvidente ef cambio de color, debiendose a que Ia disolucion toma unn colpracion
café oscuro; al respecto los resultados son muy semejantes a los currelacionados por
los métodos Juaristi y Miranda, éstos como ya s¢ menciono son los reactivos patron,

En cuanto a Ia coloracion que toma la disolucion que se esta valorando se proponc,
que ésta s debida a la formacion de un dianion, of cual es estabilizado con 1a ayuda
del tricarbonilcromo(Esquema 1), En {a formacion de dicho dianion(2b), se
propone, que primero reaccione el hidrdgeno unido al oxigeno formindose asi ¢l
monoanién(2a) el anterior da una coloracion naranja para los primeros compuestos
de la (Tabla 2), como lo son: p,m,o-metoxi y asf como el N,N-dimetil, que scridn
los que poseen grupos clectrodonadores y roja-naranja para los que estin sustituidos
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con halogenos y en cuanto a los difenitearbinoles mono y - dicoordinados la
coloracion roja se hace mas intensa. La formacion del monoanion requiere de
equivalente de la disolucion de algillitio v por lo tanto, ab agregar un pequeiio
exceso del organolitio permite a formacion del dianion, esta se forma jor la
abstraceion de wn ldrogeno bencilico

La estructura de este dianion se corrobard al agregar a la disolucion correspondiente
una cantidad equivalente de Mel: al ir agregando éste gota a gota s¢ observa la
desaparicion del color basta legar @ una coloracion amarillo-naranja casi del mismo
tono de color que ab inteio de L vatloracion. (Esquemit 1), En la espectroscopia de
RMN 11 para Triearbonil(n®-p-metoxi- t-fenetil-metil éter) de croma (0) [12].-, se
observan  los  desplazamientos  caracteristicos  para los  protones  aromélicos
coordinados en los cuales se presentan fas sefiales doble en 5,95 ppm (241 Ar-
Cr(COY)y: 3.4), y doble en 5.55 ppm (2H, Ar-Cr(CO)N: 2,6), siendo éste un sistemia
AA' BB caracteristico para un sistema aromidtico para sustituido; en seguida vy
hacia campos mas bajos aparece una seiial doble en 4.05 ppm integrando para un
hidrogeno y se asigna al proton beneilico, aqui cabe resabtar el hecho de que esta
seial sustituye a la sefial simple en 4.1 ppm que integra para 2 bencilicos en ¢
espectro para Tricarbonil-(n® para-metoxi-alcohol bencilico) de eromo (0) [2] asi
como la desaparicion de fa seial triple incha en 5.48 ppm Ia que fue asignada para
el 1 del O, mientras que aparece s siguientes seiales: simple en 3.4 ppm fa cual
integra para 3H de wn OCHL), y una doble en 2.1 ppm que integra para 31y se
asigna al metilo que sustituyo a uno de los hidrogenos beneilicos.

Asimismo, podemos mencionar que parit ¢l Tricarbonil(nu-fenit-1-fenetil-metil-
cter) de cromo (() [13] aparecen sefiales doble y multiple compleja de los
hidrogenos aromaticos: sin coordinar en 7.5-7.2 ppm (SH- Ar), y coordinados ul
tricarbonil cromo, una seial moltiple compleja en 5.95-5.5 ppm (5H-Ar-Cr(CO)),
con ¢of mismo tipo de multipticidad de el espectro referido al Tricarbonil-(n®-u-
Fenil-alcohol bencilico) de cromo (0)[10], también destacan la desaparicion de la
seiiales; doble asignada para el hidrogeno de OH en 6.25 ppm y la sedal doble en
5.37 ppm para el H-Bencilico, al igual las sefales simples que que mtegran para 3H
las que aparecen en 3.0 ppm asignindose al grupo CH;0, y en L& ppm que
pertenece @l grupo CHy que sustituyo al hidrogeno benceilico gue no aparecen en el
espectro de 10,
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3)- ESTUDIO POR ESPECTROMETRIA DE MASAS.- EF objetivo inicial del
presente trabajo era la sintesis de los tricarhonil-(1’-alcoholes bengilicos) de Cr(0), y
la utilizacion de ¢éstos como una nueva alternativa de reactivos indicadotes para
valarar disoluctones de alquil litio. Sin embargo, al llevar a cabo la revision
bibligrifica se detectd que estudios al respecto por espectrometria de masas eran
pricticamente nulos; por lo anterior s¢ procedio a realizar un andlisis de fondo al
respecto, empleando téenicas de acthilidad en este campo (EMIE, EMIQ,
EMEPAR, LS-EM/EM, EMAR). Los resaltados son Ta propuesta de un panron de
fragmentacion con solida validez para tas moléentas objetivo, manifestandose en
general caracteristicas inducidas por Ja influencia del dtomo de cromo,

En primera instancia, en las ‘Tablas 3-13 se muestra L seleceion de iones
moleculares y de fragmentos para 10s compuetos (1-11), adguiridos por tres téenicas
diferentes de donizacion; como se puede observar a abundacia de los 1ones
moleculares ¢s considerablemente afectada por la natrateza del procedimiento de
1onizacion. Por otro tado. resulta también T perdida de dos hidrogenos direciamenie
det ion molecular [M-H;]" | siendo esta perdida tipica para todos los compuestos
estudiados, proponiéndose al respecto la generacion del aldehido  beneilico
respectivo,  (Esquema 41), 1o cual se corrobora por EMLS dste tipo de
fragmentacion ¢s interesante, porque éstas no se observan para los alcoholes
bencilicos sin coordinar.

