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Resumen 

Los complejos de hierro (O) de cetonas o:,f3-insaturadas fueron 

sintetizados por primera vez hace más de 20 añosl. Estos compuestos han 
sido menos estudiados que los de los correspondientes dienos conjugados2, 
sin embargo, en la última década se ha incrementado su estudio, por 
ejemplo, Thomas3 ha transformado los complejos '1'\4-tricarbonilhierro (O) 

de la bencilidénacetofenona o sus análogos en complejos de cetenas, 
ceteniminas y ha estudiado la reactividad de estos compuestos frente a 
diferentes compuestos no saturados. 

Sólo se ha reportado un ejemplo de un complejo con un ligante que 
posee un doble sistema a,p-conjugado al grupo carbonilo (2,6-

dibencilidénciclohexanona)l, el cual presenta una coordinación al átomo de 
hierro de manera '1'\ 4. C. Cano encontró que la dibencilidénacetona al 

reaccionar con el nonacarbonildihierro produjo exclusivamente el complejo 
'l'\2,'1'\2-diencilidénacetona-Fe2(CO)g66,67. El presente trabajo tiene la 

finalidad de conocer la reactividad de la dibencilidénacetona hacia el 
Fe2(C0)9 para formar nuevos complejos de hierro, encontrándose que éste 
ligante también se coordina al hierro de manera ('1'\2) y ('1'\4). 

o 

Ph~Ph 
Dibencilidénacetona 

Se investigó el comportamiento qmm1co de estos nuevos complejos de 
hierro frente a MeLi/CO, lo que generó también la divinilcetena de hierro, 
además, se aisló un intermediario que conduce a la formación de dicha 
cetena. 

Por otro lado, con la finalidad de conocer el comportamiento químico 
hacia la posibilidad de adición 1,4 de estos complejos, se estudió la 
reactividad frente al dimetilcuprato de litio sin aislarse algún compuesto 
que pudiera probar el comportamiento. esperado. 
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Asimismo, fue de interés el estudiar la reactividad de la cetena de 
hierro de la dibencilidénacetona frente a los reactivos de Davy y Lawesson, 
con el objeto de introducir un átomo de azufre en los compuestos de 

partida, el producto obtenido fue la correspondiente ferrotiolactona. 
Finalmente, se investigó la influencia de los sustituyentes alquílicos 

en posición o: sobre el sistema carbonílico 0:,~-insaturado, como en el caso 

de la dibencilidénciclopentanona frente al Fe2(CO)g. También se estudió el 
efecto de otros sustituyentes, como la función ditiol en posición 13 en este 

tipo de sistemas, por ejemplo, los isómeros o m , p- del ácido 2-
(metoxibenzoil)ditioacético frente al Fe2(CO)g. 
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Summary 

Summary 

The complexes of a,[3-unsaturated ketones-iron (O) were synthesized 

for the first time more than 20 years agol and have rece.ived less attention 
than the corresponding complexes of conjugated dienes2. Nevertheless, in 
the last decade much interest has been focused in the study of this kind of 
compounds, for example, the 114-tricarbonyliron-(O) complexes of 

benzylideneacetophenone and several analogues have been transformed 
into ketenes and ketenimines complexes3 and their reactivity toward 
unsaturated reagents has also been studied. 

To the best of our knowledge there is only one report regarding a 
double a,~-unsaturated system conjugated to one carbonyl group (2,6-
dibenzylidenecyclohexanone)l, which displays an T\4-coordination to the 

iron atom. 

In the present work we wanted to know the reactivity of 
dibenzylideneacetone towards Fe2(C0)9 in order· to form novel iron-(0) 
complexes, and we found this ligand coordinates toward iron in the (T\2) and 
(T\4) forms besides of the (T\2,1\2) complex previously isolated by Cano66,67. 

o 

Ph~Ph 
Dibenzylideneacetone 

Furthermore, we investigate the chemical behavior of these iron (0)­
complexes toward MeLi/CO in order to obtain the iron (0)-divinylketene 

and the intermediate involved in the pathway formation was isolated. 
On the other hand, in order to know if these complexes also undergo 

1 ,4-addition reaction, they were allowed to react with lithium 
dimethylcuprate and there was not found the expected chemical behavior. 
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Summary 

It was also a matter of interest to study the reactivity of 
dibenzylideneacetone and benzylideneacetophenone iron (0)-ketenes with 
Davy's and Lawesson's reagents in order to have the sulfur atom in the 
starting material. In this case, the products were the ferrotiolactones. 

Finally, we studied the influence of alkyl-substituents a-positioned 
on the a.,(l-unsaturated carbonylic system, as dibenzylidenecyclopentanone 

toward Fez(CO)g, and it was also studied the effect of other substituents, as 
the dithiol function on the (l-position in this kind of systems, e.g., the ortho­

' meta- and para- isomers of 2-(methoxybenzoyl)dithioacetic acid toward 
Fez(CO)g. 
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06jetivos 

Objetivos 

Objetivo General 

Existen diversos complejos de hierro (O) de compuestos carbonílicos 
a,~-insaturados que han sido sujetos de diversos estudios por diferentes 

grupos de investigación1,19. En base a las investigaciones realizadas por 
Thomas y colaboradores3,4, el presente trabajo tiene como objetivo general 

el aportar conocimientos sobre el comportamiento químico de los complejos 
de hierro (0) de algunas cetonas a,¡3-insaturadas hacia reactivos de tipo 

nucleofílico. 

Objetivos Particulares 

l. Conocer la influencia de una insaturación adicional al grupo carbonilo 
a,~-insaturado de la dibencilidénacetona para la síntesis de nuevos 

complejos de hierro (0). 

Nuevos complejos de hierro 

Dibencilidénacetona 

2. Evaluar el comportamiento químico de los complejos sintetizados frente 
a un reactivo nucleofílico como el metil-litio bajo atmósfera de monóxido 
de carbono, con la finalidad de obtener la divinilcetena de hierro. 

