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ABSTRACT 

Several tricarbonyl 	-phenyl inethanols) chromium (0) have been used for the 

routine quantitative detennination of alkyllithium solutions. It is obvious from the 

obtained results that each reagent-indicator offers an altemative for the accurate 

quantification of alkyllithium concentrations. Nevertheless tricarbonyl-(d -a-plienyl 

pheityl indiano!) and (bis-n' -diphenylmetitanol)-Cr(0) are the reagents uf choice, as 

their colour changes at the equivalence point are the sharpest providing values in 

agreement ‘vith those found using published procedures. The stnicture of two of the 

chromophores was detennined by proton nuclear rnagnetic resonance studies of the 

methylated derivatives. 

In addition, a mass spectral study of the target melecules was perfonned; thus, 

EIMS, CIMS and FADMS for each molecule were adquired and then compared in 

order to stablish an adequately fragmentation pattern; morover the pathways were 

investigated and confinned by LINKED SCAN and HIGII RESOLUTION 

techniques. It is worthinenthioning that an effect of the chromium on the lost of 

HO, IIF and IlBr to generate a benzyne, are interesting facts. 





RESUMEN 

En el preserate trabajo se describe la si ntesis de los tricarbouil- 09'.feni I ineram,les) 
de Cr(0), los cuales son propuestos corno una nueva opción de rcactivos indicadores, 
para valorar disoluciones de compuestos alma! litio. Cabe destaicar que todos estos 
nuevos indi cadores propuestos tienen un cambio de coloraclón en el prado de 
equivalencia bien definido y por lo tanto bastante fácil de dePectar sualeinkr; de 

entre ellos sobresalen el tricarbonil-(pP-u-fenil-fenil :petrol> de Cr(0)(10) y el 
tri carbol I-C his-n6-difenilmetanol) de Cr(0)( I I ), en los cuales el ponlo 	de 
equivalenci=a es más relevante, ya que el color final es mas oscuro, en gener al el 
color de vire para todos los alcoholes bencilicos coordinados 	de amarillo a café, 
siendo este el cambio de coloración más intenso que con eu alquier otro reactivo 
indicador dz,e. compuestos «gano litio informado hasta la actuali,:aciad. 

Por atto Modo, dado la escasa información que hay con respecto a la espectrorrietria 
de masas para este tipo de compuestos, se procedio a realizar un estudio completo 
empleando las más modernas técnicas del campo corno lo son ENIIE, UVI IQ, 
EMEAB, ILINKED-SCAN, ENIAR. El resultado de este estudio es la propuesta de 
un patrón de fragmentación para las moléculas objeti vo, manifesialadose 
características inducidas por la influencia del Cr en la estructura, que hasta la fecha 
no hablan sido reportadas, como lo son perdidas de UF, IICI, .1-1Br, particularmente 
generando el bembo correspondiente, asi como perdidas de C rF,CrCI, Crllr, CrOil 
entre otras. 
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INTRODUCCIÓN 

La formación de nuevos enlaces carbono-carbono es uno de los mayores retos para 
el Químico moderno dedicado a la Síntesis Orgánica así como la introducción de 
nuevos grupos funcionales, obtener productos con alto grado de regio, esteren y 
quimioselectividad, siendo para este proposito, el uso muy familiar de reactivos 
organometálicos, dentro de los cuales se usa una gran variedad de metales, como los 
del grupo I y II (Li, Na, K, Mg, etc.) y los elementos de transición del bloque D (Cu, 
Fe, Cr, Co, etc.); destaca muy particularmente, y siendo el objeto de nuestro estudio. 
el caso de las disoluciones de reactivos alquil-litiados debido a su gran versatilidad 
y utilidad. 

Estas, últimas especies suelen ser pirofóricas y altamente sensibles al oxigeno y la 
humedad; lo anterior infiere un detrimento continuo de su concentración, por lo 
que al momento de utilizarse es necesario realizar una valoración de las mismas. 

La determinación exacta de la concentración de reactivos organolitiados y 
organomagnésicos puede llevarse a cabo por diferentes procedimientos los cuales 
varían en el grado de exactitud, generalidad y en la accesibilidad del reactivo 
valorante, de los más utilizados podemos nombrar a la doble valoración de 
GilmaniliD), el ácido 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 determinación del punto de equivalencia se detecta visualmente y éste no es 
tan evidente. 

Por otro lado, la química de los complejos de metales de transición se ha 
desarrollado considerablemente en los años recientes especialmente para la 
elaboración de síntesis regio y esteroselectivas, asó los metales de transición poseen 
habilidades muy importantes, una de ellas es estabilizar moléculas de tiempo de vida 
media muy corto (carbenos, nítrenos, arillos etc.), cuando estas actúan como ligantes 
en compuestos de coordinación teniendo este hecho dos ventajas primordiales: 
primero, la molécula reactiva puede ser caracterizada y estudiada como ligante de un 
compuesto estable el cual en un principio es más fácil de manipular, siendo esto 
especialmente atractivo para los químicos que se interesan por el mecanismo, 
espectroscopia y estructura de tales especies; segundo el fragmento metálico se 
puede considerar como un grupo protector, ya que generalmente puede ser 
desplazado fácilmente cuando se desee. Además se sabe que el Cr forma un 
complejo estable con los anillos aromáticos y estos complejos de Cr(0) presentan 
cierto interés en la síntesis orgánica(24). Al respecto los métodos de preparación son 
fáciles y cuantitativos cuando se tienen grupos electrodonadores presentes en el 
anillo y es más complicado cuando se tienen grupos electroatractores. 
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La entidad Cr(C0)3  le confiere propiedades nuevas e incrementa otras, las cuales 
son muy útiles para cuando se quiere hacer síntesis orgánica; el tricarbonilcromo 
modifica la reactividad de los compuestos aromáticos originales facilitando la 
sustitución nucleofilica aromática a bajas temperaturas, hace que los protones del 
anillo y los bencílicos aumenten su acidez, lo cual le permite reaccionar fácilmente 
con los compuestos organo litiados y aunadas a las propiedades descritas 
anteriormente para los complejos de los metales de transición, estabilizará el anión 
que se forme. Por otro lado, este tipo de fragmento organometálico bloquea una cara 
del anillo obligando a reaccionar o que el ataque de un posible reactivo ocurra por el 
lado contrario, lográndose con esto un alto grado de esteroselectividad. 

Es así que en conexión con esta tan importante linea de trabajo, y como resultado de 
este proyecto, se describe un método alterno para la valoración de alquil-litios en 
disolución. Cabe mencionar que hasta la fecha todos los compuestos utilizados para 
esta finalidad son del tipo orgánico y el vire en el punto de equilibrio en la gran 
mayoría de ellos no es tan evidente. La técnica aquí propuesta depende de la 
conversión de compuestos tricarbonil-(n5-fenil metano]) de Cr(0) a su respectivo 
diimión, el cual es estabilizado por el Cr(C0)3  aumentando su estabilidad y actuando 
al mismo tiempo como cromóforo, así todo esto en conjunto proporciona una intensa 
coloración. La formación del dianión en disolución de tetrahidrofurano (T111') 
anhídro es cuantitativa y el vire al punto de equivalencia está bien definido. 
(Esquema 1). 

A la par y como resultado de una exahustiva revisión bibliográfica se encontró que 
es prácticamente nula la información concerniente a la espectrometria de masas de 
las moléculas 1-11; (Esquema 2) rirzón por la cual se procedió a realizar un estudio 
completo por medio de diferentes experimentos de la espectrometría de masas 
(EMIE, EMIQ, EI11FAti, LS Y IIR) y en consecuencia se propone para las 
moléculas en estudio, un patrón de fragmentación validado por estas técnicas. 
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Mal 

Me0 Me0 

CAFE 
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OH 
OH 

Me0 Meo 

1 eq. MoLI 
-- 

NARANJA 

Cr(C0)6  
THF/n-Bu20 Me0 

AMARRILO 

Cr(C0)3  

INCOLORO 

AMARRILLO-NARANJA 

ESQUEMA I.- SINTESIS DE TRICARBONIL (n6-FENIL METANOLES) DE 
Cr(0), REACCION DE VALORACION Y CAPTURA DEL 
INTERMEDIARIO) 

5 



R 

Cr(C0)3  

COMPUESTO R' 
1.- H 
2.-  p-OMe H 
3.-  m-OMe H 
4.-  o-OMe H 
5.-  p-N(Me)2 H 
6.-  p-F H 
7.-  o-F H 
8.-  p-CI H 
9.-  p-Br H 

10.- 0 
11.- 0 

ESQUEMA 2.- TRICARBONIL-(d-FENII, METANOLES) DE Cr (0) 
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GENERALIDADES 

REACT/VOS ORGANOMETALICOS.- Los compuestos organometálicos son todos 
aquellos en los que un metal, usualmente en un estado de valencia baja, se enlaza a 
través de un átomo de carbono de una molécula orgánica, radical ó ion. Ciertos 
metales activos, como el potasio, sodio, litio, zinc, y magnesio, reaccionan 
fácilmente con cloruros, bromuros y yoduros de alquilo (los fluoruros de alquilo son 
relativamente inertes). Así, las reacciones en que participa el sodio y el potasio 
suelen ser bastante complejas y por ende tienen un uso muy limitado. Sin embargo, 
el litio y el magnesio reaccionan completamente para dar derivados alquil-
metálicos con altos rendimientos". 

n-pentano 
R-X 	21.i 

 

R -1,i 	+ 	1.i X 

 

N2 

si-pentano 
R-X 	Mg 	 R-Mg-X 

N2 

Al respecto los químicos orgánicos, han venido utilizando ampliamente reactivos 
organomatálicos del grupo 1 y II, tales como R-Li y R-Mg-X, los cuales han llegado 
a ser especies muy importantes y versátiles". El químico fránces Victor 
Grignard")  recibió el premio Nobel de Química en 1912, por el descubrimiento y 
desarrollo de los compuestos organomagnésicos (R-Mg-X). 

USOS.- La química de los reactivos de los compuestos organometálicos y en 
especial los alquil-litio, presentan aspectos importantes tanto desde el punto de vista 
estructural como de su aplicación en síntesis orgánica y en diversas ramas de la 
ciencia y la investigación debido a sus propiedades básicas y nucleofilicas, las 
disoluciones de reactivos alquil-litiados,, han sido empleadas en estudios de 
carbaniones de interés práctico y estructural, y en la síntesis de algunas entidades 
orgánicas, resaltando entre ellas: 
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Ft 

Me 

1) REACC1ON UE SIIAP1R0121 	Reacción utilizada para obtener alquenos 
empleando tosil hidrazonas como sustratos, en ésta se emplea como base una 
disolución de alquil-litio, requiriéndose dos equivalentes del reactivo para generar 
así la olefma menos sustituida ( Esquema 3). 

Esquema 3 

2) APERTURA DE OXIRANO.S431.- Los epóxidos son abiertos por una gran 
variedad de reactívos para dar el alcohol correpondiente. Al respecto sí la apertura se 
hace con un reactivo alqui-litiado el cual funge como nucleofflo, suele atacarse el 
carbono estéticamente menas impedido. Si el metil-litio reacciona con un epóxido 
c(13 insaturado, lo hace selectivamente a la posicion alílica obteniéndose el 
correspondiente carbinol con un 68% de rendimiento y con fenil litio da el 80% 
(Esquema 4). 

Mc2N 

!.- Fenil litio/&,O, 	C, T A 	me2N  
2.- 1130' 

MeLi,  
Et20 1›.  

-lo a 25°C 

Esquema 4 

3) ADICION DIAESTEREOSELECTIVA A CETONAS CICLICAS(4).- La 
reacción de una cetona cíclica con un compuesto organolitio genera principalmente 
el diasteroisómero cis, esto ocurre porque la especie alquil-litio ataca por la cara 

it 



1) 2eq. n-BuLi 

2)0-0 

1)n-BuLl 

2) C2H5M1 

Esquema 6 

NH 
)=0 

NH 
0 

AC. BARBITURICO 

NH 
--o 

NH 

menos impedida estéricamente de la molécula; por ejemplo la 2-metilciclopentanona 

da una mezcla de cis y trans en la cual se favorece el producto crs y cuando el 
organo-litio que reacciona es más voluminoso; la diasteroselectividad se incrementa 

(Esquema 5). 

.Me R-I.L. Me 
011 

—Me 

R 	CIS 
	

TRANS 

Me 	70% 
	

30 % 
06116 	95 % 
	

5 O, 

Esquema 5 

4) APLICACIONES FARMACOLOGICAS.- En farmacología se han utilizado los 

compuestos organo-litiados, para la síntesis y modificación estructural de algunos 

principios activos, como los barbitúricos y las benzodiazepinas, en los cuales la 
relación estructura-función es importante para su actividad farmacológica; así, en el 

caso concreto de los barbitúricos que se obtienen por condensación del ácido 

malónico con la urea(5)  , se sabe que la sustitución en la posición 5 por grupos 

alquilo, produce compuestos cuya actividad farmacológica principal es la de ser un 

hipnótico, en cambio si se introduce un grupo arito, específicamente un fenilo, el 

efecto anticovulcionante predominan, sobre el hipnótico(Esquema 6) 
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NiETODOS DE VALORACION DE REACTIVOS M,QUIL-11,1TIADOS.-
Muy pocas veces son aislados los compuestos alquil-litiados altamente reactivos, 
debido a que son sensibles al oxigeno y pueden sufrir combustión espontánea 
(piróforesis) cuando se exponen a la humedad del medio ambiente(6):Sin embargo, 
en una disolución no acuosa en la 'cual están protegidos y estabilizados por 
solvatación, pueden usarse con poca dificultad, siempre y cuando se excluya la 
humedad y se conserven en atmósfera inerte. Al respecto, los reactivos ítltluil- 
litiados se van deteriorando con el tiempo, lo cual les infiere un detrimento continúo 
en su concentración. 

Cabe hacer notar que en las disoluciones de esta especie debido al mal 
almacenamiento y manejo, se encuentran también presentes alcóxido e hidróxido) de 
litioc4, aunque este último no exista como tal y reaccione con la base fuerte del 
sistema para dar el óxido de litio. rd alquil-litio constituye la base fuerte por lo que 
se hace necesario conocer su concentración, con ello se suele realizar una valoración 
previa al momento de ser utilizado. 

Para la determinación de la concentración de reactivos alquil-litiados en disolución 
la literatura se describe un vasto número de métodos, que varían en el grado de 
exactitud, generalidad y accesibilidad de los reactivos empleados. Resaltando el 
hecho de que todos ellos implican un análisis volumétrico. Los primeros métodos 
para la determinación cuantitativa de reactivos organolitiados(8)  consistían en una 
simple valoración ácido-base, en la cual no era posible distinguir entre los productos 
de la hidrólisis del organo-litio y óxido de litio formados por la reacción de RI,i con 
el agua y oxigeno respectivamente, por lo que este método conducía a resultados 
poco confiables. 

Así como primer intento para desarrollar un método confiable, Ziegler(9), propuso 
una valoración diferencial basada en la determinación de dos alicuotas; la primera 
para el alcóxido de litio total y la segunda para determinar el Li011 presente depúes 
de destruir RLi con bromuro de n-butilo y dibencil mercurio. 

Siendo la 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" II)  en la década de los cuarenta 
desarrollará una técnica para la evaluación de la concentración de organolitios en 
solución, que es aún usada con frecuencia. Este método consiste en una doble 
valoración. Se determina primero la concentración de base total y luego la 
concentración de base débil (atrapando la base fuerte mediante una reacción con 
cloruro de bencilo). La concentración de la base fuerte se obtiene entonces por 
sustracción (Esquema 7) 

lo 



1110 	valoración  con solución 	[base total) 1 
,/-----N 	 estándar 

f R.01.i \ 
1.,101( 

19,i 

	

N,  l.- CJI,CH2C1 	....valoración  con solución  • [base débil) 
2.-1110 	estándar 

	

(base fuerte) 	[base total) - (base débil] 

Esquema 7.- Método doble valoración de Giman 

El proceso anterior da lugar a un margen de error que puede ser apreciable, y 
algunas veces da una estimación menor a la real, debido a que puede existir una 
reacción incompleta entre el organolitio S,  el cloruro de bencilo, o a que el al coxido 
reacciona también con este último. 