"”‘_’j\_,\

(¢]

C Oy, Cuoy

Lsquema 41

Adicionalmente, se observan en los tres métodos diferentes de ionizacion tragmentos
especificos como: [M-CO]' ', [M-CO)" | [M-CO4]'; éstos son producidos por
diferentes rutas, y son caracterfsticos para los compuestas tricarbonilcromo; aqui
resalta el hecho de que la pérdida de los tres carbonilos resulta ¢l pico base (pb) o un
pico de gran abundincia relativa para este tipo de compuestos cuando se usa EMIE
(Esquema 42), al respecto estas rutas se validan por las ténicas de EMLS y EMAR

40



R ol

T e
\m \ V( (MACON]
LN

MO S MHCOY

Esquema 42

Resalta también (a presencia de un fragmento comun en las tres téenicas de
ionizacion empleadas, pérdida de dos o tres unidades de carbonilo junto eon un
grupo OH generando las especies [M-nCO-OH]™ (Esynema 43). debemos remarcar
que en Ta téenica de EMIQ, el pb cs la pérdida de Ol directamente &l 10n
molecular [M-OH]" en la mayoria de Jos casos estudiados.

won-ant ®

e
OH

Cr(COy O
[MHCO) ~OF *

Esguenn 43

Asimismo, en retacion con lo anterior se observa la pérdida de una molécuta de H,0.,
{nicamente enando ¢l compuesto ha perdido tos tres carbonilos. de esto resulta el
fragmento [M-3CO-H,0]" (Esquema 44)

-H;0
——p
on
Cr Cr

Esquema 44

También en todos los casos suele detectarse a pantir de [M-COs]” una seic de
fragmentaciones muy interesantes, siendo de particular interés las pérdids del
halodcido (IIF, HCl, HBr), en las cusles se sugiere generan el bencino
correspondiente. Esto puede justificarse adecuadamente por la influencia directa del
Cr, de acuerdo con lo que se menciond antes dicha pérdida sdlo se observa cuando 1a
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molécula ha perdido sus tres carboniles quedindo wicime ated Cr coordinado ol
anillo (Esquema 45). De manera adicional s observalipér didide c romo-hatogena
(¥, Cr('l, CrBy)y gencrando de esta Forma ¢l fagnento mfz 107 que es caminm
pan todos 1as compuestos independientemente del hilbge mo stitaido (Esquema
45), cabe mencionar de manera relevante que no sepierd e o lalo gena como tal,
siempre lo hace como ya se nienciono aneriormaie, F<y qie noy sueede en
espectronetria de masas de los aleoholes heneilicos slita ddoscon algim halogeno
ya que et dnicaente observa la pérdida del hligencs i, estas perdidas y
fragmentos  fueron  corroborados mediante las wnic as EMELS v EMAR
respectivamente.

OH

Esquen 45

Por otro lado, es interesante mencionar que tambiin o padir de [M3CO] suele
minifestarse la pérdida CrOH de maners comin parz s los compuestos
estudiades generando un tipo de ion tropilio. ol regrecto . nidiante EMFAB, este
tijo de fragmentacion corresponde al pb enla genenlidad e s tricarhonit-(2°-fenil
netanoles) de Ci(0) (Esquena 46). Es importante ealtoea queestes tipo de pérdida
no ha sido reportada para las moléeulas andlogas sincoorcEinary po © consiguiente se
valido por medio de EMLS y EMAR,

R ‘
oy 200 @»_\ <l
- il

&ucon : R
]

Esquema 46

Finalmente, es conveniente mencionar gque el cemo r=o s piecrde como dtomo
solamente, sino que lo hace como se desaibio antaiome mte(FSQ UEMA 45-46),
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CONCLUSIONES

4 , . . . . . s 6 .
1.~ S¢ sintetizardn y caracterizaron los compuestos tricarbonil-(n’-fenil metanoles)
de Cramo (0), Se optimizo ¢l proceso de obtencion de éstos.

2.- Se propone 2 los tricarbonil-(n fenil metanoles) de Crome (8), coma una
nueva alternativa de reactivo indicador para valorar disoluciones alquil-litio.

3.- Se propone un patron de fragmentacion para los tricarbonil-( fenil metanoles)
de Croamo (0), de acuerdo o los tres tipos de téenicas de espectrometria de masas
EMIE, EMIQ y EMFAB; ¢l cual fue vilidado mediante métodos de actualidad
como lo son EMLS y EMAR.
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Tabla  3.-Seleccion
moleculares y iones fragmenta de 1
investigado por :

de iones

EMIE EMIQ EMIFAB
m/z (% ar) miz (% ar) m/z (% ar}
245 (52)
[Me])
244 37) 244 (100) [244 (98)
M te
242(3) 22(1y  1242d0)
[M-H,)™
228 (45)
27 2) 227 (100) (227 (14
216 Q) - -
[M-co]"
188 (8) 188 (1) | 188 (100)
[M-(CON]'"*
161(19) 161 (39) [161(12)
160 (100) {160 (6) | 160 (42.5)
[M-(con]'
143(4) 143 (6) 143 (5)
142 (14) 142(3)
[160-H,0]"*
108 (3) | 108(3) 108(6)
107(3) 107 (11)  |107(23)
91(55) _ [{91(32) _ [91(87)
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Cr
m/y1ah

Patron de Fragmentacion del tricarbonil (n® -fenil
metanol ) de Cr(0). Ruta investigada y confinmada
por EMLS, EMAR.
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Tabla 4~ Seleccion  de ones
moleculares v iones fragmento de 2

investigado por : \ oy "
EMIE  EMIQ  EMPAB ol

w/z (% ar) m/z (% ar) w/z (% ) Suiom
275(69) )
[M+1]

274(38)  [274(75) [274(8D)

M“

272(5) 272(7) 272(5)

[M-H;)"*

257(2) {257 (ro0) {257 (10)

[M-OH]'

2A8(14) | 218(13)  |218(63)
[M(cop]"*
201 (5)
[H-56-17}'
191¢12) | 191(28) 1191(10)
190 (53) {190(4)  |190(38)
[M-(COp)'

175 (8) 175 (7)
173(4) N
172(3) 172(5)
[M<CO).-
o]’
160 (45) 160(3)
158(23) 158(3)
157(24) |157(Q2) 157(3)
154 (76)

138(5)  |138(15) |138(45)
137(33) 13727

136 (55)
129(7) Patron de Fragmentacion del tricarbonil (n® para-
121 (100) (121 (77) [F2L(100) metoxi-fenil metanol) de Cr(0). Ruta investigada v
105(3) 105(3) 105(7) confirmada por EMLS, EMAR.