3. Conocer el comportamiento 
dibencilidénacetona frente al 

químico de los complejos· de la 
Me2 CuLi, con el objeto de efectuar 

reacciones de adición 1,4, así como estudiar la regioselectividad de esta 
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06jetivos 

reacción en tales compuestos y comparar dicha reacción con la de los 
complejos 114 de la bencilidénacetofenona y la bencilidénacetona. 

o 

Ph~\JlPh 
Fe(C0)3 

Bencilidénacetofenona-Fe(C0)3 Bencilidénacetona-Fe(COh 

4. Conocer el comportamiento químico de la vinilcetena de hierro de la 
dibencilidénacetona hacia los reactivos de Davy y Lawesson. 

5. Conocer la influencia de los sustituyentes sobre el sistema a.~-insaturado 
frente al Fe2(C0)9 como la dibencilidénciclopentanona y los isómeros 
orto-, meta-, para- del ácido 2-(metoxibenzoil)ditioacético. 

Ph ~ Ph SH 

Dibencilidénciclopentanona o-, m-, p-, ácido 2-(metoxibenzoil)ditioacético 

X 



Capítufo 1 

Antecedentes 

CAPITULO 1. Complejos de carbonilbierro de ce tonas a,~­

insaturadas. 

Las cetonas a, 13-insaturadas por lo general se pueden coordinar a 
unidades de carbonilhierro de dos maneras: 112 o 114. Los carbonilos de 
hierro (Fe(CO)s o Fe2(C0)9) reaccionan con cetonas a.~-insaturadas bajo 
condiciones suaves para formar los correspondientes complejos 112-
tetracarbonilhierro y 114-tricarbonilhierro,, por el desplazamiento por etapas 

de los grupos carbonilos [Ecuación 1]. Muchos de estos complejos son 
obtenidos como sólidos cristalinos y, además, son relativamente estables al 
calor en ausencia de luz y al aire. 

Ecuación 1 

Compuestos 112 

Se ha observado que los complejos olefina-Fe(C0)4 de alquenos 
conteniendo el doble C=C conjugado con un grupo electroatractor (-CN, -CO) 
son mucho más estables que los de olefinas no sustituidas con tales grupos. 
Esto es debido al hecho de que la conjugación disminuye la energía del 
LUMO de la olefina produciendo una cercanía a los orbitales d ocupados del 
hierro y, como consecuencia, ocurre una mejor interacción enlazan te. Así, 
las ole finas modificadas son mejores aceptores-1t5. . 

Algunos complejos 112 de cetonas a,f3-insaturados han sido 

preparadosll, pero debido a la poca estabilidad de éstos han sido poco 



Capítufol 

estudiados. En cambio, los compuestos r¡ 2-tetracarbonilhierro de ácidos 

carboxílicos y derivados han sido investigados ampliamente. Por ejemplo, 
se ha encontrado que los dos átomos de carbono del ácido fumárico son 
transformados en centros asimétricos cuando la coordinación-1t del ácido 

insaturado se lleva a cabo con el hierro, siendo posible la resolución de la 
mezcla racémica6,7. El análisis de rayos xs,9,10 de su estructura (Figura 1) 

muestra que el átomo de hierro está en una configuración trigonal­
bipiramidal con el ácido insaturado coordinado-1t. La insaturación del ácido 

y dos carbonilos metálicos se encuentran en posición ecuatorial, y los dos 
CO restantes se sitúan en una disposición axial. Los grupos carboxilo del 
ligan te forman enlaces por puentes de hidrógeno intermoleculares8. 

Compuestos r¡ 4 

oc,._ CIO ·f'· COOH 

~''···Fe::~ 

1 

~-
oc 

COOH 

co 

complejo 112 -tetracarbonilhierro 
del ácido fumárico 

Figura 1 

Stark12 y colaboradores fueron los primeros en preparar un complejo 
r¡ 4 por una reacción de desproporción térmica del complejo r¡ 2_ 

tetracarbonilhierro del cinamaldehído (Ecuación 2). El rendimiento del r¡4-

cinamaldehído-Fe(C0)3 puede ser incrementado al calentar la mezcla de 
reacción por periodos largos de tiempo y además, se ha observado que este 

complejo puede sufrir una descomposición térmica para producir el ligante 
libre. 

2 



Capítulo 1 

Cardaci 13 efectuó estudios cinéticos sobre el mecanismo de formación 
de los complejos tricarbonilhierro de aldehídos y cetonas a.,J3-insaturadas a 

partir de los complejos tetracarbonilhierro, encontrando que la reacción es 
de primer orden con respecto al sustrato. 

)LH 
2 )I-Fe(C0)4 -

Ph 

H~o 

. ~Fe(C0)3 
+ Fe(CO)s 

Ph 

Ecuación2 

. Hasta la fecha se ha preparado una amplia gama de complejos de 
hierro derivados de compuestos carbonílicos a.,J3-insaturados, tales como los 

tetracarbonilhierrol4-17 del anhídrido maleico, ácido maleico, fumárico, 
citracónico, acrílico y cinámico, así como los correspondientes ésteres 
metílicos y etílicos del ácido cinámico. Asimismo, existen diversos 
complejos tricarbonilhierrol ,18 ,19 de la bencilidénacetona, 
bencilidénacetofenona, 2, 6-:.di bencilidénciclohexanona, pule gona, 
pinocarvona, etc~. 