Otros métodos volumétricos que han sido empleados incluyen la determinación 
oxidimétrica del n-butil-litio en hidrocarburos usando pentóxido de vanadio")  y la 
valoración directa con ácidos carboxilicos113)  y alcoholes", usando para estos dos 
últimos métodos, mifenilmetano como indicador. En la actualidad suele hacerce uso 
de la 1,10-fenantrolina y de la 2,2.-bisquinolina como reactivas indicadores; éstos 
forman un complejo colorido con el n-butil litio; (rojo y tunarillo-verde, 
respectivamente) el color desaparece instantáneamente al adicionar un equivalente 
de sec-butano!. En este sentido se hace interesante mencionar que la turbidez en en 
presencia de hidrocarburos como disolventes se evita ya que el t-butóxido de litio es 
soluble. Este método es especialmente útil para el análisis rutinario de las 
disoluciones objetivo. Posteriormente Kofron y Baclawski(15)  en 1976 propusieron 
usar como reactivo valorante e indicador al ácido difenilacético (I), 

PK' 

COOH 

pK = 34.35 

Esta molécula tiene dos hidrógenos ácidos con diferentes valores de pKn, lo que 
hace posible una compensación interna, ya que el hidrógeno bencilico no puede ser 
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ellpi 	1 es! RI i  
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INCOLORO 
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 VIOGS0 
RLi 

Me0 

MeO 

abstraido hasta que se genera completamente la base débil (Esquema 8). 

EXCISO ---Rn---er 

INCOLORO 

 

AMARILLO 

Esquema 8.- Método de valoración de Kofron y Baclawski 

Así, se puede valorar la base fuerte sin que la base débil interfiera en la 
determinación. Desafortunadamente, en muchas ocasiones es dificil detectar el punto 
de equivalencia al usar este indicador, ya que cuando en la disolución de organolitio 
existe en una alta concentración de alcóxido de litio, se observa la aparición 
inmediata de un color amarillo al empezar a agregar la disolución del acido 
difenilacético, lo cual interfiere en la determinación. 

En la actualidad existe descrito otro compuesto que puede ser usado para valorar 
disoluciones de organo-litios; el alcohol 2,5-dimetoxibencílico II (16)  en THF, Et20 o 
benceno. El punto final para esté es bien definido y por lo tanto es una alternativa 
para éste tipo de aplicaciones (Esquema 9) 

ROJO 

Esquema 9.- Método de valoración del alcohol 2,5-dimeloxibencllico 
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Análogamente en 1980 Lipton y Sir apirol17)  propusieron usar la tosilla drazon a de la 
1,3-difeni1-2-propanona como reactivo valorroMe e indicador a la vez para 
determinación de la concentración de disoluciones de reactivos de alquil-litio. Este 
procedimiento se basa en al conversión de la_s tosilhidrrzona de la 1-3-difeni1-2-
propanona (III) en TI-IF al d'anión (IV) el cual es Mien samarne colorido, (Esquema 
lo). 

0 N, I eq. Rlj  

THE 

III 

 

INCOLORO 

EXCESO 
1111 

IV 

NARANJA 

Esquema 10.- Método de valorarlo/a de Lipton y Shapiro 

Se Conoce bien(9)  la conversión de tosilhidrazonas en alquenos por la acción de dos 
equivalentes de alquil-litio, y es observado que procede vía un d'anión como 
intennediatio"). La formación del dianión en Ti-IP es cuantitativa e instantánea, 
inclusive a bajas temperaturas en sistemas qüe cornienen átomos de hidrógeno cc a la 
tosilhidrazona". Los valores obtenidos con éste reactivo concuerdan con los 
adquiridos con otros métodos establecidos, sin embargo, el reactivo es difícil de 
conseguir y su costo es muy alto. 

Una alternativa más reciente, a este respecto, inriplica el uso del 4-bifenilmetanol 
(V), corno reactivo valorante e indicador repone/do por E. Juaristi y R. Martínez en 
198312), se basa en el hecho que el dianión del ,P—bifenil !metano! da una coloración 
canela (anaranjado • rojo), que es bastante evidente, siendo pequeño el margen de 
error en I as determinaciones (Esquema 11). 
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Esquema 11.- Método de valoración de Juaristi y Martínez 

El 4-bifenilmetanol es un sólido de fácil purificación y de fácil manejo y aunque el 
procedimiento para obtener este compuesto procede con altos rendimientos, se tiene 
que llevar a cabo en tres pasos relativamente largos lo que dificulta su adquición. 

El método más reciente,es el informado por Miranda-Hernández;")  en éste, las 
bencilsulfonil y tosil Iddrazonas son utilizados como reactivos-indicadores para la 
determinación cuantitativa de disoluciones alquil-litio, al respecto se determinó la 
estrutura del cromóforo respectivo (VI) mediante estudios de resonancia magnética 
nuclear del derivado deuterado (VII) (Esquema 12) 

vu soio-mmun 
Esquema 12.- Método de valoración de Miranda-llernández 
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COMPLEJOS ARENTRICARBONILCROMO 

La química de los complejos de metales de transición se ha desarrollado 
considerablemente en los años recientes especialmente para la elaboración de 
síntesis regio y esteroselectivas, así los metales de transición poseen habilidades 
muy importantes, una de ellas es estabilizar moléculas de tiempo de vida inedia muy 
corto (carbenos, nítrenos, arillos etc.), cuando estas actúan como ligantes en 
compuestos de coordinación teniendo este hecho dos ventajas primordiales: primero, 
la molécula reactiva puede ser caracterizada y estudiada como ligante de un 
compuesto estable el cual en un principio es más fácil de manipular, siendo esto 
especialmente atractivo para los químicos que se interesan por el mecanismo, 
espectroscopia y estructura de tales especies; segundo el fragmento metálico se 
puede considerar como un grupo protector, ya que generalmente puede ser 
desplazado fácilmente cuando se desee. Además se sabe que el Cr forma un 
complejo estable con los anillos aromáticos y estos complejos de Cr(0) presentan 
cierto interés en la síntesis orgánica", Al respecto los métodos de preparación son 
fáciles y cuantitativos cuando se tienen grupos electrodonadores presentes en el 
anillo y es más complicado cuando se tienen grupos electroatractores. La entidad 
Cr(C0)3  le confiere propiedades nuevas e incrementa otras, las cuales son muy útiles 
para cuando se quiere hacer síntesis orgánica; el tricarbonilcromo modifica la 
reactividad de los compuestos aromáticos originales facilitando la sustitución 
nucleofilica aromática a bajas temperaturas, hace que los protones del anillo y los 
bencílicos aumenten su acidez, lo cual le permite reaccionar fácilmente con los 
compuestos organo-litiados y aunadas a las propiedades descritas anteriormente para 
los complejos de los metales de transición, estabilizará el anión que se forme. Por 
otro lado, este tipo de •coordinación organometálica bloquea una cara del anillo 
aromático obligando a reaccionar o que el ataque de un posible reactivo ocurra por 
el lado contrario, lográndose con esto un alto grado de estereoselectividad, por lo 
que suelen ser muy utiles procesos de induccón asimétrica en el carbono bencílico. 
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INCREMENTO 
CE ACIDEZ 

X X 

H 	 --R 

(\\

FACILTA  LA AINCION NUCLEOFILICA 	 ----....  

FACILITA LA 
NOLVOLISIS 

EFECTO DE LA COORDINACIÓN DEI., TRICARRONILCROMO SOBRE 
ANILLOS AROMÁTICOS.- La coordinación del tricarbonilcromo sobre un anillo 
aromático le confiere ciertas modificaciones y además incrementa algunas de sus 
propiedades, afectando directamente la reactividad del anillo y la de algunos de sus 
sustituyentes frente a una posible reacción(25), como se muestra en el (Esquema 13). 

H H 

OC CO CO 

INCREMENTO 
DE ACIDEZ 

EFECTO ENTERICO 

Esquema 13.- Posibles reacciones sobre un anillo aromático coordinado con 
Cr(CO)3. 

ESTABILIZACION DE UN CATION EN POSICION BENCILICÁ.- El 
producto de coordinación entre un anillo aromático y una entidad como el 
tricarbonilcromo, permite considerar una solvólisis en la posición bencilica, 
conduciendo al respectivo carbocatión (26), ya que el tricarbonilcromo ayuda a 
estabilizar la carga positiva que se forma por efecto de resonancia.(22). (Esquema 
14) 

      

      

      

Cr(CO)3 

   

       

Esquema 14.- Estabilización de un carbocatión por el Cr(CO)3. 

Un ejemplo de esta interesante aseveración es la complejación de un anillo 
aromático que tenga un grupo funcional 01-1 en al posición bencilica. El carbocatión 
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se forma haciendo reaccionar esta entidad con un ácido de Lewis, la entidad 
carbocatiónica formada se hace reaccionar con una amina y con esto se pasa de un 
alcohol bencílico a una amina bencílica fácilmente y con buenos rendimientos128)  
(Esquema 15), 

y—OH 
R2 

CON 

IIPE,, 
•IrPc-Tr'` 9—CI  

 	R2 

Cr(C0)1  

X HOR, NI12, NIIMe, NMe 2  
Y sslt, OMe 
Ri , R2  =41, Me, Plt 

Esquema 15 

Si se parten de complejos ópticamente activos, se llevan acabo reacciones con 
retención de configuración sobre el carbono bencilico(19.1). Por ejemplo si se hace 
reaccionar el S-(+)-a-hidroxietilbencentricarbonilcromo (VIII), con ácido, 
obtenemos la formación del carbocatión, y posterior ataque de MeChl para dar el 
producto (IX) con retención de configuración (Esquema 16). 

IIX 

H 
• .«H 
Me 

r(COb 

VI 11  

...,H  

'‘Me 

H 2SO4  

r(C0)1 

MeC N 
NHCOMe 

.41 

Me 
r(C0)3 

IX 
Esquema 16 
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o 

ti 

La retención de configuración se explica por el bloqueo de la rotación del enlite. 

C(I) y C(a) del intermediario carbocationico por el tricarbonilcromo y por lo tanto 

el ataque nucleofilico será por la cara eso al metal (31). 
Un interesante ejemplo es el de la reacción del acetato del indeno con 
hexacarbonilcromo, la cual da una mezcla de diasteroisómeros la que reacciona con 

ZnCl2  para dar el carbocatión y éste se hace reaccionar t-butil-l-tritnetilsiloxietileno 
dando únicamente un sólo producto esto es debido a que el ataque es exo con 

respecto al tricarbonilcromo(32)  (Esquema 17). 

crtcoi, 

Esquema 17 

ESTABILIZACION DE UN ANION EN POSICION 11ENCILICA.- La 
complejación del anillo aromático por el tricarbonilcromo hace que la densidad 
electrónica disminuya, este efecto es parecido al de un grupo electroactractor. Por lo 
tanto, esto se traduce en el aumento de acidez en los protones bencílicosw' 341  y asi 
al formarse el carbanión es estabilizado fácilmente por anillo aromático ayudado por 
el tricarbonilcromo" (Esquema 18). 

Cr(C0)3  

.0- p. 

Esquema 18,- Estabilización de un earbanión por medio del Cr(CO)3. 
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Así, los hidrógenos bencílicos se intercambian fácil y rápidamente, en condiciones 
relativamente básicas. Por ejemplo el 4-fenil-[ (n6  -benceno) tricarbonilcromo (0) 
butano (X) intercambia los hidrógenos bencílicos por deuterio (XI) cuando se hace 

reaccionar con t-BuOK en 1)MS0-(16,(35' 36)  (Esquema 19) 

9_,,7e„,,,„,:. 

C1(CO)3 

   

CI13  C t ?!.: the 

CdC011 
XI 

IIMS0 	 

Esquema 19 

Muchas reacciones de alquilación pueden realizarse en posición bencilica debido al 
efecto del tricarbonilcromo, así al hacer reaccionar el éster (XIII) en presencia de 
yoduro de metilo da el producto dimetilado o que reccione con el dibromo-I ,3-
propano para obtener la respectiva ciclización137)(Esquenta 20). 

  

Mel 

  

190:1

Me 

Me 

.....,,,,,„2„. 
ir(c.), 	„„, 

Nal!  
Dmr- 

   

     

    

(n) 	20z151 

T(C01(..3'i  

  

111(C11 1)111 

Esquema 20 

De la misma manera, son preparados muchos (3-hidroxilos y esto es gracias a la 
complejación de anillo aromático por el tricarbonilcromo, Para esto, el anión 
bencilico es preparado vía reacción con t-BuOK posteriormente el anión se hace 
reaccionar con un aldeltido obteniéndose asi el producto antes mencionado 
(Esquema 21). 

4" 

R2  
RICH° 

t•RuOK 
DMSO 

R R2  

0--C-
II 

1 
CF1-011 

112 

Cr(C0)2 

Esquema 21 
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XIV 

REACCIONES CON DERIVADOS DE 	 I.a complejación de los 
anillos aromáticos con tricarbonilcromo aumenta en cierto grado la acide/. de los 
hidrógenos aromáticos. Esto da como resultado que al estar frente a una base muy 
fuerte como lo son los compuestos organolitio, se sustraen estos hidrógenos y se 
obtenga un compuesto fenil-litio y posteriormente esta especie se hace reaccionar 
con algún electrófilo para conducir a un compuesto arensustimido. 

Cuando se hace reaccionar el bencentricarbonilcromo (hencrotreno) con el n-hutil-
litio en TI IF e inmediatamente después se hace una carbonilación nos conduce al 
ácido correspondiente con muy buenos rendimientos('"))  (Esquema 22). 

TIIF 

enC0)1 	 Cr(C0)3 	 er(C0), 

Esquema 22 

La metalación del veratrolentricarbonilcromo (XIV) vía reacción con Bul,i para 
después llevar a cabo una sililación da como producto un mono y un di-sililo en las 
mismas proporciones" (Esquema 23). 

Esquema 23 

Es útil señalar que la metalación en ciertos casos puede tener muy buena 
regioselectividad. Así por ejemplo, el fenoltricarbonilcromo protegido con 
triisopropilsilicio(XV) puede sufrir una alquilación regioselectiva en la posición 3 
con excelentes rendimientos(40)  (Esquema 24a), la metalación de la N-t-
butildimetilsilil-N-metilanilintricarbonilcromo (XVI) únicamente da la sustitución 
en la posición 3 (41)  (Esquema 24b), la sustitución del resorsinol protegido solo da 
en la posición 5 (Esquema 24c) y la metalación de los derivados de triisopropilsililo 
de para-fluorofenol y para-fluoroanilina solo da sustitución en la posición orto al 
flúor (Esquema 24d). 
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Esquema 24 a-d 
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La metalación del Iluombencentricarbonilcromo da una sustitución exclusivamente 

en orlo. El producto liúdo correspondiente se hace reaccionar con una variedad de 

eleetrófilos en las mismas condiciones antes mencionadas("( Esquema 25). 

l-flut.i, 
TRI7NIFIVA" 

C 
Cr(C0)3  Cr((.;0 CaC0)3 

E - CICO,Et, PliNCO, u' C i0ll7 NC0,1112C-C- O 

Esquema 25 

SUSTITUCION NUCLEOFILICA AROMATICA.- La disminución de la 

densidad electrónica del anillo aromático, causada por la complejación del cromo, 

• hace que la sustitución se realice de manera más fácil que en ausencia del metal. El 

tricarbonilcromo hace la función de un grupo electroatractor pero con más fuerza, 

haciendo con esto que los diferentes nucleofilos sean más susceptibles adicionarse 
al los bencrotrenos o compuestos arencromo. 