91(5) 91(2) 91(t1)

55



Tabla  S5.-Seleccion — de  iones
moleeulares y iones fragmento de 3
investigado por

EMLL EMILQ EMEFAR
w2 (% ar) m/z(% ar) /2 (% ar)
275(100)
INDHE]
274 G374 (100) 1274 (100)
MO.
273(15)
(M-t
272.(3) 272(15) {2720y
[N
2573 [257(38%) |257(0)
[M-oH)'
229¢1y 229(3)
[M-CO-01]
2080100 [218¢8) |88y
[M-coy)
201(22) M-| 201 (5)
(Co)-HJ'
19020)  [19K(2)  [191(13)
190 (100) | 190(7) 190 (53)
[M-coy "
175 (8) 175(7)
173(3) 173(4) 173(4) M-
(coy-0n)’
172(10) 172(3)
160(10) 160(5)
158(10) 158(8)
157(10) 157 (5) 157(4)
154 (40)
H2(5) 142(4)
139(20) 139(5)
138 (5) 138 (9) 138 (13)
13733)  |137 (24)
136(3) 136 (34)
[20(19)  [121(68) |121 (62)
917) 91(13)
90(15)

tH
v
3
/.“"‘]K -:.’
)
:’ ‘;\
L o
i .
po N
-y - \
P of b )
' M : v
N \
AN :
N ' Ly
) o ~ ) R
e ‘ .
_ . Lo Sy
py ' N
Y oo
* : N4
PN R
N N PR
oMt l

Patran de Fragmentacion del tricarbonil " mera-
metoxi-fenil metanol ) de Cr(0). Rula investigada
y canfirmada por EMLS, EMAR.
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Tubla  o-Selecciin  de rones
moleculares y iones fragmento de 1
investigalo por
EMIL EMIQ  EMEAB

a2z (Y ar) w/z (Zear) miz (% w)
275¢20)
[M«H]'
2 G (GY) 27AY)
M
272(3) 1724(7) 271
[MH:]"

th

)

B8(32)  [258(5)
257(3) BT(100) [257(1H)
[M-OH]
12914 nYs)
[M-CO-0H)
218(200) U812 |218(8])
(MO
01(38) [m 201 (10)
o]’
191(42) 191(13)
190(20)  {190(39) | 190(S57)
[Mcon]'™
175(23)  [175(3) 175 (6)

[aco e’

172(10) 172(3)
160(8) 160(5)
15%75)  [157(5)  [157(7)
151(25)
154(23)
142(5) 142(5)

138(5)  |138(5) [138(10)
B7(19) {13722)
136 (34)
121015) (121 (39) [121(100)
1093) 10909y |10929
1072)  [1073)  |10734)

105(5) 105(49)
95(49)
93(58)

91(33) 91(73)

0

—:< ol

Cieon
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I
-IN! |
,4',<.- gt
\‘?'/ ~E “\ Lk
VISt - RN

1
PiL .
! l i mriat

Esquemn <3.- Paron de Fagnentacion  del
tricarbonit (o ortor-meloxi—fenll metaml ) de
Cr(0). luta  imvestigaaday comx fimada por EMILS.
EMAR.
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Tahla 7.-Scleccion de iones 5
roleculares y iones
frgniento de 5 investigado
por:
EMIE  EMIQ  EMFAB NN
mfz (Yo ar) miz (% ar) mv/z (har)- 4 \—-"
288()
M1 P
28%15)M"'|287(40)  |287(21) N e
) /”~ ‘ "‘_—_‘: / \I procs
285(3) WS(5)  |285(3) b
27044)  (2703) e
[M-OH]" NP
219 (2165 [23100) A
214(9) [M- P D R
(CO1-OH] o
2043) W4(13)  [2040) N
20012)  |203(4)  {203(1) ST
186(6) [M- C N,
(C0),-OH] RS
152(20)  {152(5) N o
151(3) 15120) | 151(10) a [,
150(3) 150(38)  |150(13) e
14%(5) 149(4)  [149(4) -~
134(100) | 134(100) |134(100) oo™
L 159) LE8(5) <"’
91(6) 91(9) 91(12)

Patron de Fragmentacion &l tricarbonti (u® para-
N,N-dimetil-fenil wetan) de Cr0). Ruti
investigada y confimad.ay por EMLS, EMAR.
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Tahla  8.-Seleccion
moleculares y iones fragmento de 6
investigado por :

de  iones

EMIE EMIQ EMFAB
m/z (% ar) m/z (% ar) w/z (% ar)
263(40)

(M)

262 (57)]262(100) }262(84)

M l
260(4) 260(11)  [260(6)
[M-H)"

245(100)  j245(13)

[M-OH]'

243(15)
206024)  [206(20)  |206(100)
[M-(cOp)"*
204(3) 204(3) 204(12)

189(34) | 189(12)
179(19)  |179(50) | 179(9)
178(85) 178(5) 178(35)
[M- (CO
]00
158(109) 158(10)
[M- (CO):-
HF]"*

154(83)

125(3) 125(14) 125(3
109(32) |109(d4) | 109(44)
107(68)  |107(4) 107(24)
89(33)  (89(2)  [89(21)

F“‘©\——/““ )

Cul i

0

H wiz o0
Caliny

fan

y‘ G omi A% A
e

Lk
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i O
O/ o
) R e

Loz in
cr

w2138

Esquema 5.- Patron de Fragmentacion del
tricarbonil (#° para-fluor-fenil metanol ) de
Cr(0). Ruta investigada y confirmada por  EMLS.
EMAR.
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Tabla  9.-Seleceion
moleculares y iones fragmento de 7
investigado por

de  iones

LEMIE EMIQ EMFAB
m/z. (% ar) w/z (% ar) m/z (%o ur)

263(10)

[M(l]‘.