3 



Capítufo 1 

1.1 Características espectroscópicas de los complejos 
carbonilhierro de cetonas a,~·insaturadas. 

Los complejos de hierro de ce tonas a, ~-insaturadas tales como los TJ 2_ 

tetracarbonilhierro de vinilcetonas presentan en el espectro de infrarrojo 
tres o frecuentemente cuatro bandas de absorción en la región 2140-1960 
cm -1, producidas por las vibraciones longitudinales de los carbonilos unidos 
al átomo de hierro; los grupos carbonilo libres del lígante olefínico pueden 
ser reconocidos como bandas fuertes en la región 1839-1640 cm-1. La 
frecuencia de estas vibraciones u(C=O) son usualmente disminuidas en 15-

30 cm-1 como resultado de la formación del complejo20. La frecuencia de la 
vibración u(C=C) del doble enlace coordinado-re decrece entre 100-200 eme 1 

y es ciertamente esperado por debajo de 1550 cm-l. Ahora bien, en los 
compuestos T)4-tricarbonilhierro derivados de vinilcetonas, se observan en 
el infrarrojo tres o dos bandas u (C=O) en la región de 2000-1800 cm-1, 

típicas de este tipo de sistemas21. Las bandas fuertes en la región de 1700-
1600 cm-1 encontradas en el espectro de las cetonas a,~-insaturadas libres 

desaparecen con la coordinación al metal. W eiss y colaboradoresl2 han 
asignado la banda para el carbonilo por debajo de 1500 cm-1 a la vibración 
longitudinal del grupo cetónico y el grupo C=C en 1477 cm-1 en el espectro 
del T)4-tricarbonilhierro del cinamaldehído. Para ambos compuestos r¡2 y TJ4 

se observan bandas semejantes en el infrarrojo, por lo cual es difícil 
asegurar el tipo de coordinación que está presente, por lo que 
frecuentemente resulta necesario recurrir a otra técnica espectroscópica, 
como la espectrometría de masas. 

En espectrometría de masasS para los complejos tetracarbonilhierro de 
vinilcetonas se observan pérdidas sucesivas de 4 especies de 28 unidades, 
debidas a los carbonilos metálicos, dando los fragmentos característicos M+­
(28), M+-(56), M+-(84) y M+-(112), y la subsecuente pérdida del hierro 
para dar el M-(168), que corresponde al fragmento M+-[Fe(C0)4]. Para 

derivados de tricarbonilhierro se presenta también la pérdida sucesiva de 
tres ligantes CO y el fragmento M+-(140), el cual pertenece a M+-[Fe(C0)3]. 
Algunas veces el ion molecular es débil para la determinación de su masa, 
por lo cual es recomendable determinar el análisis elemental para conocer 
la constitución química de la molécula. 

4 



Capítulól 

Para la elucidación de estructuras, los espectros de resonancia 
magnética nuclear de hidrógeno y carbono-13 son indispensables. Así, en el 
espectro de hidrógeno, las señales originadas por los protones vinílicos del 
sistema carbonílico a,[}-insaturado son desplazadas aproximadámente 1.9-

3.6 ppm a campo alto en la formación del complejo olefina-Fe(C0)422. Los 
ligantes olefínicos sustituidos simétricamente (ácido maleico o fumárico y 
derivados) muestran solamente una señal de protón cuando se coordinan al 
fragmento [Fe(C0)4], lo cual es indicativo de que el átomo de metal está 
enlazado simétricamente al doble enlace18. En el caso de ligantes olefínicos 

asimétricos, tales como el ácido cinámico, se presenta un sistema AB o bien 
muestran un sistema ABC como con el ácido acrílico, cuyo acoplamiento 
protón-protón ocurre a través del doble enlace que se encuentra reducido 
como resultado de la formación del complejo-n;, por lo que los valores de 

ambas Jcis y ltrans decrecen U. Los compuestos tricarbonilhierro de 
cetonas a,f3-insaturadas en su espectro de resonancia magnética nuclear de 

hidrógeno son semejantes a los de un compuesto tetracarbonilhierro con 
ligan tes olefínicos asimétricosl2. Además, en los complejos de 
tetracarbonilhierro y tricarbonilhierro de vinilcetonas las señales 
características en RMN 13 C para los carbonilos metálicos se observan por 

arriba de 200 hasta 215 ppm y los carbonos que se encuentran 
directamente enlazados al átomo de hierro se desplazan a campo alto. 
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1.2 Síntesis de complejos carbonilhierro de cetonas a,~­

insatnradas. 

Los complejos de hierro de cetonas a,~-insaturadas son preparados a 

partir del Fe(CO)s, el cual reacciona con la olefina directamente bajo la 
influencia de luz ultravioleta23 .15, o bien, indirectamente vía la 
preparación fotoquímica del intermediario Fez( CO )g20. Debe señalarse que 
el empleo del Fez(CO)g es preferible al del Fe(CO)s, debido a la elevada 
toxicidad y volatilidad de este último. El método térmico consiste en utilizar 

una suspensión del Fez(C0)9 en un disolvente inerte como benceno, tolueno 
o éter etílico anhidro, en un intervalo de temperatura entre 20-60°C 
obteniéndose por lo general complejos tetracarbonilhierro de ce tonas a,~­

insaturadasl, las cuales pueden sufrir descomposición y producir el 
correspondiente complejo tricarbonilhierro o bien mezclas de ambos, como 
ocurre con la bencilidénacetona, en la que se obtiene como único producto 
de reacción el complejo bencilidénacetona-Fe(C0)3. · 

El método18 que involucra la irradiación directa de una mezcla de 
Fe(CO)s con un compuesto carbonilo a,~-insaturado en solución 
frecuentemente conduce a una foto-descomposición parcial del complejo n:­

olefínico. Sin embargo, cuando ciertos compuestos olefina-Fe(C0)4 son 
térmicamente inestables, es preferible emplear el procedimiento 
fotoquímico. En ambos casos, los complejos de hierro de cetonas a,~­

insaturadas pueden ser almacenados por largos periodos de tiempo sin 
descomposición bajo atmósfera de nitrógeno 

1.3 Reactividad de complejos carbonilhierro de ce tonas a,~­

insatnradas y análogos. 