Las sustituciones nucleofilicas aromáticas pueden ser de tres tipos: 

a) adición-oxidación 
b) adición-protonación 

c) adición-eliminaión 

a) ADICIÓN-OXIDACIÓN.- La adición de un nucleófilo sobre un 

arentricarbonficromo involucra un intermediario 115-eicloliexadienilo, análogo a un 

complejo de Meisenheitner(43). (Esquema 26). 
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R 	tt 

Rt.i 

Esquema 26 

La regioselectividad de la adición ,del nucleófilo puede ser controlado por la 

presencia de los grupos del tipo metoxitrimetilsilano sobre el anillo aromático. El 

efecto, del grupo Me0 orienta la adición en meta y el grupo Me1Si orienta en 

para(4.3).  Esto se ilustra en el (Esquema 27). 

R - C112CN, CMe2CN 

Estas propiedades pueden ser utilizadas para la síntesis de antibióticos, como la de 

oxifrenolicina (XVII) (44), Los dos grupos tanto el metoxi como el trimetilsilano son 

empleados para dirigir el ataque del anión. Esta es la etapa inicial de la síntesis total, 

de 15 pasos, del antibiótico (Esquema 28) 

23 



OMe 

XVIII 

1) LiR 

OMe 

a 

Esquema 29ar 

OMe 

13 

Me3Si 

OMe  
tsle 3 S1 

I I 13W...1 	►  

PRCII ClICH 2Fir 

Lici insi)C 1 I ,CH.CI1° C SI 2  

MelSi 
r— 

.4-- 

0,11 

Esquema 28 

Pr 

La regioselectividad de la adición del nucleófilo puede ser controlado por los 
factores estéricos. Así las adición de un anión pequeño , LiC112CN sobre el 
complejo (XVIII) da el producto de sustitución en yxisición u. Al contrario, cuando 
hay un ataque de un anión muy voluminoso, LiC(CN)Mez se obtiene un producto de 

sustitución en la posición (1(451  (Esquema 29a). De los siguientes casos ponina ares, 
el informe sobre la sustitución de los productos en u y fi nos dice que depende del 
tiempo y la temperatura . Los productos de sustitución en la posición en 13 se 
transponen vía una disociación y eliminación de un carbanión, el producto de 

sustitución en u es más favorecido termodinámicamente. 

La adición del litio-2-metil-1,3- ditiano sobre el complejo (XVIII) es irreversi ble, y 

solo se obtiene el producto (3 sustituido. Esta reacción se utiliza par obtener un 
intermediario para la síntesis de la daunomicina 14"  (Esquema 29b). 
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Esquema 29b 

Los aniones estabilizados adicionalmente por un átomo de azufre en general son 
irreversibles sobre los complejos de cromo. La adición de un anión de di tizno sobre 
el complejo (XIX) seguido de un tratamiento de la mezcla de reacción por un 
electrótilo corno el Mel pcnnite sintetizar dos compuestos del tipa de los 
dibidronaftaleno y ciclohexadienos di suslitaidos(46)  (Esquema 30), Y una posterior 
inserción de carbonilo para dar el enlace Cr-Me seguido de una eliminación 
reductiva. Esta inserción es observada en ausencia de CO. 

e 

Esquina 30 
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b) 	le ION-PRO TOVA ION.- El ataque de un nucleón) sobre un 
arentricarbonilcroino seguido de un tratamiento con un el ectrófilo da la separación 
del areno y del o ueleófi lo. El electrón) se enlaza con el nucleotilo y no al 
hidrógeno aromático. Así, el ataque del litio-21netil 	trjlo sobre el 
bencentricarbonilcromo y posterior adición de un electrófilo da el producto 
correspondiente a este tipo de reacción(47' 48)  (Esquema 31). 

(MO 2CNCLi  

ti 
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E--- —CN 

Me 
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Me 
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E ---, P112CO, Met, Pli rCCI 

Esquema 31 

Por el contrario, el tratamiento de la anterior mezcla de reacción con un ácido Fuerte 
(CF3C001-1, 5 eq.) da rola oxidación formando una mezcla de eiclohexadienos y no 
el compuesto aromático corno se esperaría (48)  (Esquema 32). 
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La adición del carbanión sobre el anisol-triearbonilcromo forma igualmente un 
complejo aniónico de tipo cicloltexadienilo, la protonación de esta especie da dos 
isómeros diénicos y posteriormente las cielohexanonas correspondientes (Esquema 
33). 

111 

CN 
Me 

CN
Me 	 Me Me 

Esquema 33 

Si la mezcla es tratada con ácido trifluoroacético bajo atmósfera de CO, el 
hexacarbonilcromo es recuperado, así como también los árenos o dienos(49). 

e) ADICION-EL1MINACIOIV.- Los anillos aromáticos que poseen un buen grupo 
saliente, en general los halógenos pueden sufrir una reacción de sustitución 
nucleofilica aromática que pueden proceder por la adición de un nucleófilo y la 
eliminación de un nucleófugo. En el caso de los complejos halógenos, el orden de 
reactividad decrece de la siguiente forma Br>C1>F ("). Esta reacción puede llevarse 
acabo por diferentes mecanismos como lo son: SNAr ipso, SNAr cine, SNAr tele-
meta, y SNAr tele-para. 
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SNAr ipso, El término ipso significa que el nucleófilo va sustituirse directamente en 
la posición del grupo saliente. El anión generado pueden ser estabilizado por grupos 
electroatractores en la posición u preferentemente nitrilos o ésteres para dar los 
productos de fenilación correspondiente (Esquema 34). 

4. g- 25 or>  
20h ›—R 	15) R  

C1C0)1 	 Cr(CN 
	

CuC0h 

RI.1 HCMc, CN, HCNMe, CO2  Et, 1-1Chle2  CO2, 0112  (CO2  Et)2, 
11C(1)(CN)(OCHN.le0Et) 

Esquema 34 

En general los aniones primarios y secundarios reaccionan con pobres 
rendimientos, la razón es que tienen hidrógenos ácidos, el anión del malonato citado 
en el esquema anterior es una excepción. 

SNAr cine.- El término cine significa que el nucleófilo se va a sustituir sobre el 
carbono orto al grupo saliente ", Un ejemplo de la acción de los aniones, es la del 
litio-2-feni1-2-ditiano-1,3. y el litio -2-isobutironitrilo, en el estudio sobre el p-
clorotoluentricarbonilcromo152). La adición se realiza primero sobre el complejo 
siendo esta reversible, esta reacción de un complejo de hexadienilo y el nucleófilo 
queda sobre la posición orto al cloro(53). La acción de un segundo anión es la 
causante de que el nucleófilo se fije en la posición a al cloro. El siguiente esquema 
muestra el mecanismo de adición de un nucleófilo sobre un complejo de cromo que 
va vía SNAr cine. (54)( Esquema 35). 
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Esquema 35 

SNAr tele.- El ténnino tele significa que el nucleófilo se sustituye sobre el 
carbono separado a más de un sitio al nucleófugo. 

Así el, tele-meta significa que el nucleófilo va a sustituirse en la posición meta al 
grupo saliente y tele-para que el nucleófilo va a fijarse en para. 
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A continuación se presenta un esquema con ejemplos de sustitución nucico Mica 

aromática tele-meta y tele-para, con el grupo saliente, cloro (551( Esquema 36a). 

Oor(561( Esquema 361)-c), fenosi57( Esquema 3611) y meto \ i(5")  ( Esquema 361.1. 

1: SNAr tele-para; 2:SNAr tele meta 
3: Nu C(CILOS(C112)3S; 4 :Nu = -C(CI13)2CN 

I 	  

R = 11 D 

Esquema 36a-e 

to 





PANTE EXPEIIIMENT:11, 

FI desarrollo de las reacciones se determinó por cromatogratia en capa tina (ccj) 
utilizando para ello cromatoplacas de gel de sílice F-54, y en general el sistema 
elación empleado fue n-hexano-AcOEt en relación 7:3 como eluyente y luz 
ultravioleta para revelar. Para la purificación de los productos obtenidos se recurrió a 
la cromatografía en columna (cc) con gel de sílice F-60 mediante la técnica flash y 
empleando cuino eluyentes Et20 y ii-hexano. 

El Ti Ir utilizado como disolvente en las valoraciones de los alquiluros de litio se 
purificó y seco; para ello se paso a través de una columna empacada con alúmina, se 
reflujo en presencia de hidróxido de potasio sólido por 6 horas y finalmente se 
sometio a reflujo en presencia de sodio metálico, y benzofenona como indicador. 
Todo el material de vidrio empleado en las valoraciones se seco durante una noche a 
110°C y posteriormente se enfrío en un desecador con CaCl2  anhídro a vacío. La 
barra magnética y la cánula fueron tratadas de la misma manera, a esta última se le 
hizo pasar una corriente de nitrógeno. El peso de las muestras de reactivo valorante 
se determinaron en una balanza analítica con una precisión de 0.0001 gr. Los puntos 
de fusión se determinaron en un aparato Fisher-Jones y no están corregidos. 

Todos los compuestos fueron caracterizados por sus correspondientes espectros de: 
Resonancia Magnética Nuclear Protónica (RMN IN) y de Carbono 13 (1211IN "C), 
estos fueron obtenidos en un espectrómetro Varian Gemini 300 a 300 y 75 Mhz 
respectivamente, utilizando el sistema DMSO-d,, -TMS; los análisis por 
espectrometría de masas (EMIE, EMIQ, EMFAI3, LINKED-SCAN, EMAR) fueron 
realizados en espectrometros de masas JEOL JMS-SX 102 y JEOL JMS-AX 505 
11A; la espectrofotometría de absorción en el infrarrojo se adquirio en un 
espectrofotómetro Perkin-Elmer 283 13 utilizando para ello la técnica de pastilla 
(K13r) y en algunos casos disolución con ClIC13. 

Para indicar los patrones de acoplamiento se recurre a las siguientes abreviaturas: s = 
señal simple, d = señal doble, t = señal triple, q = señal cuádruple, m = señal 
múltiple, c = señal compleja, sa = señal simple ancha, da = señal doble ancha, ta =-
señal triple ancha, dd = señal doble de doble, dt = señal doble de triple, mc = señal 
múltiple compleja. Todos los desplazamientos químicos se reportan en 8 (ppm), con 
respecto al TMS. 

La preparación de todos los compuestos se llevó acabo mediante la serie de 
reacciones mostradas en el Esquema 37a-b. 
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37a.- Reducción de sustratos bencílicos 
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R' 
Cr(C0)6  
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COMPUESTO 
	

R 	 R' 
1.- 
2.- p-OMe 
3.- m-OMe 
4.- o-OMe 
5.- p-N(Me)2  
6.- p-F 
7.- o-F 
a.- 	 p-CI 
9.- 	 p-Eit 
1 o.- 
11.- 	 1-1 

37b Fenil metanoles empleados 

ESQUEMA 37.- SECUENCIA DE REACCIONES EMPLEADAS PARA LA 
OBTENCIÓN DE LAS MOLÉCULAS ESTUDIADAS 
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NIÉTODOS DE SÍNTESIS 

REDUCCIÓN DE ALDEHÍDOS BENCiLICOS Y BENZOKNONA A FENIL 
111 ETANOLES,- En general se mezclaron 0.05 mol de sustrato carbonilico y 0.6 g 
de Na13114  en 20 ml de 2-propanol, esta mezcla se sometio a reflujo durante 30 min., 
acto seguido mediante una destilación a presión reducida se eliminó el disolvente y 
se purificó el producto por medio de CC finalmente se recristalizó de 1120-Me011. 
Se obtuvó por medio de esta técnica el difenil carbinol, orto -fluor-alcohol 
bencílico, así como para-N,N-dimetil alcohol bencílico (ESQUEMA 37a). 

ME'I'ODO GENERAL DE OBTENCIÓN DE LOS TRICARBON11,-(n6-FEN 11. 
METANOLES) DE CROMO (0).-Se colocaron bajo atmósfera de nitrógeno (4.0 
minol) de alcohol bencilico y (6.0 ntmol) de hexacarbonil cromo, relación 1:1.5 
respectivamente; posteriormente se adicionaron 10 ml de THF y 30 ml de n-111120; 
está mezcla se sometió a 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 tapón "septum", y con un pequeño flujo de nitrógeno 
intermitente, además estuvo provisto de un globo para moderar la presión. 
Terminada la reacción previo seguimiento por ccf, la mezcla se filtró utilizando una 
cama de celita, el filtrado se concentró hasta sequedad, por medio de una destilación 
a presión reducida, cuidando que la temperatura no excediera los 60 °C; 
obteniéndose así el producto crudo. Acto seguido se procedió a la purificación, 
mediante cc en gel de sílice, utilizando como eluyente n-hexano-Et20, comenzando 
la elución con o-hexano 100% e incrementando la poraridad hasta una relación 
50:50. El producto puro se recrístalízó de Et20/n-Itexano, A continuación se 
preserntan los datos fisicos y espectroscópicos de las moléculas obtenidas. 

Tricarbonil-(n6-feall nietanol) de cromo (0) [I] .- 63.33%. Sólido; amarrillo-beige; 
pf 92,9 °C; EMAR (FAII): C10  /18  04  Cr; IR y cm "I  (KBr): 3281.2 (OH), 1945.3 y 
1863.2 (CO); RMN 'II S ppm: sa 5.45 (511-Ar-Cr(C0)3: 2,3,4,5,6), sa 5.3 (111: 
OH), s 4.5(21-1: C1-12); RMN 13C 6 ppm: 233.0 (3C: CO), 112.2 ( 1C, Ar-Cr(CO)3: 
ipso: 1) 93.40-92,13 (5C, Ar-Cr(C0)3: 2,3,4,5,6); 63.80 (1C, bencílico: C-7); EMIE 
rn/z (% ar)114+' 244(37); 160(100) [M-3C014 '. 
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Tricarlioni1-(,6-para-metini-fenil metanol) de cromo ((1) [2].- 76.6 %; sólido; 

amartillo; pf 62 °C; EMAR (FA13): 	111,, Os  Cr; IR y cm -I  (KlIr): 3279.3 (011), 

1950.0 y 1857.7 (CO); RMN 111 fi ppm: da 5.95 (211, Ar-('r(CO)3: 3,5), da 5.2 (211, 

Ar-Cr(C0)3: 6,2), ta 5.48 (III: 011), s 4,1 (211: C112), s 3.68 ( 311: 0C113 	RMN 

13C fi ppm: 234.52 (3C: CO), 143.42 (I C, Ar-Cr(C0h: C-I Ipso-MeO), 117 37 (1C, 

Ar-Cr(CO)3: C-I ipso-('I12 ), 06.18-80.16 (4C, Ar-Cr(C0)3: 3,5,2,6); 61.07 ( le, 

hencilico: C-7-012), 56.20 (1(': 0(113); EMIE m/z (% ar) 1\1' 274(38), 190(53) 

[M-3COf , 121(100) [M-3CO-CrOl . 