262 (58)[262(44) 262(17)
Mh

260(6) 260(7) 260(3)
[M-H)

245(100) | 245(7)

[M-OH]'

243(6) 243(3)
1Y) |2348)  [234(8)
Moy
206(22) 206(9) 206(27)
IM(COY]"

204(4) 204(3) 204(6)

189(17) 189(8)
17921)  1179@21) | 1793)
178(100) | 178(7) 178(15)
[M- (CO)

]00

158(54) 158(7)
[M- (CO)-

HF]GQ

125(3) 125(23) 125(14)
109(32) 109(82) 109(100)
107(10)  {107(7)  |107(14)
89(40)  |89(3) 89(14)

miy i

s

mie 147 ‘&
Ve
!
R[Ny eomie R
' (e
PRy RU13
]
) l
L it o /..u]"
! S0 Ll
) ..

nz 1%

1 L
' i !
—— ol
) 4
@ e <’ -/

WAl

Esquema 6.- Patron de  Fragmentacion  del
tricarbonil (#° orto-fluor-fenil metanol ) de Cr(0).

Ruta investigada y confirmada por
EMAR.
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Tabla

10.-Seleccion  de

ones

molecutares y fones fragmento de 8
investigado por

EMIE EMIQ EMEAR
w2z (%) m/z (Y% ar) oz (% ar)
280 (8) 280(27) 280(13)
[M+2]"*

279(30)

(M1}’
278(24) 278(70) 278(40)
M"
276(3)  1276(2)  |276(2)
[M-H]'

263(35)  203(3)
261(3) 261(100) |261(6)
[n-on)

235(7)

233(18)

179(21)
224(3) 224(12) 22417
[Mezcon]'”
222(12)  [222(32) 222(44)
[M-CO).]"

197(10)
196(10)  {196(7)  [196(7)
195(5)  {195(29) |195(3)
194(30) 194(18) 194(19)
{M-
(CoR}"™
158(29)
M- (CO)
Haiy'™
125(10)  {125(40) {125(100)
M- (CO)-
croH]™
107(100) |107(20)  {107(25)
M- (€O
aay’
89(21)  [89(3) 89(33)
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Ct
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Crowein

w1
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N2

"
: 0l
w24 x l
1

O

w90

Patron de Fragmentacion del ticarbonil (n*
para-cloro-fenil metanel) de Cr(0), Ruta

investigada y confirmada por

EMAR.
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Tabla  11.-Scleccion
moleculares y jones fragmento de 9
investigado por :

de  fones

EMIE EMIQ EMFAB
m/z (% ar) m/z (%o ar) mfz(%ar)
324(28)  |324(98)  [324(18)

M2}
323()
[M+H1]
322(29)  |322(100) |322(20)
M"
320(4) 320010)  {320(3)
[M-H]®
307(82)  |307(7)
{M+2-0H)'
305(86)  |305(3)
279(17)
277(15)
2606(8)  {266(37)  [266(22)
{M-(COp}"
244(55)
241(10) 124138y 12413y
240(35)  [240(20) | 240(8)
239(10) 239(40)  {239(3)
238(36) 238(20) 238(10)
[M-cop )"
223(25)
22127)
169(4) 169(54) 169(13)
159(6) 159(25) 159(6)
158(21) {158(3)  |158(4)
[M- (CO)-
Her]"
107010y {107(7)  {107(14)
91(5) 91(29)  {91(36)
90(34)  {90(6) 90(8)
89(25)  |89(6) 89(8)
69(100)

(L

O
C‘A(L‘(ln
9
ey

wir i
CHCo),

Y-.‘H
> PRl
l|.—~-{(”:)\-—/
T MToan

Uil

-l o
w3 EUA

Patron de Fragmentacion del tricarbonit (n°

para-bromo-fenli metanol) de Cr(0). Ruta

investignda y confirmada por  EMLS,
EMAR.



Tabla  12.-Selecaion de  tones Tabla  13.-Selecaon  de 1ones

moleculares y tones fragmento de 10 molecutares y tones fragmento de 11
investigado por tnvestigado por
EMIE EMIQ EMEAB EMIE EMIQ EMEFADR
m/z (% ar) m/z (% ar) m/z(% ar) m/z (Yo ar) w/z (% ar) miz (Yo wr)
' 321() 1570)
[MH) M1y
320(32)  |320(100) {320(068) 156(20) A50(15) 456(11)
M’ M’
, « 455(18)
3'8,(3) [\ 31865) 318 454(3) 154(3) 454(4)
2H) M2y
303(100) - |303(24) 1903) 1396)
[M-OH] (M-Oly’
264(13) [ 264(0) 264(65) 411(5)
[M-(COY)’ [m-coon |
247(28) 247(17) 400(3) 400(3)
[M- (CO), - [M-CON]"
OH]' 372012y [372000)  |372018)
23727 |237028)  |237027) 355(16)
236(100) |236(20)  |236(99) [ccon on]’
[M(COp)’ 3446) [ 344(3)
219(7) [M-]219(16) 219(25) [M-~1C0]'
(CO)-OH]' 3202) 320019)  320(4)
218(21) 319(23)
[M-(CO)- 307(20)
H;O]' 303(27)
184 (3) 289(12)
183(13)  [183(4) ;:282(;) igzg;) 288(6)
167(88)  |167(69) | 167(100) 2360) s |26
[M-(CO)- 235(23)
CrOH] 209010)  {21922)  [219(7)
166(15) 166(13) 183(76)
165(39) 165(29) 167(19)  [167(100) ] 167(35)
152(22) 152(15) 165(10) 165(19) 165(10)
136(17) 154(3) 154(100)
120017) 137(10) 137(54)
115(4) 115(4) 136(68)
107(34)  1107(8) 121(16)  [121(4) 121(6)
105(4) 105(8) 120(6) 120(3) 120(19)
107(91) _ 1107(20)
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Patron de fragmentacion de Trica rhonil-(n"- a-fenil-fenil metmnol) de Cr(0).
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Patron de fragmentacion de Tricarbonil-(bis n’-Difenil metanol) de Cr(0).
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Tricarbonil-
(n°-fenil metanol) de
cCromo (0O)



e
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3008 BIEG 1)
.
[S1}]
EAIR de ‘Fricarbonil-(r*-fenil metanol) de Cr (0) [1).
g S o
CriCoy
vz

EMIE de Tricarbonil-(n®-fenil metanol) de Cr (0) [1].
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ERMN C de Tricarbonil-(n-fenil metanol) de Cr (0) {1},



R

(HCO),

wz

EMIQ de Tricarbomil-{n fenil metsnol) de Cr (0) {1].