Compuestos r¡2 

El comportamiento químico de los complejos de tetracarbonilhierro de 
vinilcetonas ha sido muy poco estudiado debido a que estos compuestos son 
poco estables en solución y tiep.den a formar los complejos de 
tricarbonilhierro correspondientes. 
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Una de las reacciones que presentan los complejos de 
tetracarbonilhierro del acrilato de metilo es la adición nucleofílica24, en 
donde se han empleado nucleófilos estabilizados tales como la sal del 
malonato de etilo cuyo anión intermediario no puede ser aislado; sin 
embargo, la protonación o alquilación conduce al aislamiento de los 
productos orgánicos en buenos rendimientos. Esta reacción procede 
fácilmente debido a las características electrofílicas que presenta el ligante 
a causa de la coordinación-1t del hierro con la insaturación. 

Por otro lado, cuando el complejo Fe(C0)4 del a-cloroacrilato de 

metilo25 reacciona con dos equivalentes . de un carbanión estabilizado 
conduce a una doble adición nucleofílica. 
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Nesmeyanov21 encontró que los complejos tetra- y tri-carbonilhierro 
de aldehídos y cetonas a, ~-insaturadas son nucleofílicos por parte del 

átomo de oxígeno y pueden ser acetilados con el tetrafluoroborato de 
acetilo [(MeCO)+BF4-]. Los complejos tetra- y tri-carbonilhierro de la 
metilvinilcetona forman el mismo complejo catiónico. 

Otra reacción de interés es la form~ción del complejo 
tricarbonilhierro(cinamilidenanilina), que ha sido obtenido a partir del 
tetracarbonilhierro del cinamaldehído en presencia de anilina en benceno a 
45°C, o bien a partir del carbonilo metálico y la imina del aldehído 
correspondiente27. 

Compuestos 114 

Los complejos tricarbonilhierro de 1 ,3-heterodienos son susceptibles 
de reaccionar con ácidos fuert.es, como el HPF6, ocurriendo la protonación 
sobre el heteroátomo. Así, la reacción del tricarbonilhierro 
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(cinamilidenanilina) produce una sal estable al aire, aunque sufre la 
desprotonación en disolve!Jtes como el agua, etanol, cloroformo y 
nitrometano regenerando el compuesto de partida. Asimismo, en el 
complejo tricarbonilhierro de la bencilidénacetofenona también se lleva a 
cabo la protonación sobre el heteroátomo19. 

Fe(CO)a 

1< 
Ph__/J ~N-Ph 

1 + -
H PF6 

Los complejos de tricarbonil 114-vinilcetonas de hierro (O) son 

empleados como fuente de unidades de tricarbonilhierro, las cuales pueden 
ser transferidas del ligante de la vinilcetona al 1,3-dieno, bajo condiciones 
relativamente suavesl. Estas unidades tricarbo.nilhierro en sistemas 
diénicos sirven como grupos protectores en compuestos polifuncionales, 
como se ilustra con el acetato de ergosterilo28. 

AcO 

Acetato de ergosterilo 

HO 

1 

Ph 

1) FeCI3, H20 

2)KOH 
AcO 
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----------------------------------------------------------------------------------------------

Como se puede observar en el esquema anterior, los ligantes 1)4 de 

dienos se pueden descoordinar de la unidad tricarbonilhierro generalmente 
por métodos oxidativos. Los oxidantes comúnmente empleados son: 
Me 3N029, FeC}328, CeiV30,31, reactivo de Collins32, CuCb33 y AgJ34. En 

cambio, para descoordinar los complejos olefina-Fe(C0)4 se emplea una 
variedad de ligantes de 2 electrones tales como Ph3P, piridina, CO etc.35. 

Por otro lado, Thomas4 describió la reacción del 
tricarbonil(bencilidénacetona) de hierro (0) con diferentes reactivos 
organometálicos, tales como BuLi, MeLi, MeMgBr, Me2CuLi, etc. 

o 

Ph~fCHa 
Fe(CO)a 

i) Nucleófllo 

ii) tBuBr 

R= -Bu (Nucleófilo = BuLi) 

R= -Me (Nucleófilo = MeMgBr, MeLi, Me2CuLi) 

La espectroscopía de RMNl H del producto crudo revela que los 
compuestos obtenidos son la 4-fenilnonan-2,5-diona cuando el nucleófilo es 
el butil-litio;· y la 3-fenilhexan-2,5-diona si el nucleófilo es derivado de 
algún metiluro. Se observó que la adición del bromuro de fenilmagnesio o 
fenil-litio a tricarbonil(bencilidénacetona) de hierro (O) no conduce a la 
formación de la 1 ,4-diona. 

La formación de la 1 ,4-dicetona se explica mediante la adición del 
metil-litio al complejo de tricarbonilhierro de la bencilidénacetona, para 
formar un intermediario metal acilo 1 (Esquema 1), el cual transfiere el 
grupo acilo al carbono (3 del ligante bencilídénacetona para dar el complejo 

U, seguido por una protonación que conduce a la correspondiente 1,4-
diona. Una ruta alternativa es la protonación de 1 sobre el hierro para 
formar el hidruro de hierro IH, del cual se transfiere el grupo acilo y un 
protón al doble enlace carbono-carbono de la bencilidénacetona para 
producir la dicetona. 
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Ph~x C~ ____!__.. __/ J ~ -

Fe(C0)3 Ph O Fe O R 

Y\'co o 
R CO CHa 

1 1 'BuBr Ph--00 
0

Y/~o 
ROC ill 

Esquema l 
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~'BuBr 
o 

Il R~CHa 
__ / Ph o 

Otros investigadores han informado que los aniones de acilmetal 
[NiRCO(C0)3]·, [FeRCO(C0)3]· y [Co(RCO)(NO)(CO)-PPh3]- reaccionan de una 
forma intramolecular con las cetonas a.~-insatúradas para dar 1,4-
dicetonas36,37. 

Helquest38 informó que los complejos ópticamente activos con 
configuración S de dicarbonilhierro de cetonas a,~-insaturadas sufren 

reacción de adición carbaniónica del tipo Michael, en donde el nucleófilo 
empleado es el- carbanión de litio del isobutironitrilo para producir el 

aducto ópticamente activo con un exceso enantiomérico del 99% después de 
la hidrólisis ácida de la mezcla de reacción. 