Tricarbon11-(n6-meta-metoxi-fenil metanol) de cromo (0) [3].- 70.5 %. sólido; 

amarrillo-canario; pf 108.50 °C; EMAR (FMI): 	1110  Os Cr; IR v cm -I  (KI3r): 

3281.2 (OH), 1953.8 y.  1861.5 (CO); RMN III 8 ppm: mc 5.88 ( I U, Ar-Cr(C0)3: 5). 
sa 5.5 (111, Ar-Cr(C0)3: 2), dd 5.4 (III, Ar-Cr(C0)3: 4), d 5.2 (III, Ar-('r(C0)3: 6), 

sa 4.6 (111: 01I), s 4.5 ( 211 bencílicos: 	s 3.75 (311: 0(113 ); RMN 13(' fi ppm: 
234.68 (3C: CO), 144.50 (1C, Ar-Cr(C0)3: C-I ipso-N1e0), 117.37 (1(', Ar-
Cr(C0)3: C-I ipso-C112 ), 97.37-79.20 (4C, Ar-Cr(C0)3: 5,1,6,2); 61.90 (IC, 
hencilico: C-7-C112), 56.22 (1C: 0C113 ); EMIE m/z (% nr) M' 271(33), 100(100) 
[M-3CO]' 121(19) [M-3CO-CrOl Ir . 

Tricarbonil-(n6-orto-metoxi-fettil metanol) de cromo (0) [4], 79.6 	Sólido; 
amarrillo-claro; pf 69.8 °C; EMAR (FMI): C11  Hm  05  Cr; IR cm '' (KI3r): 3397.2 
(011), 1947.3 y 1861.5 (CO); RMN III i ppm: d 6.02 (111, Ar-Cr(CO)3: 3), t 5.85 
(11I, Ar-Cr(C0)3: 5), d 5.65 (III, Ar-Cr(CO)3: 6), t 5.44 (III: OH), t 5.27 (III, Ar-
Cr(C0)3: 4), dd 4,45 ( 111 hencílico-arar. 0112  ), 4.20 ( 111 bencílico-syn: 0112  ), s 
3.71 (3H: 0C113); RMN 13C 8 ppm: 234.00 (3C: CO), 142.00 (IC, Ar-Cr(CO)1: C-I 
ipso-Me0), 102.00 (1C, Ar-Cr(C0)3: C-I ip.so-C112), 96.50-77.20 (4C, Ar-Cr(C0)3: 
5,4,6,2); 58.00 (1C, bencílico: C-7-CI12). 56,00 (IC: OCI h); EMIE m/z (% ar) M' 
274(47), 190(100) [M-3C0]4  157(75) [M-3C0-Me-1120r. 

Tricarhonil-(n6-para-N,N-dintetil-fenil metanol) de cromo (0) [5], 66.31 %. 
sólido; am Trillo; pf 88.3 °C; EMAR (FMI): C12 1112 04 N Cr; IR y cm -1  (K[lr): 
3257.5 (OH), 2924,2 ( N(Me)2  ), 1924.2 y 1841.5 (CO); RMN 1 11 8 ppm: d 5.91 
(211, Ar-Cr(CO)3: 3,5), t 5,40 (111: OH), d 5,20 (2H, Ar-Cr(CO)3: 2,6), 4.05 (211 
bencílico: C112  ), 3.34 y 2.81 (3F1: CH3); RMN 13C 8 ppm: 235.43 (3C: CO), 135.28 
(I C, Ar-Cr(C0)3; C-I ipso-N(CI13 ), 103,44 (1C, Ar-Cr(C0)3: C-4 ipso-CH 2 ), 97.78-
75.8 (4C, Ar-Cr(C0)3: 3,5,2,6); 61,13 (IC, bencílico: C-7-CI12), 30.59 (2C: C1-13); 
EMIE m/z (% nr) 	287(15), 203 (12) [M-3C0]4  134(100) [M-3CO-Cr011r. 
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'Unica dumil-(d-para-fluor-fenil metano)) de cromo (0) [6].- 58.9 °,/0 sólido; 

amarrillo-claro; pf 76.4 °C; ENIAR (VAR): Ceo  FI7  04  F Cr; IR y cm 	(KI3r): 

3265.6 (011), 1953.8 y 1869.2 (CO); RMN 'II 5 ppm: s 6.0 (411, Ar-Cr(C0)3: 

3,5,2,6), 5.5 (111: 011), 4.10 (211 bencílico: C112 ); RMN I3C 8 ppm: 233.00 (3C: 
CO), 148,00 (I C, Ar-Cr(C0)3: C-I ipso-F), 110.00 (I C, Ar-Cr(CO)3: C-4 7pso-

C112), 96.0-82.0 (4C, Ar-Cr(C0)3: 3,5,2,6); 60.50 (1C, bencílico: C-7-C112); EM I E 

¡oh (% ar) 	262(57), 178 (100) [M-3C0]' 158(100) [M-3C0-1111' 

Tricarbonil-W-orto-fluor-fenil metano» de cromo (0) [71.- 65.7 %. sólido, 

amarillo oscuro, pf 55 líquido; EMAR (FMI): C10  111  04  F Cr; IR y cm .1  (K13r): 

3265.6 (OH), 1953.8 y 1869.2 (C0); RMN 'II 8 ppm: t 6.2 (III Ar-Cr(C0)3; 5), mc 

5.8 (311: Ar-Cr(C0)3: 3,6), t 5.78 (111 Ar-Cr(C0)3: 4), t 5.27 (111: OH), 4.65 ( 111 

bencílico-anti: CH2 ); ), 4.40 (III bencílico-syn: C112); RMN "C 8 ppm: 233.00 (3C: 
CO), 144.00 (IC, Ar-Cr(CO)3: C-I ipso-F), 96.0-82.0 (4C, Ar-Cr(CO)3: 4,5,3,6); 

68.00 (1C, Ar-Cr(C0)3: C-4 ipso-C112), 58.0 (1C, bendije»: C-7-CH2); EMIE mb. 
(% ar) N44.  262(58), 178 (100) [M-3CO]' , 158(54) [M-3C0-111,]*  

Tricarbonil-(n6para-cloro-fenil metano!) de cromo (0) [8].- 66.54 'Yo. sólido; 

amarrillo; pf 74 °C; EMAR (FMI): Cio  117  04  Cl Cr; IR y cm "I  (K13r): 3406.2 

(OH), 1964.9 y 1885.7 (CO); RMN 'II 8 ppm: d 6.1 (211, Ar-Cr(CO)3: 3.5), d 5.9 

(III, Ar-Cr(CO)3: 2,6), 5.6 (10: 011), 4.2 (211 bencílico: CI12 ); RMN I3C 8 ppm: 
233.20 (3C: CO), 142.01 (IC, Ar-Cr(CO)3: C-I ipso-CI), 112.02 (1C, Ar-Cr(C0)3: 
C-4 ipso-C112), 94.11-93.80 (4C, Ar-Cr(C0)3: 3,5,2,6); 60.90 (1C, bencílico: C-7-

CH2); EMIE in/z (% ar) M+ ' 280(8), 194 (30) [M-3C0J+  158(29) [M-3C0-11C1]4  

Tricarbon11-(n6-para-bromo- fenll metano') de cromo (0) [91.- 54,6 'Y0. Sólido; 

amarrillo-intenso; pf 71.3 °C; EMAR (FAI3): C10  117  04  13r Cr; IR y cm (KBr): 

34357.9 (011), 1963,0 y 1885.7 (CO); RAIN I II 5 ppm: t 5.80 (211, Ar-Cr(C0)3: 
3,5), d 5.70 (2H, Ar-Cr(C0)3: 2,6), t 5.59 (111: OH), d 4.25 (20 bencilicos: CH2); 

RMN '3C 8 ppm: 243,93 (3C: CO), 120.3 (IC, Ar-Cr(C0)3: C-4 ipso-CH2), 115.61 
(1C, Ar-Cr(C0)3: C-1 ipso-Br), 96.34-93.94 (4C, Ar-Cr(CO)3: 3,5,2,6); 62.12 (IC, 

bencílico: C-7-CH2); EMIE inh (% ar) M+ ' 324(28), 238 (36) [M-3C01+  107(100) 

[M-3C0-CrBr]' 
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Tricarlionil-(n"-o-fen11-fenil metanol) de cromo (0).- [101 50,41% SeAdoi 

amarrillo intenso; pf 05.5 'C; ENIAR (FA 11): Ci 4 I lit 0.1  Cr; IR. y un .1  ( L-11r): 

3356.5 (OH), 1958.0 y 1865.1 (CO); RMNti ppm: 7.45-7.25 ( 5E- I-Ar 

9,13,10,12,11), d 6.25 (11-1: 011), 5.90-5.50 (511- Ar-Cr(C0)3: 	 d 5.37 

(1 H-Bencilico: 	DIN L1C fi ppni: 234.0 (3C: CO), 144.00 ( I (2, As C-8 ipso) 

128.32 (5C, Ar: 10,12,11,`x,13), 118.53 ( 1 II, Ar-Cr(CO)3: C-1), 94.35-91.80. (5C, 

Ar-Cr(CO)1: 3,5,4,2,6), 72. 3 I (1C, hencilico: C-7); DIO: mío 	ar) Nif 3 20(32), 

236( 100) [M-3C01` 

Tricarbortil-(bis to6-1)ifenilmetanol) de cromo (0).- [II] 32,5%. Sólido; am zrrillo 

canario; pf 155 °C; EMAR (FATI): C171112 07 Cr2; 111 v crn '1  (1:13r): 3417.7 (011), 

1977.7 y 1888.8 (CO); RMN III 8 ppm: sa 6.65 (111: 011), 5.92 (511- Abed 	Oh:), 

5.65 (511- Ar-Cr(C01):), 5.05 (1 1-13encilico; C11); RMN 13C 8 ppm: 233. 60 (3C: 

CO), 116.30 (2C, Ar-Cr(C0)3: C-1 ,8 ipso), 95.48-93.60 ( 10C, Ar-Cr(C0)3 ), 68.07 

(1C, bencílico: C-7); EMI E in/z (% ar) M±.  456(26), 288(100) [M-6C0]4 . 

Obtención de la para-toluenstilfonilhldritzona de la benzofenona.- En un 7.-natraz 

de bola provisto de refrizerante y agitación magnética se colocaron 0.02 moles de 
benzofenona y 0.024 moles de para-toluensulfonilhidracin a se disolvieron en 30 ml 

de Et011 95 %, acto seguido se adicionaron 0.7 ml 	de ácido clorilldrico 

concentrado(Esquenin 3S). La mezcla con agitación se reflujo durante 3‘,./ min. 

terminado el período de reacción la mezcla se enfrio con un baño de hielo para 
inducir la cristalización, lograda ésta se filtro el sólido, se lavo con E1011 frío y se 

seco al vacío para finalmente ser recristalizado de Et011 o Et011-THF 925 . Sólido; 

blanco; pf 187-188 °C; I R y cm .1  (KBr): 3280 (NII), 1 340 (S==0); 1175 (S=0); 

RMN 1 11 fi ppm: d 7.62 (411-Ar-A2132): rn 7-7.4 (1011-Ar), s 2.4 (311: Me), 1.55 (111: 

NH); ENIIE m/z (°/0 ar)N1+.  350(10), 195( 1 00).[M--(S02-C611.1-C113)I' 

1-4 2  SO, 	=-_/4-rj-91-4D 

Co  ° 

Esquema 38 
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1 eq.Molíti.  

Isle0 Ci(C0)33  

NARANJA 

1 eq.MeLi 

011 

Meo 	Cm(CO)3  
AMARRILO 

ETODO GENERAL DE VALORACI ÓN.- En un matraz Erlenmeycr de 25 ml 
perrectamente seco y provisto de una barra magnética se colocaron ca. 50 mg. del 
reactivo a utilizar, recristalizado varias vec es. El matraz se tapo con un septum acto 
seguido se le creo una atmósfera inerte. Despues mediante una cánula se adicionaron 
ea. 5 tul de THF y para posteriormente c-on una jeringa se agrego gota a gota la 
disolución del organolitio de concentración* desconocida esto hasta la aparición del 
vire.: (Tabla 2), que indica el punto de equivalencia (ESQUEMA 39) Mediante este 
nuevo método se valoraron varias disoluciones comerciales de metil, n-buril y i-
butí I litio, Los resultados correspondientes se, muestran en la (Tabla 2.) 

t A+ 

Cr Ir 	.40oti 
4-- 

Ll+ 
Me0 	Cr(C0)3 	 010 

CAFE 

ESQUEMA 39.-METODO GENEIRAI, DE VALORACIÓN 
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Me() 

CAPTURA DEI, CROMOFOR0.- Al respecto %e empleo el método de 
valoración, hasta donde se llega a el punto de equivalencia. después se adicionó un 
ligero exceso de ni, inmediatamente se enfrio a -40 "C la mezcla de reacción 
mediante un recipiente provisto de hielo seco acetona, para finalmente agregar gota a 
gota Mel hasta la desaparición cromolim( ESQUEMA 40). Esta disolución se filtro 
por medio de una pequeña columna de celita, acto seguido el filtrado se evaporó a 
sequedad, usando para ello una corriente de nitrógeno. Los productos fueron 
identificados mediante emulación de la materia prima y el producto por medio 

Li' 

AMARRILL0•NARANJA 

ESQUEMA 40.- CAPTURA DEI, CROMOFORO 

'fricarbonll(n6-p-metold-1-fenetil-metil éter) de cromo (0) [14- RMN 1 11 8 ppm: 
d 5.95 (2H, Ar-Cr(C0)3: 3,4), d 5.55 (2H, Ar-Cr(CO)3: 2,6), d 4.05 (111: C11), s 3.75 
(3H: OCH3), s 3.4 (311: 0C113), d 2.1(311: CH3). 

l'ricarbooll(n6-a-fen11-1-fenetil-melil-eter) de cromo (0) [13].-.- RMN 111 8 ppm: 
d y mc 7.5-7.2 (511- Ar), mc 5.95 a 5.5 (511-Ar-Cr(CO)1), s 3.0 (311: OCH3), s 1.8 
(311: CH3). 
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TABLA 2.-VALORACION DE SOLUCIONES ALQUIL-LITIO 
REACTIVO 

INDICADOR 
MeLi 

M 
Db 

n-Buti 
M 
DI) 

t-Bul..i 
M 
Db 

COLORACION 
EN EL PUNTO 

DE EQUIS'. 

(0)-- le5)-\oil 
STD. 

0,347 

0.373 
-0.026(a-b) 

0.821 

0.840 
-0.019(a-b) 

-0,033(a) 
0.854 

-0.014(b) 

-0.031(a) 
0.852 

-0.012(b) 

-0.032(a) 
0,853 

-0.013(b) 

-0.032(a) 
0.853 

-0.013(b) 

1.653 

1.662 
-0.009(a-b) 

-0,039(a) 
1.692 

-0.013(b) 

-0.036(a) 
1.689 

-0.010(b) 

-0.037(a) 
1.690 

-0.011(b) 

-0.040(a) 
1.693 

-0,014(b) 

-0.035(a) 
1.688 

-0.009(b) 

INCOLORO 
A 

NARANJA 
. 	. 

INCOLORO 
A 

ROJO- 
NARANJA 

AMARILLO 
A 

CAFE 

AMARILLO 
A 

CAFE 

AMARILLO 
A 

CAFE 

AMARILLO 
A 

CAFE 

AMARILLO 
A 

CAFE 

o O 
I II O 

N-N-S 
II 

O 	
o 

STD,, 

W011 

ci(cob 

-0.037(a) 
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-0.045(a) 
1.698 

-0.0190) 

-0.043(a) 
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0.384 
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-0.038(a) 
0.385 

-0.012(h) 
. 	...._ 

-0.033(a) 
.0854 

-0.0 I 4(b) 

ou 

* el 
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-0.035(a) 
0.382 

-0.009(b) 

-0.03 I (a) 
0.852 
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-0.034(a) 
0.855 
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O" 
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STD = STANDAR; (n)Juaris i , F.(23), (b)Miranda„ R. (24) 

M = concentración molar y D = desviación 
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DISCUSIÓN 

Debido a las características de desarrollo de este trabajo, esta sección se divide en 
tres partes, en las cuales se discuten por separado los temas referentes a: 1).- Síntesis 
de los compuestos propuestos como reactivo indicador y su caracterización por 
medio de métodos espectroscópicos comunes. 2).- Valoración de disoluciones 
alquil-litio mediante los compuestos de coordinación obtenidos para tal efecto. asi 
como su comparación con dos reactivos de referenciar23.24). 3).- Estudio mediante el 
empleo de técnicas especializadas de espectrometría de masas con el objetivo de 
proponer un patrón de fragmentación congruente para las moléculas objetivo. 