©>/\on

n &((C()) 3

'z

EMF AB de Tricarbonil-(n®-fenil metandl) de Cr (0) [1).




nz

EMLS, m/z 244 de Tricarbonil-(n’-fenil metanol) de Cr (0) [1).

EMLS, m/z 216 de Tricarbonll-(n®-fenil metanol) de Cr (0) [1).
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EMLS, m/z 187.86 dc Tricarbonil-(n®-fenil metauol) de Cr (0) [1].

mwz

EMLS, m/z 160,06 de Tricarbonil-(n®-fenil metanol) de Cr (0) [1].



[ Elemental Jompos:ticn |

Data : PM160 Pate : I2-Feb-%p 17:59

Sample: Dr- Rene M

lote : » \i -

inlet : Direct Ion Mode : FAB+ HX

RT : 0.00 min Scan#: 1

Elements : C 14/0, H 15/0, O 8,0, Cr 2/1

tass Tolerance o lppm, fmom if m/z < £00, 20mmmu if mvz » 2000

Unsaturation (U.S.) : -0.5 - 10.0

Observed m/z  Int%
159.9984 38.7

Estimated m/z Ermr[ppm] U.s. c 1H 0 Cr
159.9980 +2. 4.5 7 8 1 1

[ Elemental Composition ]

Data : PM244 Date : 23-Feb-96 17:14

Sample: Dr-Rene-M
Mote : * raiR)

‘Inlet : Direct Ion Mode : FAB+ HRA

RT : 0.72 min Scani: (2,3)

Elements : C 14/0, 1H 15/0, O 8/0, Cr 2/0

Mass Tolerance : 10ppm, Smmu if m/z < 500, 20mmu if m/z » 2000

Unsaturation (U.S.) : -0.5 - 10.0

Observed m/z  Int¥%

243.9826 100.0 .
Estimated m/z Error[ppml u.s. C 1H 0 Cr
243,9828 -0.9 7.5 10 3 4 1

EMAR (FAB), m/z 243.98 y 159,99 dc Tricarbonil-(n’-fenil metanol) de Cr (0) [1}.
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FMIE de fenil metanol,
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Tricarbonil-
(n®- para-metoxi-fenil
metanol) de cromo (O)
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EMIE de Tricarbonil-(n’-p-metoxi-fenit metanol) de Cr (0) [2].
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ERMN 'H de Tricarbonil-(n®-p-metoxi-fenil metanol) de Cr (0) [2].
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ERMN "C -APT de Tricarhonil-(n*-p-metoxi-fenil nietanol) de Cr (0) (2},
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EMIQ de 'I‘ricurbonil—(n"-p-nwtoxi-fcnil metanol) de Cr (0) [2].
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EMFAB de Tricarbonil-(n®-p-metoxi-fenil metanol) de Cr (0) [2).
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EMLS, mfz 274.27 de Tricarbonil-(n°-p-metoxi-fenil metanol) de Cr (0) [2).
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EMLS, m/z 218,08 de Tricarh«mil-(n‘-p—metoxi-fcnil metanol) de Cr (0) [2].




nz

EMLS, m/z 190.02 de Tricarbonil-(n®-p-metoxi-fenil metanol) de Cr (0) [2].

{ Elemental Composition )

Data : PM274 Date : 23-Feh-96 18:17
Sample: Dr-Rene-M.

Note @ v prRes f

Inlet : Direct lon Mode : FAB+
RT : 0.00 min Scan#f: 1
Elements : C 15/0, 14 12/0, O 8/0, Cr 2,0
Mass Tolerance ¢ 10ppm, Smma if myz < 500, 20nmu if miz s 2000
Unsaturation (U.S.) : -0.5 - 10.0
Observed m/z  Int%
273.9941 100.0
Estimated m/» FError(ppm] U.S. C 1 0 Zr
273.9933 +2.9 7.5 11 10 5 1

EMAR (FAB), m/z. 273.99 (e Tricarbonil-(n®-p-metoxi-fenil metanot) de Cr (0) [2].
P



i Elemental Ccompositicn |

Jata ¢ Pmi9o Date : 23-Fab-94 13:499
. Sample: Dr-Rene-M
Note : vy -Mal L
Inlet : Direct Ion Mode : KRB+
KT : 2.¢9 min Scan#: 4
Elements : C 15/0, 1M 12/0, O 5/0, Cr 2/0
Masgs Tolerance ¢ 10ppm, Smmw if m/z < 500, Z0mmmt ff moz s 2000

Unsaturation {(U.S.) : -0.% - 10.0

Obhserved m/z  Int%

. 190.0075 28.0
Estimated m/z Error{ppm} U.S. C 1H 0 Cr
190.0086 -5.8 4.5 8 10 2 1

EMAR (FAB), m/z 190,00 d¢ Tricarbonil-(n*-p-metoxi-fenil metanol) de Cr (0) {2].
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EMIE de p-metoxi fenil metanol
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ERMN 'H de Trlcarhonil-(n“-m-metoxl-fenil metanol) de Cr 0) 13}
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EMIQ de Tricarbonil-(n®-m-metoxi-fenil metanol) de Cr (0) [3].
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EMFAB de Tricarbonil-(n®-m-metoxi-feuit metanol) de Cr (0) [3].