(Et0)2P, 
/ o 

(C0)2Fe ~ 

1 

'""· 
_ 1Bu 

Me~ ~o 

1) LiN(¡Prh, -78°C 

(Me2N)JPO,THF 

(CH.J2 CHCN 

2) -78 a 25°C 

3)CF3C02H 

Recientemente Thomas3 encontró que el tratamiento de complejos de 
tricarbonil r¡ 4-vinilcetona de hierro (O) con reactívos organolitiados bajo 

una atmósfera de monóxido de carbono conduce a la formación de diversos 
complejos de tricarbonil vinilcetena de hierro (0). 
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Ph~XlR 
Fe(CO)a 

R =Me, IIJlu, 1Bu, Ph 

MeLi/CO 

1BuBr 
-78°C/2h 
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o 
11 

Ph~{R 
Fe(CO)a 

El mecanismo propuesto por Thomas para explicar la conversión del 
Iigante r¡4-vinilcetona a la r¡4-vinilcetena consiste en una adición del metil­
litio a uno de los carbonilos metálicos del complejo r¡4-vinilcetona, 

resultando la formación de un anión acil metal/carbeno A (Esquema 2), el 
cual sufre la adición de una molécula de monóxido de carbono en el átomo 
de hierro, así como la descoordinación del grupo carbonilo para dar origen a 
B, que posteriormente, por pérdida de una molécula de acetato de litio, 

46 §7 
genera el vinilcarbeno intermediario C ' el cual, mediante una reacción 
de inserción de un carbonilo metálico, seguida por una adición de CO, 
produce la cetena correspondiente. 

Ph_r¡--< Meü 
Fe(C0)3 

R =Me, 11Jlu,1Bu, Ph 

R 

PhJj-<o 
Fe 

oc:J\-.o· 
vv 1 

A M a 

R 

~Ph__90o 
Fe~o­

oc...-1\ \ 
OC CO Ma 

co 

Esquema2 e 
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CAPITULO 2. Cetenas coordinadas a metales de transición 

Existen diferentes modos de coordinar una cetena al metal, 
dependiendo de la naturaleza de estos compuestos39. En esta sección sólo 
enfocaremos nuestra atención en las vinilcetenas unidas a un metal de 
transición, en donde es conocido que el ligante ceténico se enlaza al metal 
de manera similar a la· coordinación con un dieno conjugado, es decir de 
forma 1'\4, pero también se ha encontrado una coordinación 1'\2. Diversos 

metales de transición han estabilizado a las vinilcetenas, estos son: los 
carbonilos de hierro40-46 y cobalto47; ciclopentadienilcarbonil vanadio47, 
manganeso45,47, tungsteno48-SO y molibdeno48-50, etc. (Figura 2). 

Me¡ Me " / Me-....._ ?<...c-/c~ 
--e "- c=o 
/ Fe(eO)s 

Me 

Ph' /Ph 
c-e 

Ph...._ ¡'<.._ /~ 
"e '- c=o 

H eoep 

Me 
H / c-e 

~(( /~-o fi!C '- c-
M(CO)(S2eNM~)2 

M=Mo,W 

Me' /Me 
c-e 

Me ..... "' /~ ""e '- c=o 
MeC/ Mep(MeC:CMe) 

~ 1 
e-o 

1 
a=a M=Mo, W 

~ /Me 
c-e ):::: Me...._ ?'<.. /~ 

"e '- c=o 
MeC/ MCp(eO) 

~ 1 
e-o 

1 CoCp 

a= a 

M=Mo,W 

Figura 2 
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2.1 Características espectroscópicas de las vinilcetenas metálicas 

Los datos espectroscópicos más útiles para identificar los complejos 
ceténicos son los aportados por la espectroscopia de infrarrojo39, debido a 
que la frecuencia longitudinal del CO del ligante [u(CCO)] se localiza entre 

1520-1830 cm-1 la cual es una característica importante, ya que en el 
ligante libre generalmente se presenta la vibración del carbonilo en el 
intervalo de 2100-2000 cm -1. Otra técnica empleada para la identificación 
de la función cetena es la RMN13C 39. en donde los desplazamientos 
químicos del CO ceténico y el carbono-~ se encuentran entre 186-242 ppm 

y 38-103 ppm respectivamente. En RMN1H39 los hidrógenos son 
desplazados a campo alto en un intervalo de 3.5-6.7 ppm . 

Otra herramienta importante para caracterizar los diferentes complejos 
de vinilcetenas ha sido el estudio de difracción de rayos X41-45,47 ,49,50 en 

el cual se ha observado la pérdida de linearidad en el ángulo de enlace 

C=C=O que varía de 122° a 145°. además el enlace M-carbonílo ceténico se 
ve acortado (1.918Á). Esta información indica que las vinilcetenas pueden 
presentar diferentes contribuciones de resonancia, como se ilustra a 
continuación: 
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2.2 Métodos de obtención de vinilcetenas 

Una excelente ruta para obtener vinilcetenas es mediante la apertura 
de ciclopropenos inducida por metales de transición, con la subsecuente 
inserción de CQ40-43,45-47. Esta reacción es limitada a ciertos sustituyen tes 

sobre el anillo de ciclopropeno. 

R~~-~~~ _M=_M_~~_.Co-
- Fez(C0)9 

R1,R2= (Ph)C=C(Ph)COO-; -Me 

. {/""\\ 
R1-¡··.Fé···~ O 

(C0)3 
~ 

Otro método para obtener vinilcetenas dinucleares es a partir de 
complejos propargüicos de hierro(O) con Fe2(C0)9Sl. 