1).-SÍNTESIS Y CARACTERIZACIÓN.- La obtención de los compuestos a 
utilizar como entidades reactivo-indicador se llevó a cabo de acuerdo a la ruta de 
síntesis mostrada en el (Esquema 37b). 

En consideración al tipo de aplicación dada en este trabajo a los compuestos en 
estudio, éstos se recristalizaron en varias ocasiones para así obtener especies con 
alto grado de pureza, asimismo a los disolventes se les obtuvo anhidros y puros, para 
con ello evitar cualquier posible interferencia; por otro lado cabe mencionar que 
debido a que los compuestos se llegan a descomponer cuando éstos se encuentran en 
disolución o están expuestos al medio ambiente, todas las reacciones se realizaron en 
condiciones de atmósfera de nitrógeno. 

Por otro lado, la reducción de algunas entidades carbonílicas (Esquema 37a), se 
realizó de acuerdo a un método común (sección experimental), y así obtener los 
alcoholes bencilicos correspondientes; cabe destacar, que tanto el proceso de 
reducción como de purificación de los productos son relativamente fáciles. y dado 
que a su vez la espectroscopia correspondiente es bastante sencilla, y muy conocida. 
nos tomarnos la libertad de omitirla. 

Sin embargo, en cuanto a la espectroscopia para los tricarbonil-(nb-alcoholes 
bencílicos) de Cr(0), se discurrí a continuación haciendo especial énfasis en los 
aspectos más relevantes de las diferentes técnicas espectroscópicas para la 
justificación de las estrcturas de los productos. 

Espectrofotrometria de absorción infrarroja.- El análisis de la correspondiente 
espectrofotometría de absorción en el infrarrojo de los compuestos sintetizados es 
congruente con la estructura de los mismos ya que en general muestran bandas de 
absorción características, en 3447.7-3257.5 cnil  estiramiento OH y 1977.7-1841.5 
cnil  estiramiento asimétrico C=0(5960)  
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Espectroscopia de Resonancia Magnética Nuclear Protanica.- En general. las 
señales correspondientes a los protones aromáticos coordinados aparecen a campo 
bajo con desplazamientos químicos que se encuentran en un intervalo de 6. 5-5. (I 
ppm, resaltando un corrimiento de casi 2 ppm hacia campo alto que sufren los 
hidrógenos aromáticos el es debido a la influencia del tricarbonilcromo; esto se 
corroborP9' 60)  por correlación con el espectro correspondiente al tricarbonikn' - u-
fenil-fenil metanol) Cr(0)[ I o] en el cual los protones del anillo aromático sin 
coordinar se encuentran en la zona carecteristica para éstos 6.8-7.2, mientras que los 
hidrógenos del anillo coordinado se encuentran a campo mas alto en el intervalo 
indicado previamente. 

A su vez, los desplazamientos que presentan los protones base de los Oil para todos 
los productos objetivo, se encuentran en un intervalo de 5.4-4.5 ppm, mediante 
correlación los hidrógenos bencílicos se manifiestan en el intervalo 4.5-4.2 ppm. En 
este sentido, no hay una influencia notoria por parte del tricarbonilcromo debido a 
que se observan desplazamientos prácticamente similares entre los compuestos no 
coordinados y los coordinados. 

Espectroscopia de Resonancia Magnética Nuclear de Carbono 13.- En primera 
instancia, para todas las moléculas resalta la señal alrededor de 234 ppm asignada a 
los carbonos carbonílicos unidos al cromo(59' 60), asimismo, los carbonos aromáticos 
coordinados, ipso a los diferentes sutituyentes se pueden ver en un intervalo de 148 
ppm para el flúor hasta 115 ppm para el bromo. En cuanto a los carbonos ipso al 
metileno bencilico, éstos se encuentran desplazados entre 12t)-102 ppm, mientras 
que los demás carbonos aromáticos se localizan en un intervalo de 96-77 ppm., 
resulta por demás evidente la influencia del tricarbonilcromo sobre estos carbonos 
debiéndose a que sus desplazamientos varían en 20 pon aproximadamente con 
respecto a las moléculas sin coordinar, quedando así evidente el efecto del 
tricarbonilcromo. 

A su vez, los carbonos asignados a los metilenos bencilicos se encuentran 
desplazados aproximadamente entre 70 y 60 ppm, los carbonos metoxílicos suelen 
aparecer ca 56 ppm, así como los carbonos de metilo base de N (5) en 30 ppm las 
señales no se ven mayormente infuenciadas por el tricarbonilcromo. 

Finalmente, en general es obligado mencionar que todas las señales correponden a 
los desplazamientos esperados para los productos sintetizados por lo que hay 
consistencia en las estructuras esperadas. 
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Espectrometría de Masas.- tos datos adquiridos por espectrometria de masas 
corroboran la presencia de las entidades preparadas, ya que, los iones moleculares 

) corresponden con los pesos moleculares (PNI) de los compuestos estudiados. 
Por otro lado, se corroboraron los PM propuestos por medio de la técnica de 
Espectrometría de Masas de Alta Resolución(EMAR), la cual proporciona el 
análisis elemental de los diversos compuestos sintetizados: en este sentido es 
conveniente mencionar que al final y dentro de esta sección de discusión se abordará 
con más detalle todo lo relacionado a las diferentes técnicas de espectrometría de 

masas utilizadas: (EMIE), (ENID)), (ENIFAB), (ENILS), (EMAR) debido a que un 
segundo objetivo de la tesis es proponer un patrón de fragmentación característico 
para las moléculas estudiadas. 

2).- VALORACIÓN DE DISOLUCIONES ALQUIL-LITIO.- Cabe mencionar 
que hasta la fecha todos los compuestos utilizados para esta finalidad son del tipo 
orgánico y el vire en el punto de equivalencia en la gran mayoría de ellos no es tan 
evidente. Asi de manera particular en la valoración de las disoluciones organolitio se 
usaron como reactivos de referencia tamo al 4-bifenilmettmol reactivo propuesto por 
Juaristi(22), como a la para-toluensulfonilhidrazona de la henzofenona sugerido por 
Miranda1231, siendo éstos los reactivos más recientemente reportados. Es conveniente 
mencionar que el primero es vendido por Aldrich Chernical Co. como un reactivo 
específico en la cuantificación de disoluciones de alquillitios (vide supra), 

Todas las especies estudiadas proporcionan un vire en el segundo punto de 
equivalencia muy bien definido, sin embargo, para el primer punto de equivalencia 
se observa un cambio de coloración no tan evidente, éste va de un naranja hasta un 
rojo-naranja. Retomando, para la sustracción del segundo hidrógeno es por demás 
evidente el cambio de color, debiendose a que la disolución toma una coloración 
café oscuro; al respecto los resultados son muy semejantes a los correlacionados por 
los métodos Juaristi y Miranda, éstos como ya se mencionó son los reactivos patrón. 

En cuanto a la coloración que toma la disolución que se esta valorando se propone, 
que ésta es debida a la formación de un dianión, el cual es estabilizado con la ayuda 
del tricarbonilcromo(Esquema 1 ). En la formación de dicho dianión(2b), se 
propone, que primero reaccione el hidrógeno unido al oxigeno formándose así el 
monoanión(2a) el anterior da una coloración naranja para los primeros compuestos 
de la (Tabla 2), como lo son: gm,o-metoxi y así como el N,N-dimetil, que serian 
los que poseen grupos electrodonadores y roja-naranja para los que están sustituidos 
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con halógenos y en cuanto a los difenilcarbinoles mono y dicoordinados la 

coloración roja se hace más intensa. 1.a formación del monoanión requiere de un 
equivalente de la disolución de Minino y por lo tanto, al agregar un pequeño 

exceso del organolitio permite la formación del dianión, esta se forma por la 

abstracción de un hidrógeno bencilico 

La estructura de este dianión se corroboró al agregar a la disolución correspondiente 

una cantidad equivalente de Mel; al ir agregando éste gota a gota se observa la 

desaparición del color hasta llegar a una coloración amarillo-naranja casi del mismo 

tono de color que al inicio de la valoración.(Esquema 	En la espectroscopia de 

RMN i ll para Tricarbonib6-p-metirt 1-1-fenetil-metil éter) de cromo (0) (121,, se 

observan los desplazamientos característicos para los protones aromáticos 

coordinados en los cuales se presentan las señales doble en 5.05 ppm (211. Ar-

Cr(C0)3: 3,4), y doble en 5.55 ppm (211, Ar-Cr(CO)1: 2,6), siendo éste un sistema 

AA' Brl' característico para un sistema aromático para sustituido; en seguida y 

hacia campos más bajos aparece una señal doble en 4.05 ppm integrando para un 

hidrógeno y se asigna al protón bencilico, tiqui cabe resaltar el hecho de que esta 

señal sustituye a la señal simple en 4.1 ppm que integra para 211 bencilicos en el 

espectro para Tricarboni1-(:6- para-metoxi-alcohol bencilico) de cromo (0) [2] así 

como la desaparición de la señal triple ancha en 5.48 ppm la que fue asignada para 

el 11 del OH, mientras que aparece las siguientes señales: simple en 3.4 ppm la cual 

integra para 311 de un 0C113 ), y una doble en 2.1 ppm que integra para 311 y se 

asigna al metilo que sustituyó a uno de los hidrógenos bencílicos. 

Asimismo, podemos mencionar que para el Tricarbouil(n6-a-fenil-1-fenetil-meti1-

eter) de cromo (0) [13] aparecen señales doble y múltiple compleja de los 

hidrógenos aromáticos: sin coordinar en 7.5-7.2 ppm (511- Ar), y coordinados al 

tricarbonil cromo, una señal múltiple compleja en 5,95-5.5 ppm (511-Ar-Cr(C0)3), 

con el mismo tipo de multiplicidad de el espectro referido al Tricarbonil-(o6-u-

Fenikalcobol bencilico) de cromo (0)[10], también destacan la desaparición de la 

señales; doble asignada para el hidrógeno de 011 en 6.25 ppm y la señal doble en 

5.37 ppm para el 11-13encilico, al igual las señales simples que que integran para 311 

las que aparecen en 3.0 ppm asignándose al grupo 01130, y en 1.8 ppm que 

pertenece al grupo C113  que sustituyó al hidrógeno bencilico que no aparecen en el 

espectro de 10. 

44 



011 
OH 

INCOLORO 
AMARRILO 

1

1 eq. MaLi 

NARANJA 

u' 

0 Li - 

Me° 	Ci(C0)1  Me° 

LI*  
1 eq. MaLi 

Cr(CO)c,_,»  
THF/n-Bu20 

II -40°C 

CAFE 

OMe 

tito 	Cr(C0)3  

AMARRILLO-NARANJA 

Cr(CO)1  
CAFE 

Nle0 

Me() 	Cr(C0)3  

Mel 

Meo" 

Esquema 1 

45 



0 	

211 	
a

11 

 

cama, 	 rncun 

3).- ESTUDIO POI? ESPECTROMETRIA DE MASAS- hl objetivo inicial del 
presente trabajo era la síntesis de los tricarhonilld-alcoholes bencílicos) de Cr(0), y 
la utilización de éstos como una nueva alternativa de reactivos indicadores para 
valorar disoluciones de alquil litio. Sin embargo, al llevara cabo la resisto]] 
bibligráfica se detectó que estudios al respecto por espectrometría de 'nasas eran 
prácticamente nulos; por lo anterior se procedió a realizar un análisis de rótulo al 
respecto, empleando técnicas de actualidad en este campo (EM1E, EN11Q, 
EMFAII, 1.14-EM/EN1, EMAR). Los resultados son la propuesta de un patrón de 
fragmentación con sólida validez para las moléculas objetivo, manifestándose en 
general características inducidas por la influencia del átomo de cromo. 

fin primera instancia, en las Tablas 3-13 se muestra la selección de iones 
moleculares y de fragmentos para los compuetos (I-11), adquiridos por tres técnicas 
diferentes de ionización; como se puede obsers ar la ahondada de los iones 
moleculares es considerablemente afectada por la o:límale/a del procedimiento de 
ionización. Por otro lado, resulta también la perdida de dos hidrógenos directamente 
del irán molecular [M-111r , siendo esta perdida típica para todos los compuestos 
estudiados, proponiéndose al respecto la generación del ahlehído hencilico 
respectivo, (Esquema 41), lo cual se corrobora por EMIS éste tipo de 
fragmentación es interesante, porque éstas no se observan para los alcoholes 
bencilicos sin coordinar. 

Esquema 41 

Adicionalmente, se observan en los tres métodos diferentes de ionización fragmentos 
específicos como: [M-CO]' ›, [M-00.]' 	[M-0O3]' ; éstos son producidos por 
diferentes rutas, y son característicos para los compuestos tricarbonilcromo; aquí 
resalta el hecho de que la pérdida de los tres carbonilos resulta el pico base (pb) o un 
pico de gran abundancia relativa para este tipo de compuestos cuando se usa EMIE 
(Esquema 42), al respecto estas rutas se validan por las tétricas de EMLS y EMAR 
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Resalta también la presencia de un fragmento coimin en las tres técnicas de 
ionización empleadas, pérdida de dos o tres unidades de carbonilo junto con un 
grupo 011 generando las especies [M-neGOI- I]` (Esquema 43), debemos remarcar 
que en la técnica de EMIQ, el ph es la pérdida de Oil directamente del ion 
molecular [M-0 I Ir en la mayoría de los casos estudiados. 

Esquema 43 

Asimismo, en relación con lo anterior se observa la pérdida de una molécula (le I-120, 
únicamente cuando el compuesto ha perdido los tres carbonilos. de esto resulta el 
fragmento [M-3C0-1.120]' ( Esquema 44) 

-1120 

Oil 

 

Cr Cr 

 

Esquema 44 

También en todos los casos suele detectarse a partir de [M-0O3]'.  una serie de 
fragmentaciones muy interesantes, siendo de particular interés las pérdidas del 
haloácido (IIF, HCI, 11110, en las cuales se sugiere generan el bocino 
correspondiente. Esto puede justificarse adecuadamente por la influencia directa del 
Cr, de acuerdo con lo que se mencionó antes dicha pérdida sólo se observa cuando la 
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Esquema 46 

oil -'0011>  
.\ 011 

molécula ha perdido sus tres carbonilos quedando indemne nte el Cr coordinado al 
anillo (Esquema 45). 1)e manera adicional s.,. observan' per- Ida de cromo-halógeno 
(CrE, Cr('I, CABO generando de esta forma el l'apetito nala 1(17 que es común 
para todos los compuestos independientemente del l'alego zio sustituido ( Esquema 
45), cabe mencionar de manera relevante que no se pierde: el halo geno como tal, 
siempre lo hace como ya se mencionó anteriormente, 1 csó que no sucede en  la 

espectronietri a de masas de los alcoholes bencili (Jos 	Tídos con algún halOgeno 
ya que está únicamente observa la pérdida del halógeno solo, e tstas perdidas y 
fragmentos fueron corroborados medi ame las 'kin c.z. us ENIF.,ti y ENIAlt 
respectivamente. 