[ Elemental Ccmposition )

Data : 274 Late : UB8-Apr-96 1&:48
Sample: m-MeO-274

Note : Dr-Rene-Miranda-R

Inlet : Direct Ien Mode : EI+
RT : 2.65 min Scantf: (8,11}
Elements : C 22/8, H 10/4, O 6.3, Cr 170
Mass Tolerance : 10ppm, Snmar if m/z < 500, Z0mmw if meno» 2000
Unsaturation (U.S.} : -0.5 - 30.0
Observed m/z  Int%
273.9930 100.0
Estimated m/z Error{ppm] U.S. ¢ H 0 Cr
273.9933 -1.1 7.5 11 10 5 1

[ Elemental Composition ]

Data : 190 Date : 10-Apr-96 13:42
Sample: m-Me0-190

Note : Dr-Rene-Miranda-R

Inlet : Direct Ion Mode : EI+

RT : 1.40 min Scantt: (3,6)

Elements : C 12/6, H 10/4, O 5/1, Cr 1/0

Mass Tolerance : 10ppm, Smmu if m/z < 500, 20mm: if m/z > 2000

Unsaturation. (U.S.) : -0.5 - 30.0

Observed m/z  Int%
190.0077 100.0

Estimated m/z Error(ppm] U.S. C H 0 Cr
190.0086 -4 .5 4,5 8 10 2 1

EMAR (FAB), m/z 273.99 y 190.00 de Tricarbonil-(n®-p-metoxi-fenil metanol) de Cr (0) [3].
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Tricarbonil-
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EMIE de¢ Tricarbonil-(u1*-o-metoxi-fenil metanol) de Cr (0) [d].
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ERMN 'H de Tricarbonil-(n®-0-metoxi-fenil metanol) de Cr (0) (4].
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ERMN “C -APT de Tricarbonil-(n’-0-metoxi-fenil metanot) de Cr (0) [4],
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EMIQ de Tricarbonil-(n’-0-metoxi-fenil metanal) de Cr (0) [4].
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EMFAB de Tricarbonil-(n®-o-metoxi-fenil metanol) de Cr (0) [4].
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|
o
LKA
433
7 128 0
1 ‘ 1 l ' i
RIS ST ,J-., ‘ - 1,4 Nl ’v.l.l.h_....».'.'. ‘.‘l.;.L..,.....'.'
(% . N W N e o, 15y L b 1 1" ot s 1 Lt B

m/z

EMLS nv/z 189,85 de Tricarbonil-(n®-0-metoxi-fenil metanol) de Cr (0) [4]).
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EMLS, nv/z 171.84 de Tricarbonil-(n®-o-metoxi-fenil metanol) de Cr (0) [4].
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EMLS, nv/z 156.65 de Tvicarbonil-(n®-o-metoxi-fenil metanol) de Cr (0) [4],
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EMIE de Tricarbonil-(n®- p-N,N-dimetil-fenil metanol) de Cr (0) {5].
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ERMN "C -APT de Tricarhonil-(n°- p-N,N-dimetil -fenil metanol) de Cr (0)[5),
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EMIQ de Tricarhon aailf*- pr-NN-dimetll -fentl metanol) de Cr (0) [5].
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EMFAR de Trics - arbwil— (0’ p-N,N-dimetil -fenil metanol) de Cr (0) [5].



nwz

EMLS, m/z 286.68 de Tricarbonil-(n® p-N,N-dimetil -fenil metanol) de Cr (0) [5].
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EMLS, nv/z 230,76 de Tricarbonil-(n® p-N.N-dimetil -fenil metanol) de Cr (0) [5].




nwz

EMLS, m/z 202,79 de Tricarbonil-(n®- p-N,N-dimetil -fenil metancl) de Cr (0) [5].

mz

EMLS, nv/z 133,93 de Tricarbonil-(n®- p-N,N-dimetil -fenil metanol) de Cr (0) [5].




[ Blemental Composition ]

Data : pN Date : 23-Apr-96 18:34

Sample: 287

Note : Dr-Rene-Miranda-AX50%

Inlet : Direct Ion Mode : EI-

RT : 1.40 min Scantt: (1,8)

Elements : C 16/%, H 20/4, 0 6/2, N 1/0, Cr 1/0

Mass Tolerance : 10ppm, Smmu if m/z < 500, 20mm if m/z > 2000

Unsaturation (U.S.) : -0.5 - 10.0

Obgerved m/z  Int%

287.0232 100.0
Bstimated m/z Error(ppm] U.S. c H 0 N Cr
287.0250 -6.2 7.5 12 13 4 1 1
[ Blemental Composition ]
Data : pN1 Date : 23-Apr-96 18:48
Sample: 231
Note : Dr-Rene-Miranda-AX505
Inlet : Direct Ion Mode : EI+
RT : 1.32 min Scan#: (6,12)
Elements : C 16/5, H 20/4, 0 4/2, N 1/0, Cr 1/0
Mass Tolerance : 10ppm, 5mmu if m/z < 500, 20mm if m/z > 2000
Unsaturation (U.S.) : -0.5 - 10.0
Observed m/z  Int%
231,0365 100.0
Estimated m/z Error{ppm] U.S. C H 0 N cr
231.0351 +5.8 5.5 10 13 2 1 1

EMAR (FAB), m/z 287.02 y 231,03 de Tricarbonil-(n®- p-N,N-dimetil -fenil metanol)
de Cr () [S).



[ Elemental Composition )

Data : pN3 Date : 23-Apr-96 19:21
Samrcle: 134

I'ote : Dr-Rene-Miranda-AX505

Inlet : Direct Ion Mode : EI+

RT . 2.79 min Scan#f: (5,8)

Llewents : C 12/5, H 13/4, 0 3/0, N 1/0, Cr 1/0

Mass Tolerance : 10ppm, Smnw if m/z < 500, 20mm if m/z > 2000
Unsaturation (U.S.) : -0.5 - 10.0

Cbserved m/z  Intd
134.0953 100.0

Eszimated m/z Error[ppm] U.S. ¢ H 0 N Cr
134.0970 -12. 4.5 9 1

[ Elemental Composition ]

Data : pN2 Date : 23-Apr-96 19:09
Sample: 203
Note : Dr-Rene-Miranda-AX505
: Inlet : Direct Ion Mode : EI+
i RT : 1.89 min Scanf: (7,12)
Elements : C 12/5, H 14/4, 0 3/0, N 1/0, Cr 1/0
i Mass Tolerance : 10ppm, Smm if m/z < 500, 20mmu 1f m/z > 2000

Unsaturation (U,S.) : -0.5 - 10.0

Observed m/z  Int%

203,0392 100.0
Bstimated m/z Error[ppm] U.s. c H 0 N Cr
! 203.0402 -4, 4.5 9 13 1 1 1

EMAR (FAB), m/z 203.03 y 134,09 de Tricarbonil-(n’- p-N,N-dimetil -fenil metanol) de Cr
(0) [S).
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EMIE de Tricarbonil-(n®-p-Nuor-fenil metanol) de Cr (0) [6].
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ERMN '] de Tricarbonil-(n®- p-fluor -fenil metanol) de Cr (0) [6].
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ERMN "C -APT de Tricarbonil-(n"- p-fluor -fenil metanol) de Cr (0) [6].
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EMFAB de Tricarbonil-(n®- p-fluvr -fenil metanol) de Cr (0) [6].
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EMLS, m/z 261.83 dc Tricarbonil-(n°- p-Ruor -fenil metanol) de Cr (0) [6).