~ (CO)s w J5l:Fe. 0 

1 Fez (C0)9 · oc 
ocw•···Fe-CH2-c=:c-Ph ---=---:........¡..,. ~ ¡ . pentano oc..,_, 

OC temperatura Fe · Ph 
ambionte 6 
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L i e bes k in d 52 ,53 ha obtenido 11 2 y 11 4-vinilcetenas a partir de 

ciclobutenonas sustituidas con reactivos de metales de transición, tales 
como el ClRh(PPh3)3 y (115-C9H7)Co(PPh3)2. 

o 
+ ~ 60°C 

)--J 5h 
EtO 

©o 
o 1 'Y-PPh, + 

OEt 

Otro método empleado para obtener vinilcetenas como intermediarios 
es a partir de los carbenos de Fischer54,55, en donde se involucra la 
inserción de un alquino intramolecular o intermolecularmente~ con la 
subsecuente adición de CO para dar la correspondiente cetena56. 

o e~ PhH :::;p 
(OC),~~/3 -1P -7-0-°C-, 2-h..... ";~ 
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2.3 Comportamiento químico de los complejos de vinilcetenas 

Una de las reacciones características de las vinilcetenas es la reacción 
de adición nucleofílica sobre el carbono-a, en donde los complejos de 

tricarbonil(vinilcetena)hierro (O) sufren adición de diversos nucleófilos, 
tales como los aniones de litio de los N-alquil o N-arilfosforamídatos de 
di etilo quiralesS 8 y no quiralesS 9, para dar los complejos de 
tricarbonil(vinilcetenimina)hierro (O) con buenos rendimientos. 

Fe(CO)a 

/. We 

Ph_/~~ + 

o 

Thomas encontró que el complejo de tricarbonil 
bencilidénterbutilcetena de hierro (0) puede ser convertido a la 
correspondiente tricarbonil 114-vinilcetenimina de hierro (0) por un simple 

calentamiento con isocianato de terbutilo3. 

o 
11 
~ 1.2 eq. tBuNC /80°C _ 

Ph~~tBu 24h. 

Fe(CO)a 

1Bu 
N/ 

11 

w 
Ph~~R 

Fe(C0)3 

Nuestro equipo de investigación ha estudiado nuevas reacciOnes del 
60 

complejo tricarbonil[fenil(2-feniletenil)]cetena de hierro (0) frente a 
aminas terciarias insaturadas y saturadas, como la alildimetilamina para 
producir una mezcla de aminas y ciclopentenilaminas en excelentes 
resultados. 
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Lo 
Ph) Me),Me 

+ lx
Ph O 

N 
Ph / Me Me 

+ 
.. 

También se encontró que la vinilcetena de hierro (0), al ser tratada 
térmicamente con la N,N-dimetil bencilamina en benceno, forma tres 
nuevos complejos de hierro (0). Dos de ellos son complejos mononucleares, 
en uno el ligante sufre una reacción de deoxigenación · y acoplamiento de 
dos unidades del ligante deoxigenado, el otro está puenteado por un 
carbonilo, y el tercero es un complejo dinuclear producido por una segunda 
coordinación de la vinilcetena con otra unidad tricarbonilhierro para 
formar un complejo dinuclear de hierro. 

!'n~O 
H Fe 

(C0)3 
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Asimismo, diferentes iminas reaccionan también con estos complejos 
ceténicos para producir los complejos tricarbonil(11Lalil-111-

alquil)hierro(0)61, los cuales son el resultado de la inserción de la imina al 
enlace carbono acil-hierro (o, alternativamente, por el ataque nucleofílico 
del nitrógeno de la imina al grupo carbonilo de la cetena). 

Fe(CO)a l We 

+ Ph-f'-c 
~ 

Ph /r/-/ ~o 
(OC)aFe •. · JN . X o 

1 

Los alquenos presentan inserción en el enlace acil-hierro de las 
vinilcetenas con la subsecuente pérdida de monóxido de carbono para 
formar el correspondiente aducto, el cual es descoordinado con un agente 
oxidante como el nitrato cérico amoniacal para generar el correspondiente 
ciclopropano62. 

Fe(CO)s t tau 

Ph~~~ 
o 
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Otra de las reacciones importantes que presentan las vinilcetenas son 
las reacciones de inserción de alquinos sobre el carbono acil-hierro63 ,6 4 

para formar el aducto correspondiente que subsecuentemente, mediante un 

tratamiento oxidativo con FeCl3, conduce al correspondiente heterociclo o 
bien, en presencia de monóxido de carbono, produce la ciclopentenodiona 
sustituida, así como el complejo lactónico. 

p~: 
[ 

1

Bu l 
P~1Bu 

o y 
Me02C C02Me 

Phi$ 
O FeCl3 Ph ¡;----/ 

MeOH/H O 2 (C0)3Fe ~ 
MeO~ C02Me 

+ 

Fe(~0~ •• J'~ o 

Me02C C02Me 

También las vinilcetenas de cobalto56,53 reaccionan con alquinos para 
producir los compuestos fenólicos. 

A-=== 

R=Pr,Bu 

COD 

100°C 
19-21.5 h 

20 

AP-OH 
Ph 

+ P-OH 
Ph 
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En contraste, las vinilcetenas coordinadas al cromo reaccionan con 
dietilpropilamina para dar el cicloaducto [2+2]56,65. 

11 

Cuando reaccionan vinilcetenas de cromo funcionalizadas56 con el 1-

pentino se obtiene la ciclopentenodiona y una mezcla de indanoles 
isoméricos, después de un tratamiento reductivo. 

O o 

Á1~~ 111 1) THF, 85°C, 2-4 h lJJ Me + ---'2'-) S-i0_
2
_o-Ti-Cl-

3
/L_iAI_H ___ 

4 

Cr(CO)s Pr Pr>=<H 

[)-(OH 

Pr 

+ 

H Pr •d=(oH 
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CAPITULO 3. Resultados y Discusión 

Los primeros complejos 114 de hierro (0) de cetonas a,¡3-insaturadas 

fueron sintetizados hace más de 20 años por Howell y Brodie1.19. Estos 
compuestos se han empleado como agentes de transferencia de unidades de 
tricarbonilhierro19 y han recibido menos atención que los correspondientes 
114 de dienos conjugados2. 