/-0-- N 
HX 

on 

•OX 
1"- 

))1 

Xf, CI, (Ir 

Esquema 45 

Por otro lado, es interesante mencionar que tambiln a Tarar de [1v1-3C01' suele 
manifestarse la pérdida Cr011 de manera común par :a todos los compuestos 
estudiados generando un tipo de km trola°, al respecto,  ._, mediante EMEA13, este 
tipo de fragmentación corresponde al ph en la generalidad 4k los tricarbonil-(ri-fenil 
metanoles) de Cr(0) (Esquema 46). Es impoitante tesalta. que este tipo de pérdida 
no ha sido reportada para las moléculas analogas sin coorajnor y pa r consiguiente se 
valido por medio de FAILS y KM Alt. 

rt 

Finalmente, es conveniente mencionar que el creso rmo se pierde como átomo 
solamente, sino que lo hace como se describió anterionnertte(ESQ UENIA 45-46). 
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CONCLUSIONES 

I.- Se sintetizaron y caracterizaron los compuestos tricarbonil-(n6-fenil metanoles) 

de Cromo (0). Se optimizó el proceso de obtención de éstos. 

2.- Se propone a los tricarbonil-(n6- fenil plenitudes) de Cromo (0), como una 

nueva alternativa de reactivo indicador para valorar disoluciones alquil-litio. 

3.- Se propone un patrón de fragmentación para los tricarbonil-( fedi metapoles) 

de Cromo (0), de acuerdo a los tres tipos de técnicas de espectrometria de masas 

EMIE, EMIQ y ENWAII; el cual fue validado mediante métodos de actualidad 

como lo son ENILS y EMAR. 
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10% 	 d VII 

Tabla 3.-Selección de iones 
moleculares y iones fragmento de 1 
investigado por : 

EMIF. EMIQ EMFA13 
m/z (% ar miz (% ar) in/z (% ar) 

245 (52) 
UsIllf 

244 (37) 244 (100) 244 (98) 

M ** 
242 (3) 242 (14) 242 (10) 
1M-H21” 

228 (45) 
227 (2) 227 (100) 227 (14) 
216 (2) - _ 

[NI.CO] ' 
188 (8) 188 (14) 188 (100) 
[M-(C.0)2]*.  
161(19) 161 (39) 161 (12) 
160 (100) 160 (6) 160 (42.5) 
[Nt-(co),]*.  
143(4) 143(6) 143 (5) 
142 (14) 142(3) 
[160-H20]' ' 
108(3) 108(3) 108(6) 
107(3) 107(11) 107(23) 
91(55) 91(32) 91(871 

Patron de Fragmentación del kicarbonil (d. -fenil 
n'etanol ) de Cr(0). Ruta investigada y confirmada 
por EMLS, EMAR. 
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191(12) 
190 (53) 
1M-(C0),1" 
175 (8) 

172(3) 

160 (45) 
158(23) 
157 (24) 

138 (5) 

129 (7) 
121 (100) 
105(3) 
91(5) 

191 (28) 
190 (4) 

173(4) 

157 (2) 

138 (15) 
137 (33) 

121 (77) 
105(3) 
91(2)  

2 

- 

9'' 

Patron de Fragmentación del tricarbonil (n6  para-
metoxi-fenil n'etanol de Cr(0). Ruta investigada y 
confirmada por EMES, EMAR. 

'rabia 4.- Selección de iones 
moleculares y iones liagmento de 2 
investigado por : 

	

EMIE 	1141Q 
tu/z (% ar) m/z. (% ar) 

275(69)  
[M+1] 

	

274(38) 	274 (75) 	274 (82) 
M'' 

	

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

[NI H1],•  

	

257 (2) 	257 (100) 257(10) 
1M-0Hr 

	

218(14) 	218(13) 	218(65) 

[N1-(C0)2 ]*.  
201 (5) 
[11-56-17],  
191(10) 
190 (38) 

175 (7) 

172(5) 
[M-(C0),-
1120]*  
160(3) 
158(5) 
157(3) 
154 (76) 
138 (45) 
137 (27) 
136 (55) 

1.11V1FA11 
in/!.CY0 ar1_ 

121 (100) 
105(7) 
91(11)  
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3 

Patron de Fragmentación del tricarbonil (n6  meta-
metoxi-fenil metanol ) de Cr(0). Ruta investigada 
y confirmada por EMLS, FAJAR. 

Tabla 5.-Selección de iones 

moleculares y iones l'ragmento de 3 

investigado por : 

EMIE 	MI() 	HM¡ AI) 
m/z (% ar) n1/1(%) ar) 111/1 (% ar) 

275(100) 

1\1)111' 

274(100) 274(100) 274 	(33) 

273(15) 

272 (3) 
	

272 (15) 

257(38) 

229(14) 	229(5) 

IM-00-011] 

218 (8) 	218 (89) 

201(22) hl- 201 (5) 

(C0)24 11' 
191(42) 	191(13) 
190(7) 	190 (53) 

175 (7) 
173(4) 	173(4) [NI-

(C0))-011)' 

172(3) 

160(5) 

158(8) 
157 (5) 	157(4) 

154 (40) 

142(4) 
139(20) 	139(5) 
138 (9) 	138 (13) 
137 (33) 	137 (24) 
136(3) 	136 (34) 
121 (68) 	121 (62) 

91(13) 

90(15) 

272 I()) 

257 (6) 257 (3) 

[n1-011J ,  

191(20) 

190 (100) 

[M-WOlir •  
175 (8) 

173(3) 

142(5) 

138 (5) 

121 (19) 

91(7) 

172(10) 

160(10) 

158(10) 

157(10) 

218 (lo) 

INI-(Co),]'.  

5" 



Tabla 	6.-Selección 	de 	11. 

moleculares y iones fraginent<1 de -1 
investigado por 

	

11,11() 	1. Ali 
nite (% ar) 111/7.1?Aar) mí/. (4i, ar) 

275( 20) 
Hf 

27.1 	1-17) 27-1 (c12) 	27-1( 49) 

M" 
272(3) 	272 (7) 	272 ( 5) 

1N1•111'.  

257(3) 
1N1-0111.  

258(3 2) 
257 (1 00) 

258(5) 
257( l0) 

229(14) 	229( 5 
11s1-(0-0111 

218(200) 218(12) 218(81) 
1m.(cmd" 

201(38)1m. 201 ( 10) 
,un, -0111' 
191(42) 	191(13) 

190(20) 	190(39) 	190(57) 

[MICO).]" 
175(23) 	175(3) 	175(6) 

172(10) 	 172(3 
160(8) 	 160(5 ) 
157(75) 	157(5)157(7) 

151(25) 
154 (25) 

142(5) 	 142(5 ) 
138(5) 	138 (5) 	138 (10) 

137 (1 9) 	137(22) 
136 (34) 

121 (15) 	121 (39) 	121 (100) 
109(3) 	109(9) 	109(29 
107(2) 	107(3) 	107(34) 
105(5) 	 105(49) 

95(49 ) 
93(58) 

91(33) 	 91(73)  

7 PI 

Esquema 4.- Patron de 	Fragmentación del 
(tiendan 	(114  orlo-ntetoxi—fen11 n'etanol ) (le 
Cr(0). Ruta investigada y confirmada por F.i111,S. 
EMAR. 
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Tabla 7.-Selección de iones 

	

moleculares 	y 	iones 
fragmento de 5 investigado 
por 

EMIE EM1Q EbilltAn 

	

ar) 	ar) 	(% ar) 
2880 

[M-f-1]' 
287(15 )M4  287(40) 287(27) 

285(3) 285(5) 285(3) 
270(44) 270(3) 
[Ist-OH]+  

231(9) 231(5) 231(20) 
214(9) [M- 
(C0)2-OH] 

201(3) 204( I 3) 204(3) 
203(12) 203(4) 203(12) 

186(6) [M. 
(C0),-OH] 
152(20) 152(5) 

151(3) 151(20) 151(10) 
150(3) 150(3 8) 150(13) 
149(5) 149(4) 149(4) 
134(100) 134(100) 134(1(10) 
1 18(9) 118(5) 
91(6) 91(9) 91(12) 

l'aireo de Fragmentación del tricarbonil (n6  para- 
N,N 	 metanol) de Cr(0). Ruta 
investigada y confirmada por EMIS, EM AR. 
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1•111.  
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Tabla 8.-Selección de iones 
moleculares y iones frag,mento de 6 
investigado por : 

EME 	EM1Q 
in/z (% ar m/z (% ar) 	ar) 

263(40) 
[M111" 

262 	(57) 262(100) 262(84) 
M" 
260(4) 260(11) 260(6) 
11\1-1121" 

245(100) 245(13) 
[M-OH]` 
243(15) 

206(24) 206(20) 206(100) 

[N1-(C0)2]'.  
204(3) 204(3) 204(12) 

189(34) 189(12) 
179(19) 179(50) 179(9) 
178(85) 178(5) 178(35) 
[M- 	(CO); 

j" 
158(109) 158(10) 
[M- 	(C.0),- 
1-1F]`.  

154(83) 
125(3) 125(14) 125(3 
I09(32) 109(44) 109(44) 
107(68) 107(4) 107(24) 
89(33) 89(2) 89(21) 

'"' 

nt t 

6 

211 

.7,0 

0th 107 	 1'. 
• 

1.1 	in, 17s 	 no, ImI 

oil 	
inlll 

mit 111I 

Esquema 5.- Patron de Fragmentación del 
tricarbonil (sis  para-fluor-fenil metano' ) de 
Cr(0). Ruta investigada y confirmada por EMES, 
EMAR. 
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Tabla 9.-Selección de iones 
moleculares y iones fragmento de 7 
investigado por 

EMIQ 
m/z (% ar) 	(% ar) tniz ('/o ar)  

263(10) 

[Mi tr. 
262 	(58) 262(44) 262(17) 

M" 
260(6) 260(7) 260(3) 

IM-H2 j. ' 
245(100) 245(7) 

[(11-0Hr 
243(6) 243(3) 

234(7) 234(8) 234(8) 

I M-()C0)].. 
206(22) 206(9) 206(27) 

im4(C0)21" 
204(4) 204(3) 204(6) 

189(17) 189(8) 
179(21) 179(21) 179(3) 
178(100) 178(7) 178(15) 
[M- 	(C0)3 

158(54) 158(7) 
[NI- 	(C0),- 

H94. 
125(3) 125(23) 125(14) 
109(32) 109(82) 109(100) 
107(10) 107(7) 107(14) 
89(40) 89(3) 89(14) Esquema 6.- Patron de Fragmentación del 

tricarbonil (rió orlo-fluor-fenil metano) ) de Cr(0). 
Ruta investigada y confirmada por 	EMI,S, 
EMAR. 



8 

0111'  

	

'C'rY 	

1 4:0111 	
li— 

t, 	ardt 1311 

el ,----(.)—  --«* 
1.161( 

.11
c
1 	 ull 1,, 

ili 
1.00 

o 
1* 

owo 

JOH 

fin I .  

t A9 

Patrón de Fragmentación del tricarbonll 
para-cloro-fenil n'etanol) de Cr(0). Ruta 
investigada y confirmada por 	EMI,S. 
EMAR. 

Tabla 10.-Selección de iones 
moleculares y iones fragmento de 8 
investigado Por 

EMIF EMIQ EMFAII 
z (% 	m/1 (% ar) infz (% ar) 

280(8) 

[M+2]
, 
 ' 

280(27) 

279(30) 
[M•H]' 

280(13) 

278(24) 278(70) 278(40) 

15.4 *  
276(3) 276(2) 276(2) 

[M-02]' 
263(35) 263(3) 

261(3) 261(100) 261(6) 

[M-01-1]' 
235(7) 
233(18) 
179(21) 

224(3) 224(12) 224(17) 

[1,4+24c0),1" 
222(12) 222(32) 222(44) 

[1s1-(C0):]" 
197(10) 

196(10) 196(7) 196(7) 
195(5) 195(29) 195(3) 
194(30) 194(18) 194(19) 

(C0)3]'•  
158(29) 158(29) 
EM- 	(C0),- 
HC1]*.  
125(10) 125(40) 125(100) 

[M- 	(C0),- 
Cr011]." 
107(100) 107(20) 107(25) 
[M- 	(0393- 
CrClr.  
89(21) 89(3) 89(33) 

nn 

6t 



lijk (C11) 

9 

111 

3n 

'o 

1:1'  

ul 	

2M11. 

m,, an  

m9 In' 

Patron de Fragmentación del tricarbonil (n" 

para-bromo-fenil metano» de Cr(0). Ruta 

investigada y confirmada por 	EMES, 

MAR. 

1,'1  

-t. 

Tabla II.-Selección de iones 

moleculares y iones fragmento de 9 

investigado por 
EMIE EMIQ EMFA13 

z (% ar) ntlz (% ar) 	% ar) 

324(28) 

322(29) 

M" 
320(4) 

EM-1-111`•  

324(98) 

3230 

P4+11' 
322(100) 

320(10) 

307(82) 

[M f 2-OH] 

324(18) 

322(20) 

320(3) 

307(7) 

305(86) 305(3) 

279(17) 
277(15) 

266(8) 266(37) 266(22) 

11M4C0)21" 
244(55) 

241(10) 241(38) 241(3). 

240(35) 240(20) 240(8) 

239(10) 239(40) 239(3) 

238(36) 238(20) 238(10) 

[M (t'Oh 1'• 

223(25) 

221(27) 

169(4) 169(54) 169(13) 

159(6) 159(25) 159(6) 

158(21) 158(3) 158(4) 

[M- 	(C0)1- 

1-1Br]" 
107(10) 107(7) 107(14) 

91(5) 91(29) 91(36) 

90(34) 90(6) 90(8) 

89(25) 89(6) 89(8) 
69(100) 

62 



Tabla 12.-Selecciún de iones 

moleculares y iones fragmento de 10 

investigado por : 

Etv11F, 	 EMFAIS 

mi/. 'Yo ar in/z (% ar) in/z(% ar)  

3210 

[M+11' 

320(32) 320(100) 320(68) 

M' 

318(3) [M- 318(5) 318(4) 

211]*  
303(100) 303(24) 

[N4-0H].  

264(13) 264(6) 264(65) 

[M-(C0)2]f  
247(28) 247(17) 

[M- (CO)2  - 

OH f 
237(27) 237(28) 237(27) 

236(100) 236(20) 236(99) 

[M-(C0)31' 

219(7) [M- 219(16) 219(25) 

(C0),0111' 
218(21) 

[M-(C0),- 

HiOr 

184 (3) 

183(13) 183(4) 

167(88) 167(69) 167(100) 

[N14C0),- 

Cr011]4  
166(15) 166(13) 

165(39) 165(29) 

152(22) 152(15) 

136(17) 

120(17) 

115(4) 115(4) 

107(34) 107(8) 

105(4) 105(8) 

Tabla 13.-ticlecciOn de iones 

moleculares y iones fragmento de I 1 

investigado por 

HM1E, 	EM1Q 	1,111,A13 

m/-z. (% ar) in/z (% ar) in/z 1% ar) 

•157( 
1N1+-11' 

456(20) .150(15) 456(11) 

M' 
455(18) 

454(3) 454(3) 454(4) 

1M-21' 
439(33) 439(3) 

1M-011r 
411(5) 

[14.co-lin I' 

400(3) 400(3) 

[N1.(c0)2]*  
372(12) 372(10) 372(18) 

355(16) 

[m 4e.h 4mir 

344(6) 344(3) 

[N1-4cor 
320(2) 320(19) 320(4) 

319(23) 
307(26) 

303(27) 
289(12) 

288(100) 288(5 288(6) 

286(17) 286(9) 

236(9) 236(15) 236(8) 
235(23) 

219(10) 219(22) 219(7) 
183(76) 

167(19) 167(100) 107(35) 

165(10) 165(19) 165(10) 
154(3) 154(100) 
137(10) 137(54) 

136(68) 

121(16) 121(4) 121(6) 
120(6) 120(3) 120(19) 

107(91) 107(20) 

03 
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O wr...12 í; 
1:11, 

(•fr 
rutz 11.) 	 (1) 

tn/t 161 

-26 	1'  -26 	1* -26  
—1- tniz 	miz 111—> 131/189 

nilz 167 

011 

()E')  

Inlz 101  

1-00 

®/(,, )\ 

Itt/t 77 
(41C3 M 310 

Patrón de fragmentación de Tricarbonll-(d-a-fettil-fettil metintol) de ('r(0). 
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mli 372 
011 

.11Ct 
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nli 183 

113/z 219 

c'011 
in/i 121 

l'617011  

-3C0 

ni/ 

(.6104, 	éttl'Ob 

4[11 

011 
61.  456 

('00011 	1111:06 

¿1'4(1'41)1  
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Patrón de fragmentación de Tricarboitil-Ibis n6-Difeidl metano» de Cr(0). 
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(70-ferall metaaticol) de 
cromo (0) 



(111 

C 011 

'1.3131.3 	 011 	 ik.100 

EAIII de Tricarbooil-(n4-fenil metano') de er (0) II I. 