EMLS, m/z 233,83 205.85 de Tricarbonil-(n® p-fluor -fenil metanot) de Cr (0) [6].
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EMLS, m/z 205.85 de ‘Tricarbonil-(n® p-fluor -fenil metanol) de Cr (0) [6).
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EMLS, m/z 177.86 de Tricarbonil-(n® p-fluor -fenil metanol) de Cr (0) [6).
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EMLS, m/z 106,95 de Tricarbonil-(n® p-fluor -fenll metanol) de Cr (0) [6].

P

{ Elemental Compositismn )

Data : Miranda-Rene Date : 08-ppr- 96 15:59
Sample: p-F-262

Note : Dr-Rene-Miranda-R

Inlet : Direct Ion Mode @ EI+

RT : 1.19 min Scanff: (1,7

Elements : C 12/8, H 10/4, O 5/3, F 1/0, C= 1/0

Mags Tolerance ¢ ADppm, Smm if m/z < 500, 20mamt if m/z » 2000

Unsaturation (U.S.) : -0.5 - 30.0

Cbserved m/z  Int%
261.9733 100.0

Estimated m/z Error(ppm U.S. c 134 0 F Cr
261.9733 -0.2 7.5 10 7 4 1 1

EMAR (FAR), m/z 261.97 de Tricarbonil-(n®- p-fluor fenil metanol) de Cr () [6].
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pata 178 Uites o v a
Sanpole: p-F-17¢

tote : Dr-Rene it yonda ) B
[nlezt @ Divect Loan Mode il

RT : 0.50 min Soancs UL

Elements : ¢ 10 -, i o, o P, F 0, 0w LG y
Mass Tolerance Copem, mmmrobromgen o 500, S Taww tOomya 000

Unsaturat ien 00 B

Obsexxved iy 2 oty

177,9887 AL I i '
Est imated m/x  Freovippm)o ! i ‘ v
177.9886 vgo3 ) N i Ja |

{ & lemental Compouition )

Data 128 fate © a8-apx -9 §i 00
Sample: p-F-1%%

Hot = : Lr-Rene-idloanda- i

inlet : Uirect

RE : 103 tan

Elements @ 2)0/%, i (SR TIV I
Mas = Tolerance ; g 16w/ o 500, 0w L owes o 000
msatuation (U.S.0 @ 0% - 30 0

Chsearved m/ 2 et

1279810 1000
Est Zmated mye Evrorippid UG, . I} G i N
1579824 vi? 5.5 ! 6 1 : 1

[ Elerental Conpositian i

Data : 109 tate : 08-ApxT-96 1824
Sample: p-F-109

Note : Dr-Rene-Miranda- Rk

Inleat : Direct ion Mode : ET+

RT : 1.65 min Scanit: (3,7

Elements : C 10/%, H /4, © %G, F 1/0, <r 1/0

Mass Tolerancz S A0ppm, Smw if m/z < 500, 20mmm 1£ w/z s 2000
Unsatwation (.5.) : -0.5 - 0.0

Obsexved m/z  Inti

109.0457 58,6
Estimated m/z Error(gpm] U.S. C H 0 F Cr
1Q9.0454 +3,4 4.5 7 6 - 1 -

EMAR (FAB), m/z 177.98, 151,98 y 109.04 de "Kricarbonil-(n’- p-luor fenil metanol) deCr
(0)[6].
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EMIE de Tricarbonil-(n®- o-fluor -fenil metanol) de Cr 0) [7}.
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ERMN 'H de Tricarbonil-(n®- o-fluor -fenil metanol) de Cr (0) [7).
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ERMN “C -APT del Tricarbonil-(n®- o-fluor -fenil metanol) de Cr (0) {7].
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EMFAB de Tricarhonil-(n°- o-fluor -fenil metanol) de Cr (0) [7).
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EMLS, m/z 261.92 de Tricarbonil-(n® o-fluor-fenil metanol) de Cr (0) (7).
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EMLS, m/z 177.92 de¢ Tricarbonil-(n®- o-fluor -fenil metanot) de Cr (0) [7).
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EMLS, m/z 157.90 de Trica rbonil-(n‘- o-fluor -fenil metanol) de Cr (0) [7}.
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EMLS, m/z 108.97 de Tricarbonil-(n°- o-fluor -fenil metanol) de Cr (0) 7).
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EMIE de Tricarbonil-(n®

-p-cloro -fenil metanol) de Cr (0) [8).



[ ¢l —/ 3\ o1

} (r(U)h

-
| |
HU[_J |
T T T T T
7.0 § E.0 5.5 5.9 45 4.0 s
Wi e Wi e
1.6

ERMN 'H de Tricarbonil-(n®-p-cloro -fenil metanol) de Cr (0) [8].

a— )77 o

J CHCO)s

T TrTreT T T T T T P TTITTY T T r~T
229 200 18 1E0 140 { 129 ) 0

i

ERMN “C -APT d¢ Tricarbonil-(n®-p-cloro -fenil metanol) de Cr (0) [8).



LN s .
} o N
} N2
v CriCo);
' !
]
l |
E i :
. |

e

EMIQ de 'I'ricurlmnil-(n"-p-cloro ~fenil metanot) de Cr (0) [8).

v Crco);

|
@ . : r' o
I
I
1

1173

EMFAB de Tricarbonil-(n"-p-cloro -fenit metanol) de Cr (0) [8).
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EMILS m/z 25007 dc Tricarbonil-{np-cloro fenil metand) de Cr (0) [8).
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EMLS m/z 144,22 dc Tricarbonil-n*-p-cloro -fenil metanal) de Cr (0) [8).