Las investigaciones efectuadas recientemente por Thomas tales como 
la reacción de adición nucleofílica4 sobre algunos complejos 114-
tricarbonilhierro (0) de ce tonas a, 13-insaturadas y la transformación de 

estos en la correspondientes vinilcetenas de hierro (0)3 han sido de gran 
importancia para el desarrollo del presente trabajo. 

El presente capítulo se ha dividido en cuatro secciones: 
En la primera se discuten los resultados obtenidos al efectuar la 

reacción entre la dibencilidénacetona (un ligante que posee un doble 
sistema a,¡3-conjugado al grupo carbonilo) y el Fez(C0)9, lo cual condujo a la 

formación de nuevos complejos de hierro además del complejo dinuclear 
previamente aislado por C. Cano66,67. 

En la segunda sección se presentan los resultados obtenidos del 
comportamiento químico de los complejos de hierro(O) de este ligante 
frente al metil.:litio, bajo atmósfera de monóxido de carbono, aislándose 
además de la vinilcetena de hierro, un nuevo complejo J.t-alquilidénico 

intermediario de dicha reacción. 
Además de los resultados que fueron logrados al tratar los complejos 

de hierro (O) de la dibencilidénacetona y compuestos análogos frente al 
dimetil cuprato de litio bajo atmósfera de nitrógeno, lo cual nos condujo a 
resultados inesperados y diferentes a los obtenidos por Thomas4. 

La tercera parte está constituida por el comportamiento químico del 
complejo 114-tricarbonilhierro (O) de la vinilcetena de la dibencilidénacetona 

frente a los reactivos de Davy y Lawesson, lo cual condujo a la formación de 
un nuevo complejo ferrotiolactónico, y a la corrección de la estructura 
propuesta por C. Cano en la reacción entre el complejo 114-tricarbonilhierro 

(O) de la vinilcetena de la bencilidénacetofenona y el reactivo de Davy66. 
Finalmente, se muestran los resultados obtenidos al hacer reaccionar 

el Fez(C0)9 con ligantes como la dibencilidénciclopentanona y los isómeros 
orto, meta, y para del ácido 2-(metoxibenzoil)ditioacético. 
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3.1. Síntesis de los complejos de hierro (0) de la 

di be n ci 1 idénaceton a. 

Existen informes en la literatura! de que la 2,6-
dibencilidénciclohexanona al reaccionar con Fe2(C0)9 forma como umco 
producto el complejo T\4-tricarbonilhierro correspondiente. En base a este 

resultado y a la similitud estructural que presenta la dibencilidénacetona 
fue interesante conocer la manera de coordinación de esta molécula. En 
nuestro equipo de trabajo con anterioridad se efectuó la reacción entre la 
dibencilidénacetona con el Fe2(C0)9, obteniéndose un sólo producto de 
reacción, que fue identificado como el compuesto f..L- (T\ 2,1\ 2-
dibencilidénacetona)-Fe2(CO)g [1]66,67. 

Los ligantes dibencilidénacetona y 2,6-dibencilidénciclohexanona 
presentan una funcionalidad semejante, por lo que era de esperar que se 
obtuvieran productos de reacción con el mismo tipo de coordinación. 
Además, ·es conocido que las cetonas «.~-insaturadas al reaccionar con 

carbonilos de hierro (Fe(CO)s y Fe2(C0)9) producen los correspondientes 
tetracarbonilhierro (T\ 2) y tricarbonilhierro (T\ 4 ), éste último en mayor 
rendimiento1,19. 

En base a lo ·anterior, se volvió a efectuar la reacción entre la 

dibencilidénacetona con un exceso de nonacarbonildihierro [Fe2(C0)9] a 
temperatura ambiente, en éter etílico anhídro bajo atmósfera de nitrógeno, 
durante 24 h y de la mezcla de reacción se aislaron dos nuevos complejos 
de hierro, el 1\ L di be n e i lid é na e e ton a-Fe ( C O) 6 8 4 [ 2] y el 1\ 4 -

di benci lidénacetona-Fe( C O) 3 [3 ], con rendimientos de 9% y 18% 
respectivamente, además del complejo ¡.t-(Tt 2 ;r¡ 2_dibencilidénacetona)­

Fe2(CO)s [1] que precipitó como un polvo amarillo con un 28% de 
rendimiento (Esquema 3). Las estructuras de los nuevos complejos fueron 
establecidas por sus datos espectroscópicos y estudios de difracción de 
rayos X . 
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o 

Ph~~Ph 
Fe(C0)4 

o 

+ Ph~~Ph 
Fe(C0)3 

Esquema3 
[3] 

[2] 

Los datos espectroscópicos de IR, RMNl H, 13C y espectrometría de 
masas para el complejo [1] concuerdan con los previamente publicados por 
c. Cano66,67. 

El nuevo ·complejo 11 2 -tetracarbonilhierro (0) de la 

dibencilidénacetona [2] se obtiene como un sólido amarillo con punto de 
fusiÓn de 98°C, y muestra en su espectro de IR (KBr) 3 bandas en las 
frecuencias de 2095, 2015 y 1985 cm-1, que corresponden a los carbonilos 
metálicos. Estas bandas son muy semejantes a las del complejo [1]66, lo que 
es indicativo de que este compuesto puede presentar una coordinación TJ 2. 

También se han encontrado estas bandas en complejos de 
tetracarbonilhierro de ligantes carbonílico a,~-insaturado13,69. En 1665 
e m -1 se observa una banda que pertenece al carbonilo orgánico a,~­

insaturado, lo que indica que el grupo carbonilo del ligante se encuentra no 
coordinado al metaL En 1604 cm-1 se observa una banda que puede ser 
atribuída a un doble enlace no coordinado al metal y, a menor frecuencia, 
en 1477 cm-1 se muestra una banda que es característica de una 
insaturación coordinada al átomo de hierro20 (Espectro 1, pag. 98). 