• t )11 

Cm( Oh 

EMIE de Tricarbonil-(n6-fenil metanol) de ('r (0) II]. 



ERMN r  H de 'Fricarboni1-(n6-fenll metano!) de Cr (0) [1]. 

011 

	

¡y," 	 rn 	rr-, 1,11,14,ITTITT,1^-411,  ,T11111, TIT-1,1-4:144 4,1 	' 41111, 	rtrrrnr,  
143 	220 	230 	180 	t 	14) 	 190 	 20 	J 2PYI 

ERMN 13c de Tricarbonil-(n6-fmil metano!) de Cr (0) (II 



Gle0h 

E1111() de TrIcarbor#11-(,.fenil n'etanol) de Cr (0) [1]. 

EMFAB de Tricarlbon11-(n6-fen11 n'etanol) de Cr (0) [11, 



EMLS, ni/z 244 de Tricarbonil-(n6-ferdl metano)) de Cr (0) [1]. 

1? • 

12 

n'U 

EMLS, o* 216 de Tricarbon11-(n6-fenil metano)) de Cr (0) [1]. 



EMLS, miz 187.86 de Tricarbonil-(n6-fenil n'etanol) de Cr (0) [1). 

EMLS, mlz 160.06 de Tricarboni1-(n6-fenil n'etanol) de Cr (0) [1]. 



Elemental C.:zrpcs 
Data : PM160 	 Date : 22-Feb-96 17:59 
Sample: Dr-Rene-M 
Note : 
Inlet : Direct 	 Ion Mode 	RAD+ 119., 
RT : 0.00 min 	 Scan#: 1 
Elements : C 14/0, 1H 15/0, 0 8/0, Cr 2/1 
Mass Tolerance 	: 1Cppm, Smmu if m/z < 500, 20mmu if ni,:: 	2000 
Unsaturation (U.S.) : -0.5 - 10.0 

Observed m/z Int% 

	

159.9984 	38.7 
Estimated m/z Error(ppm) U.S. 	0 	11! 	0 	Cr 

	

159.9980 	+2.3 	4.5 	7 	8 	1 	1 

( Elemental Composition ) 
Data : PM244 	 Date : 23-Feb-96 17:34 
Sample: Dr-Rene-M 
Note : * 	.11,1 ,v;) 
Inlet : Direct 	 Ion Mode : FAI3+ 1.4. 
RT : 0.72 min 	 Scan#: (2,3) 
Elements : C 14/0, lll 15/0, 0 8/0, Cr 2/0 
Mass Tolerance 	: lOppm, Smmu if m/z < 500, 20mmu if m/z. > 2000 
Onsaturation (U.S.) : -0.5 - 10.0 

Observad m/z Int% 

	

243.9826 	100.0 
Estimated m/z Errortppm] U.S. 	C 	111 	0 	Cr 

	

243.9828 	-0.9 	7.5 	10 	a 	4 	1 

EMAR (FAR), m/z 243.98 y 159.99 de Tricarbonil-(n6-fenil metano!) de Cr (0) [II. 

EMIE de fenil metano,. 



Irricarbonil- 
(ni"- para-metoycl-fertil 
rnetaikol) de cromo (0) 



I 

I 	I 

I 

	

	 ci(cob 
¡ 

1,1 

J.500 	 Z1300 

EAIK de Tricarbonil-(n6-p-metoxi-fenil n'etanol) de Cr (0)121. 

EMIE de Tricarbonil-(s6-pinetod-fenil metanol) de Cr (0)121. 



'011 

r((1)); 

3/1v, • TITYTITT,TA vrrm-rrvriTrrrrr, ny rt ti" ”TI-4/717rTTItTrrrTTIVI,rt/ITTT rrni 	 , I • TmTrr,,  
6.0 	5.9 	5.6 	5.4 	5.2 	5.0 	4.6 	4.6 	4.4 	1.2 	1.0 	3.8 PPM 3.6 

ERMN rH de Tricarbonil-(n6-p-metoxi-fenil metanol) de Cr (0) [2). 

ERMN 	-APT de Tricarhonil-W-p-metoxi-fenil n'etanol) de Cr (0) [2]. 



(r(l()); 

nilz 

EMIQ de Tricurbonil-(nP-p-metud-fenil metanol) de Cr (0) [2]. 

EMFAII de Tricarbonil-(06-p-metoxi-fenil metano!) de Cr (0) [2]. 



nilz 

EMLS, nik 274.27 de Tricarboni1-(n6-p-meloxi-fenil metanol) de Cr (0)12). 

EMLS, 	218.08 de Tricarbonil-(n6p-metwd-fenil metano» de Cr (0)12]. 



z 

EMI,S, nilz 190.02 de Tricarbonil-(n6-p-metoxi•fenil me19001) de Cr (0)121. 

( Elemental Ccmposition 1 
Data : M4274 	 Date : 23-Feh-96 18:17 
Sample: Dr-Rene-M. 
Mote : • p.Me  
Inlet : Direct 	 Ion Mode : FM+ 
RT : 0.00 nán 	 Scan#: 1 
Elements : C 15/0, 1H 12/0, 0 8/0, Cr 2/0 
Mass Tolerance 	: lOppm, 5mmu if m/z < 500, 20mmu if nvz > 2000 
Unsaturation (U.S.) : -0.5 - 10.0 

Observed m/z 	Intó 

	

73.9941 	100.0 
Estimated m/z Error(ppm1 U.S. 	C 	111 	0 	Cr 

	

273.9933 	+2.9 	7,5 	11 	10 	5 	1 

EMAR (FAN), miz 273.99 de Tricarboni4(n°-p-metoxi•fenil ►netano]) de Cr (0)121. 



Elemental Compociticn 
Data : Pin190 	 Date : 22-Feb-96 1,S:59 
Sample: Dr-Rene-M 
Note : •  
inlet : Direct 	 Ion Mode  
RT : 2.59 min 	 ScanO: 4 
Elements : C 15/0, 111 12/0, 	6/0, Cr 2/0 
Mass Tolerance 	: lOppm, 5nmmi if m/z. < 500, 2Omm if m 	. 2000 
Unsaturat 	W. S . ) : -0.5 - 10.0 

Observen m/z IntW 

	

190,0075 	28.0 
Estimated m/z Error[ppm) U.S. 	C 	1H 	O 	Cr 

	

190.0086 	-5.8 	4.5 	8 	10 	2 	.1 

EMAR (FAB), nitz 190.00 de Tricarbonil-Ps`-p-metoxi-fenil metano!) de Cr (0) [2]. 

EMIE de p-metoxi fenil metano! 



Irric awbcmil- 
(r0-rnetri-met•oxi-fen.il 
metartol) de cromo <O> 

cr(coh 

r31 



EMIE del Tricorbonll-{n6•nt-nletoxi•fenil metano') de Cr (0) [3]. 

() 

4CW' 

noo 'AM 1 000 

C't 

-5.06 

cm' 

EAIR de Triorbond-(n6-m—nietod-fetill n'etanol) de Cr (0) [3], 



jÇ  

o' 14 	4* 

4.0 

tLO  1  

y-, 

ERNIN 'U de Tricarbonil•fris-oHnetoxi-fenil metanot) de 
Cr  (0) Pl• 

ERMIN 	-APT de 
Tricarbooll.(n6-1,-nteto0(•fenil metano» de Cr (0) [31. 



EMIQ de Tricarbonil-(n6-m-nietod-fenil metano» de Cr (9) [3]. 

EMFAB de Tricarbonil-(n6-rts-mettrti-fenil n'etanol) de Cr (0) [3]. 



( Elemental Composition ) 
Data : 271 	 Cate : 08-Apr-16 12:48 
Sample: m-Me0-271 
Note : Dr-Rene-Miranda-R 
Inlet : Direct 	 Ion Mode : EIt 
RT : 2.65 min 	 Scan4: 18,11! 
Elements : C 12/8, H 10/4, 0 6/3, Cr 1/0 
Mass Tolerance 	: 10ppm, Siocu if miz 	500, 20mmu if m z 	2000 
Unsaturation (U.S.) : -0.5 - 30.0 

Observed mil: 	Int% 

	

273.9930 	100.0 
Estimated 	Error[ppm) U.S. 	C H 	O 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 	 Scan)): (3,6) 
Elements : C 12/6, H 10/4, 0 5/1, Cr 1/0 
Mass Tolerance 	lOppm, 5mmu if m/z 500, 20mmu if m/z > 2000 
Unsaturation. (U.S.) : -0.5 - 30,0 

Observed m/z IntW 

	

190.0077 	100,0 
Estimated m/z Error(ppm] U.S. 	C 	H 	O 	Cr 

	

190.0086 	-4.5 	4.5 	8 	10 	2 	1 

EMAR (F'AB), ni/•i 273.99 y 190.00 de Tricarbonil-(n`-p-metoxi•fenil metano» de Cr (0) [3]. 



(nt6-cyrto-metcrxi-feriil 
metaarics1) de cromo <O) 



EAIR de Tricarbouil-(n6-o-inetolitenil metano!) de Cr (0) [4]. 

inlz 

EMIE de Trlearbonil-(n6-o-metoxi-feitil n'etanol) de t'r (0) [4]. 
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—1-"' 

ERN1N 1 11 de Tricarboid1-(n6-o-metoxi-fenil n'etanol) de Cr (0) [4]. 

ERN1N 13C, -APT de Tricarboni1-0-o-metoxi-tenli metano» de Cr (0) [4]. 



mí/ 

EMIQ de Trieurbonil-(n6-o-metoxi-fenil n'etanol) de Cr (0) [4]. 

EMFAH de Tricarbon11-(n6-o-metoxi-fenil metano') de Cr (0) [4]. 
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mb 

EMI,S, z 273.82 de Tricarbonil-(n6-o-metird-ferdl melar:01) de Cr (0) [4]. 

ni/z 189.85 de Tricarbonil-(n6-o-metod-fenil n'etanol) de Cr (0) [4]. 



EN11,S, ni/z 171.84 de Tricarboni1-0,6-o-metoxi-feidl metattoO de Cr (0) [4]. 

EMLS, mí? 156.65 de Tricarbonil-(n6-o-nietoxi-fenil metanol) de Cr (0) [4]. 



Trica,irborkil-(" 0-.p.arat- 
N,N-dirnetil-fertil 

metano:A) de cromo (0) 
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-1000 3000 	2000 1 000 

EAIR de 'frica rbottil-(n6p-N,N-dintetil-fenil metano)) de Cr (0) [5]. 

EMIE de Tricarbon11-(d-p-N,N•dintetil-fenit metanol) de Cr (0) [5]. 



      

      

 

Cr1( 

    

      

      

fi.0 	5.5 	5.0 	4.S 	4.0 
1-TI 

11.5 
.11  11.1 	 0.4 

	

r-I- rr-tr - r-r-r 	r-r 	-r-r r 
3.5 	3.0 	2.k 	2.0 	2.5 MI 

31.6 

	

3L1 	1.1 	13.0 

ERMN III de Tricarhonil-(n6-p-N,N-dimetil -fenil mietnnol) de Cr (0) [5]. 

ERMN 3JC -APT de Trica rbon11-(n6-p-N,N-dimetil -[culi metano!) de Cr (0)[5). 



Cr(C013 

ntlz 

EMIQ de Trieddion IC1114111' p -N,N-dimetil -fenil metano» de Cr (0) [51. 

EISIFAH de Tricaluindl-(n6-p-N,N-dimetil -fenal metano!) de Cr (0) (51. 



EMES, todz 286.68 de Triearbooil-(n6- p-N,N-dintelil -fenil metanol) de Cr (0) [5]. 

EMLS, n,Jz 230.76 de Tricarbonil-(n6-p-N,N-dinietil -fetal' inetanel) de Cr (0) [5], 



EMLS, nilz 202.79 de Tricarbonil-(n6-0,N-dinietil -fedi metanol) de Cr (0) [5]. 

EMES, nilz 133.93 de l'ricarbonil-(n6-p-N,N-dimetil -fenil n'etanol) de Cr (0) [5]. 



Elemental Composition 1 
Data : pN 	 Date : 23-Apr-96 18:34 
San 1e: 287 
Note : Dr-Rene-Miranda-.4X505 
Inlet : Direct 	 Ion Mode : EI,  
RT : 1.40 mán 	 Scan#: (1,81 
Elements : C 16/5, II 20/4, 0 6/2, N 1/0, Cr 1/0 
Masa Tolerante 	: lOppm, 5mmu if m/z 500, 20mnu if m/z > 2000 
Unsaturation (U.S.) : -0.5 - 10.0 

Observed m/z int% 

	

287.0232 	100.0 
Estimated m/z Error[ppm] U.S. 	C 	H 	O 	N 	Cr 

	

287.0250 	-6.2 	7.5 	12 	13 	4 

I Elemental Camposition 
Data : pNl 	 Date : 23-Apr-96 18:48 
Sample: 231 
Note : Dr-Rene-Miranda-AX505 
Inlet : Direct 	 Ion Mode : EI+ 
RT : 1.32 irán 	 Scan#: (6,12) 
Elements : C 16/5, H 20/4, 0 4/2, N 1/0, Cr 1/0 
Más° Tolerante 	: lOppm, 5mmu if m/z < 500, 20nnu 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. 	CHON 	Cr 

	

231.0351 	+5,8 	5.5 	10 	13 	2 

EMAR (FAB), m/z 287.02 y 231.03 de Tricarbonil-(n6- p-N,N-dinletil -fenil metanos) 
de Cr (0) [8]. 



[Elemental Composition ) 
Data : pN3 	 Date : 23-Apr-96 19:21 
Sample: 134 
Pbte : Dr-Rene-Miranda-AX505 

: Direct 	 Ion Mode : EI4 
RT 	2.79 min 	 Scan#: (5,8) 
Elements : C 12/5, H 13/4, 0 3/0, N 1/0, Cr 1/0 
Mese Tolerance 	: lOppm, 5mmn if m/z < 500, 20innu if m/z > 2000 
UnEaturation (U.S.) : -0.5 - 10.0 

Cbserved m/z Int% 

	

134.0953 	100.0 
Estimated m/z Error[ppm) U.S. 	C 	H 	0 	N 	Cr 

	

134.0970 	-12.6 	4.5 	9 	12 	 1 

[-Elemental Composition ) 
Data : pN2 	 Date : 23-Apr-96 19:09 
Sample: 203 
Note : Dr-Rene-Miranda-AX505 
Inlet : Direct 	 Ion Mode : EI+ 
RT : 1.89 min 	 Scan#: (7,12) 
Elements : C 12/5, H 14/4, 0 3/0, N 1/0, Cr 1/0 
Maas Tolerance 	: lOppm, 5mmu if m/z < 500, 20mmu if m/z > 2000 
Unsaturation (U.S.) : -0.5 - 10.0 

Observed m/z Int% 

	

203.0392 	100.0 
Estimated m/z Error[ppm) U.S. 	CHON 	Cr 

	

203.0402 	-4.9 	4.5 	9 	13 	1 	1 	1 

EMAR 	nitz 203.03 y 134.09 de Tricarbonil<n6- 	 -fenil metano!) de Cr 
(0) [5]. 
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EA1R de 'Fricarbonil-(n6-p-Fluor-fenil metano» de Cr (0)161. 