[ Elemental Cemposition |

Data : PM278 N Date : I3-Feb-96 19:17
Sample: Dr-Rene-M

Note @« P-GA

Inlet : Direct Ion Mcde : FAB+
RT : 0.32 min Scani: (1,2)
Elements : C 15/9, iH 12,0, O 5/0, €1 2/0(35Cl 2/0, 37Cl 2/0}, Cr 2/0
Mass ‘Tolerance ; 10ppm, Smm if m/z < 500, 20mmu if m/z - 2000
Unsaturation (U.S.) : -0.5 - 10.0
Cbserved m/z  Int%
277.8427 28.5
Estimated m/z Error{ppm] U.S5. C 1H 0 35Cl 371 Cr
277.5438 -3.8 7.8 10 7 4 1 - 1

[ Elemental Compositimm ]

Data : PM278 Date : 23-Feb-96 19:17
Sample: Dr-Rene-M 43

Note : * P-€\ )

Inlet : Direct Ion Mode : FAB+

RT : 0.32 min Scanff: (1,2)

Elements : C 15/0, 1H 12/5, 0 5/0, Cl 2/0(35C1 2/0, 37C1 2/0), Cr 2/0
Mass Tolerance : 10ppm, Smom if m/z < 500, 20mm if m/z > 2000

Unsaturation (U.S.) : 2.0 - 10.0

Observed m/z  Intk

221.9541 100.0
Estimated m/z Error{gpm] U.S. C 1H 0 35C1 37C1 Cr
221.9540 +0.7 5.8 8 7 2 1 - 1

EMAR (FAB), m/z 277.94 y 221,95 del Tricarbonil- (n’. p-cloro-fenil metanol) de Cr (0) [8),

(‘1~—/C)\/\, oi
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EMIE dc p-cloro fenil metanol.
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EMIE de Tricarbonil-(n®- p-bromo-fenil metanol) de Cr (0) [9].
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ERMN 'H de Tricarbonil-(n®- p-bromo-fenil metanol) de Cr (0) [9].
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ERMN “C -APT de Tricarbonil-(n®- p-bromo-fenil metanal) de Cr (0) [9].
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EMFAB de Tricarbonil-(1°- p-bromo-fenil metanol) de Cr (0) [9}.
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EMLS, m/z 321.54 de 'I‘ricarbonil-(n°- p-bromo-fenit metanot) de Cr (0) [9].
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EMLS, m/z 237.62 de Tricarbonil-(n"- p-bromo-fenil metanol) de Cr (0) [9].



ir ke

,,,,,,,

me

EMLS, m/z 106,90 de Tricarbonil-(n"- p-bromo-fenil metanot) de Cr (0) [9].
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[ Elemental Ccmpositiam |
Data : pBr Date : I3-Apr-96 09:46
Sample: 322
Note : Dr-Rene-Miranda-aX505
Inlet : Direct Ion Mode : EI+ Cr 1/0
RT : 1.28 min Scanit: (1,10)
Elements : C 18/6, H 20/5, C %/2, 4 1/0, Br 1/0(79Br 1/0, 81Br 1/0),
Mass Tolerance : 10ppm, Smmu if m/z < 500, 20mmu if m/z -~ 2000
Unsaturation (U.S.) : -0.5 - 10.0
Cr
Observed m/z  Int% 1
321.8928 100.0
Estimated m/z Ervor(ppm} U.S. C H 0 N 79Br 31Br
321.8933 -1.4 7.5 10 7 4 - L -
[ Elemental Composition ]
Data : pBrl Date : 23-Apr-96 17:40
Sample: 238
Note : Dr-Rene-Miranda-AX505
Inlet : Direct Ion Mode : EI+ Wi
RT : 1.08 min Scanf: (2,9)
Elements : C 18/6, M 20/5, O 4/0, Br 1/0(79Br 1/0, 81Br 1/0), Cr 1/0
Mass Tolerance : 10ppm, Smmu if m/z < 500, 20mmu if m/z > 2000
Unsaturation (U.S.) : -0.5 - 10,0
Observed m/z  Int%
237.,9089 100.0
Estimated m/z Error(ppm] U.S. C H 0 79Br 813r Cr
237.9085 +1.4 4.5 7 7 1 1 - 1
Elemental Composition ]
lgaté me:anrZ Date : 23-Apr-96 18:03
Sample: 107
Note : Dr-Rene-Miranda-AXS505
Inlet : Direct Ion Mode : EI+
RT : 1.00 min Scan#: (1,6) )
Elements : C 12/5, H 15/4, 0 4/0, Br 1/0(79Br 1/0, 8181':‘ 1/0), Cr 1/0
Mass Tolerance : 10ppm, Smu if m/z < 500, 20mm if m/z > 2000
Unsaturation (U.S.) : -0.5 - 10.0
Observed m/z Igg*o
107.0494 100.
Estimated m/z Error(ppm] U.S. C H 0 79Br B81Br Cr
107.0497 -3.0 4.5 7 7 1 - - -

EMAR (FAB), m/z 321.89, 237.9 y 107.04 de Tricarbonil-(n®- p-bromo-fenil metanol) de
Cr(0)[9).
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EAIR de Tricarbonil-(n®o-fenil-fenit metanal) de Cy (0) [10].
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EMIE de ‘Tricarbonil-(n’-a-fenil-fenil metanol) de Cr (0) [10].
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ERMN VC -APT de Tricarbenil-(1--a-fenil-fenil metunol) de Cr (0y [10}.



(@1

CritO)e

(1177
EMIQ de Tricarbonit-(r"-a-fenil-fenil metanol) de Cr (0) | 10).
OH
AN SN
N/ 4
Crichy
| i
{

[}1'P3

EMFAB de Tricarbonil-fn’-ce-fenil-fenil metanol) de Cr (0) [10]
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