Czr./-7‘'N7'.'011 

¿r(C0); 

1 

• 

EM1E de Tricarbonil-(n6-p-fluor-fenil nittatiol) de Cr (0) [61. 
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ERMN 'II de Tricarbonil-(n6- p-fitior -fenil metano» de Cr (0) [6]. 

ERMN "C -APT de Tricarbonil-(n'- p-fluor -fenil medano)) de Cr (0) [6]. 



EIVIIQ de Tricarbonil-(n"- p-fluor -fenil metano!) de Cr (0) [6i. 

EMFAB de Tricarbonil-(n6- p-fluor -fenil metano!) de Cr (0)16]. 



.• • 

EMLS. intz 261.83 de Tricarbonil-(n6- p-fluor 	metano]) de Cr (0) [6]. 

mil 

EMLS, iniz 233.83 205.85 de Trienrhonil-(n6- p-flunr -fenil metano» de Cr (0) [6]. 



mu 

ENILS, miz 205.85 de Tricarbonil-(n6- p-fluor -fent! metano» de (71. (0)161. 

EMLS, in/z 177,86 de Tricarbonil-(n6-p-fluor -fenil metano!) de Cr (0)16]. 



rn 

FIV11,S, m/c 106.95 de 'frica rbonil-(nh- 	-fedi in i1.411nol) de Cr (0) (61. 

E Elemental Compositim.) 
Data : Miranda-Rene 	 Date = 08-Apr- 96 15:59 
Sample: p-F-262 
Note : Dr-Rene-Miranda-R 
Inlet : Direct 	 Ion Mode : 51+ 
RT : 1.19 min 	 Seanit: (1,7) 
Elements : C 	.11/4, O 5/3, F 1/0, Cr-  1/0 
Mass Tolerante 	: .3.Dppm, Sano if tn/z < 500, 201cumt if rn/r. 	2000 
Unsaturation (U.S.) : -0.5 - 30.0 

Observed m/z. 	tal 

	

261.9733 	100.0 
Estimated m/z Error [ppm) u . s . 	C 	Fi 	O 	F 	Cr 

	

261.9733 	-0.2 	7.5 	10 	7 	1 	1 	1 

1:111A.R (FAN), in/z 261.97 de Tricarbonil-(n6-p-fluor •fenil melanol) de Cr (0) [6]. 



Eleir nta L 
Data 	178 

p - F 
110t e : Dr - Rene - 
Euler : Di 
RT : 0,50 min 
Elements : C 1 ' 

Mas Tolerance 
Unsa turat icn 

 

• 1 	I 

ti ticcir 	i; 1 

Gantt : 
, 	 , 	1 	íi  

m, 	 • 500, 	: mi 	000 

Obs,=2rved in/ 
177.9887 

Est imated 
1 7'1.9886 

(¡.1.•:11) 
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dtontal C.mycsi t 
Da t 11518 	 C. Oc 	.Oi -Apr 06 1 
Sano le: - - 
tiot 	: tr - Pene-Mi rama 
Enl. t 	D ir ect 	 1,.)n Mode : 
RT 	: 	1.03 t can 	 1,5) 
Elements : 	1 o 	, ü 1 	, 	, f 1r0, Cr 1/0 
Mas s Tole rance 	r,pps, 	i f in/ 	.. 500, 1.1nam i f tutz 	000 
11ns aturat ion (U.:).! : 	1_1 . E.) • '10 C 

Cbs•erved -.: Int 
1 	7.9830 	loo. o 

Est inated 	Error upm¡ 
1 57.9824 

( Elemental Campo j. .i. 
Data : 109 	 Date ; 08-Apr -- 96 18 :14 
Sample: p- F -109 
Note : Dr- Reno-Ili randa- P. 

: Direct 	 ion Mode : 01+ 
RT 	: 1.65 min 	 Scantl 	( 3, 7) 
Elements : C 10/5, 11 Lil / 4, O 5/G , F 1./0, Cr 1/0 
Mas s Toleranca 	1 Oppm, 5Jrniu if in/ .-. 500, 2 Orunn it mí?. 	2000 
Unsaturation (U. O . I 	-O .5 	30.0  

Observed m/ z Int% 

	

109 .0457 	58,6 
Est ituated m/z Error(wm] U.S. 	C 	1l 	O 	F 	Cr 

	

109.0454 	+3 .4 	4.5 	7 	 1 

EMAR (FAN), mh 177.98, 157.98 y 109.04de Tricarbonil-(n6-p-Iluor 4enil metano') de Cr 

(0)[61. 
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EAllt dc Triearbonil4n6-o-fluor-fenil metano)) de Cr (0) [71. 

, 	011 

er“Oh 

rn/ i.  

EMIE de Trienrbonil-(n6- o-fluor -fenil metano)) de Cr (0) [7]. 
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ERMN III de Trienrhonil-(n6- o-Mur -fenil metano» de Cr (0) [7]. 

¿.r(C013  
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ERMN "C -APT del Tricarbonil-(n6- o-fluor -fenil metano') de Cr (0) [7]. 
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EMIQ de Tricarbon0-(n6- o-fluor 	metano» de Cr (0) (71. 

EMFAH de Tricarbond-(nh- o-fluor -fend metano!) de Cr (0) [7]. 



tl 

tul/. 

EMLS, mlz 261.92 de Tricarbonil-(n6- 0-fluor-fenil metano') de Cr (0) [7]. 

EMLS, in/z 177.92 de Tricarbonil-(06- o-fitior -fenil metano» de Cr (0) [7]. 



EMLS, m/z 157.90 de Tricarbonil-(n6- o-fluor -fenil metanol) de Cr (0) [7). 

 

     

     

     

11 

 

L 	 1„L 

  

 

444 	ti1 	--r.. 	 . `.111 - I.'7 	1141 	 1111 	 1,11 

 

   

mlz 

 

EMLS, m/z 108.97 de Tricarbonil-(n6- o-fluor -fenil metanol) de Cr (0) [71. 





EAIR de Triearbonill-(n6-p-eloro-fenil metano!) de Cr (0) [8). 

Cl- (77-3\'''".'011 

¿.r(C0)3  

7;! 

EMIE de Tricarbonil-(n6-p-eloro -fenil metano!) de Cr (0) [8]. 
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ERMN 111 de Tricarbonil-(n6-p-cloro -fenil metano!) de Cr (0)181. 

CI 	 

Cr(CO)3 

• 7-1-̀7",- 

ERMN "C -APT de Tricarbonil-(n6-p-cloro -fenil metano!) de Cr (0) [8]. 
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I 	 011 

r( C( ); 

EMIQ de Tricarbonil-(n6-p-eloro -fenil metano!) de Cr (0) Pl. 

EMFAB de Tricarbonil-(n -p-cloro -fenil metanol) de Cr (0) 181. 



EMI,S, nth 277.97 de Triritrbonil-(n'p-cluro -fenil metanol) de Cr (0) [81. 
,~«•••••100.11~, 

12 	i2 	:22 !r2 	i22 	rr.2 

ENIIS a* 250.07 de Tricorboni1-05-cloro •renil metano) de Cr (0)181. 
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EMIS, mi/ 222.73 de Trielutnnil-(n6-p-cloro -feota n'etanol) de Cr {O) PI). 

E1111,S a-y* 144.22 de Tricarbonil-(nb-p-cloro -fenil n'etanol) de fe (0)18). 



[ Elemental Comnosition ] 
Data 	: 	PM278 	 Date 	: 	23-Fe1;-96 	19:17 
Sample: Dr-Rene-M 
Note : 
Inlet : Direct 	 Ion Mode : FAB+ 
RT 	: 	0.32 min 	 Scan#: 	(1,2) 
Elements 	: 	C 15/9, 	IR 	12:0, 	0 5/0, 	Cl 	2/0(35C1 2/0, 	37C1 	2/0), 
Mass Tolerance 	: 	lOppm, 	5marm if 	< 500, 	20unu if m/s 	, 

Cr 2/0 
2000 

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

Observed m/z 	Int% 
277.9427 	28.5 

Estimated m/z 	Error[ppm] U.S. C 	111 	0 	35C1 	37C1 Cr 
277.9438 	-3.8 7.5 10 	7 	4 	1 1 

[ Elemental Compositton ] 
Data 	: PM278 Date 	: 	23-Feb-96 19:17 
Sample: Dr-Rene-M 	Gl 
Note : * P- C% 
Inlet : Direct Ion Mode : FAB+ 
RT : 0.32 min Scan#: 	(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 	: lOppm, 5mmu if m/s < 500, 20mnm if mis › 2000 
Unsaturation 	(U.S.) 	: 2.0 - 	10.0 

Observed m/z 	IntY 
221.9541 	100.0 

Estimated m/r, 	Error [pan] 	U. S . 	C 	1H 0 	35C1 37C1 Cr 
221.9540 	+0.7 	5.5 	8 	7 2 	1 1 

MAR (FAB), mh 277.94 y 221.95 del Tricarbonil-(n-p-cloro-fenil metanol) de Cr (0) 18). 

EMIEdep-eloro fenil metano!. 
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EMIE de Tricarbonil-(n6-p-bromo-fenil metano!) de Cr (0)19]. 
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ERMN IR de Tricarbonil-(n6- p-bromo-fenll metano» de Cr (0) [9]. 

ERMN "C -APT de Tricarbonil-(n6-p-bromo-fenil metanos) de Cr (0) [9). 
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oUt 

EMIQ de Tricarbonil-(n6-p-bromo-fenil metanol) de Cr (0) [91. 
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Cr(C( )) 3  

mli 

EMFAB de Tricarbonil-(n4- p-bromo-fenil metanol) de Cr (0) [9]. 



mi/ 

EMLS, int/ 321.54 de Tricarbonil-(n6- p-bromo-fenil metano') de Cr (0) pi. 

in/z 237.62 de Tricarboid1-(d- p-broruo-fenil metano)) de Cr (0) [91. 



EMLS, mlz 157.78 de Triearbonil-(n6-p-bromo-fenil metano') de Cr (0) pl. 

EMI,S, mi,. 106.90 de Tricarboni1.01-p-broano-feitil metano)) de Cr (0) [9]. 



( Elemental Composition 1 
Data : pBr 	 Date : 23-Apr-96 09:46 
Sample: 322 
Note : Dr-Rene-Miranda-AX509 
Inlet : Direct 	 Ion Mode : EI+ 	Cr 1/0 
RT : 1.28 min 	 Scan#: (1,10) 
Elements : C 18/6, H 20/5, 0 5/2, j 1/0, Br 1/0(79Br 1/0, 818r 1/0), 
Mass Tolerance 	: lOppm, 5mmu if m/n < 500, 20mmu if m/2 m 2000 
Unsaturation (U.S.) : -0.5 - 10.0 

Cr 
Observed m/z Int% 	 1 

	

321.8928 	100.0 
Estimated m/z Error(ppm] U.S. 	C 	H 	O 	N 79Br 81Br 

	

321.8933 	-1.4 	7.5 	10 	7 	4 	 1 

( Elemental Composition 1 
Data : pBrl 	 Date : 23-Apr-96 17:40 
Sample: 238 
Note : Dr-Rene-Miranda-AX505 
Inlet : Direct 	 Ion Mode : EI+ 
RT : 1.08 min 	 Scan#: (2,91 
Elements : C 18/6, H 20/5, 0 4/0, Br 1/0(798r 1/0, 81Br 1/01, Cr 1/0 
Mass Tolerance 	: lOppm, 5mmu if m/2 < 500, 20mmu if m/z =, 2000 
Unsaturation (U.S.) : -0.5 - 10.0 

Observed m/2 	Ind.-, 

	

237.9089 	100,0 
Estimated m/z Error(ppm] U.S. 	C 	H 	O 79Br 81Br 	Cr 

	

237.9085 	+1.4 	4.5 	7 	7 	1 	1 	 1 

( Elemental Composition 1 
Data : pBr2 	 Date : 23-Apr-96 18:03 

Sample: 107 
Note : Dr-Rene-Miranda-AX505 
Inlet : Direct 	 Ion Mode : EI+ 
RT : 1.00 mitin 	 Scan#: (1,6) 
Elements : C 12/5, H 15/4, 0 4/0, Br 1/0(79Br 1/0, 81Br 1/0), Cr 1/0 
Mass Tolerance 	: lOppm, 5mmu if m/z ‹ 500, 20mmu if m/z › 2000 
Unsaturation (U.S.) : -0.5 - 10.0 

Observed m/z Int% 

	

107.0494 	100.0 
Estimated m/z Error(ppm] U.S. 	C 	H 	O 79Br 81Br 	Cr 

	

107.0497 	-3.0 	4.5 	7 	7 	1 	.. 

EMA14 (FAR), m/z 321.89, 237,9 y 107.04 de Tricarbonil-(n6- p-bromo-fenil metano° de 

Cr (0) (91. 



Irricarborail-
(n0-a-ferail feral' 

raiettarac.1) de cromo (0) 

OH 

Cr(CO)3 

[10] 
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ERMN "C -Ali' de Tricarboni1-(u6--a-fenil-fenil n'etanol) de Cr (0) [10[. 
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,41  

Tricarbonil- 
(/a6-7/-rrietcoxi-1-ferketil- 

rrietil éter) de crorric, (0) 

Me 
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Cr(C0)3  

[12]  

Irricarlbortil- 

éter) de cromo (0) 

Me 	OMe 

Cr(CO)3  

[13]  
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AlhOrd011 Ictn ). 

desplazamiento. 
\ cOrt 	 \ cetara ,le rtiln 

ar 	 abundancia relativa 
e 	 señal compleja. 
cc 	 Cromatotualia en Columna. 

Cromatografia en Capa Fina. 
('IMS 	 Chemistry lonization Mass 

Spectrometry. 
Cr(C0)1 	 Tricarbonil Cromo. 
Cr(('0), 	 Ilexacarbonil ('romo. 
1) 	 Desviación. 
d 	 señal doble 
da 	 señal doble ancha. 
(1(1 	 señal doble de doble 
DMSO-ft, 	 Dimetilsulfoxido I lexadenterado 
di 	 señal doble de triple. 
EAIR 	 Espectrofotometria de Absorción en el 

Infrarrojo. 
EIMS 	 Flectron Impact Mass Spectrometty. 
EMAR 	 Fspectrometría de Masas de Alta Resolución. 
FMI3RA 	 Espectrometría de Masas por Bombardeo 

Rápido de .ktomos. 
LMIL 	 Fspecirometria de Masas por Impacto 

Electrónico 
EN1R) 	 Fspectrometría de Masas por Ionización 

Química. 
EL() 	 Ínter 
FAIIMS 	 Fas( Aran' Bombardera Mass Speenometry. 
1 IRMS 	 lligh Resolution Mass Spectrotnetry. 
LSMS 	 Linked Sean Mass Spectroinetry. 
M 	 Concentración Molar. 
rn 	 señal múltiple. 

ión molecular 
m/z 	 relación masa/carga. 
mc 	 señal múltiple compleja. 

Pb 	 picobase. 
PM 	 Peso Molecular. 
ppm 	 partes por millón. 
q 	 señal cuádruple. 
R-Li 	 Alquil Litio. 
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Temperatura Ambiente 

ta 	 señal triple ancha. 
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