La espectroscopía de RMNIH (200 MHz, CDCl3) del compuesto [2] 
presenta a 5.33 ppm una señal doble que integra para lH con una 1=11.3 
Hz, y se encuentra acoplada a una señal doble en 4.59 ppm (1=11.3 Hz, lH), 
las cuales corresponden a los hidrógenos vinílicos a y ~ al carbonilo de la 

olefina coordinada al Fe(C0)4. El desplazamiento químico a campo alto del 
doble enlace coordinado es similar a aquellos reportados para el TJ L 

tetracarbonil(cinamaldehído) de hierro (0)12 ,70 y el TJ 2-
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tetracarbonil(bencilidénacetofenona) de hierro (0)1.18,19, así como para el 
complejo [1], sugiriendo que en el compuesto [2] el ligante 
(dibencilidénacetona) se encuentra enlazado a una unidad de Fe(C0)4 de 
una manera 112, dejando libre el otro doble enlace carbono-carbono. Los 

hidrógenos de la insaturacíón no coordinada al metal se observan en 7.8 
ppm y 7.1 ppm (1=15.7 Hz) como dos señales dobles acopladas que integran 
cada una para lH, las cuales pertenecen a los hidrógenos vinílico a y ~ al 

grupo carbonilo, los desplazamientos químicos para estos son semejantes a 

los del ligante libre (7.7 y 7.1). Además, se presenta entre 7.15 y 7.7 ppm 
una señal múltiple que integra para lOH, la cual es asignada a los 
hidrógenos del sistema aromático. El desplazamiento a campo alto de los 
hidrógenos de la insaturación coordinada al hierro se debe a la capacidad 
electroatractora que presentan los sustituyentes del doble enlace, 
facilitando la retrodonación de los electrones del orbital d del hierro hacia 
el orbital molecular 1t * de la insaturación, produciendo un efecto de 

protección de estos hidrógenos20 (Espectro 2, pag. 98). 
El espectro de RMN13C (50 MHz, CDC}J) del complejo [2] muestra en 

207 ppm una señal correspondiente a los carbonilos metálicos y a 193.6 
ppm exhibe una señal que se asigna al carbonilo orgánico. Comparando el 
desplazamiento químico del grupo carbonilo de este compuesto con el del 
r¡2,r¡2-dibencilidénacetona-Fe2(CO)s [1] (184 ppm) nos indica que la 

influencia .del metal es menor para el carbonilo de [2] que en el complejo 
[1 ], ya que este último presenta dos unidades Fe(C0)4 enlazadas a las dos 
insaturaciones del ligante, haciendo que el grupo carbonilo presente 
alrededor de él una mayor densidad electrónica por parte de los átomos de 
hierro de las unidades Fe(C0)4 desplazándolo hacia campo alto. En 141.9 y 
125.7 ppm aparecen las señales correspondientes a los carbonos vinílicos 
del doble enlace libre; en 134.8 y 130.3 ppm se encuentran los carbonos 
pertenecientes a los carbonos ipso; entre 128.9-126.1 ppm se observa el 
resto de los carbonos del sistema aromático. A 53.3 y 57.7 ppm se 
presentan las señales asignadas a los carbonos vinílicos de la olefina 

coordinada al metal. Si comparamos estos desplazamientos químicos con los 
carbonos vinílicos para la dibencilidénacetona (o 142.9 y 125.5 ppm), 

observamos que las señales del enlace coordinado al hierro se desplazan 
hacia campo alto debido al efecto de retrodonación de los electrones del 
orbital d del hierro hacia el orbital molecular n * vacío de la insaturación, 
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habiendo mayor densidad electrónica sobre la insaturación, existiendo un 
efecto de protección sobre los átomos de carbono71 (Espectro 3, pag. 99). 

En espectrometría de masas de alta resolución (Linked Sean) para el 

complejo [2] se encontró para la especie CtsH14Fe02 una masa de 318.0341, 
que corresponde al fragmento [M+-(3CO)] (masa calculada: 318.043). En la 
espectrometría de masas de impacto electrónico se observa su M+ en rnlz 
402 y todos los fragmentos correspondientes a la pérdida sucesiva de 4 
unidades de CO. También se observa la pérdida del metal, para mostrar el 
fragmento de 234 que corresponde al ligante libre (Espectro 4, pag. 99). 

La vista ORTEP del complejo [2] se muestra en la Figura 2 y las 
distancias de enlace Á y los ángulos de enlace (0

) se presentan en las Tablas 
1 y 2. El estudio de rayos X muestra una coordinación 112 de la 

dibencilidénacetona a la unidad Fe(C0)4, en donde se exhibe un 
alargamiento del doble enlace coordinado al metal C(2)-C(3), 1.409(3) Á 
comparado con la longitud del doble enlace libre C(4)-C(5) 1.313(4) Á. Este 
hecho probablemente se debe a la formación del enlace cr entre los 
electrones del orbital 1t enlazante de la olefina y uno de los orbitales vacío 
del metal, así como del enlace 1t formado entre los electrones de un orbital 

lleno del metal y el orbital antienlazante del ligante72. La distancia del 
doble enlace coordinado al hierro del complejo [2] es semejante a la del 
compuesto [1 ]. Además, se observa en [2] que existe una pequeña 
diferencia en las distancias de enlace para C(2)-C(1) y C(1)-C(4), la cual no 
es significativa. Asimismo, el metal presenta una geometría de bipiramide 
trigonal con los carbonilos C(11)-0(11) y C(12)-0(12) en posición axial y los 
carbonilos restantes junto con la insaturación del Iigante se localizan en 
pos1c1on ecuatoriaL La estructura dei complejo [2] concuerda con sistemas 
análogos que exhiben una coordinación (112)8.9,10. 
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Figura 2 

Tabla 1 

Longitud de enlace (Á) complejo Fe(C0)4(1l2-(CO)(CH=CHPh)2) [2] 

Fe(l)-C(2) 
Fe(l)-C(3) 
Fe( 1 )-C( 11) 
Fe(l)-C(l2) 
Fe(l)-C(13) 
Fe(l)-C(14) 
C(1)-C(2) 
C(l)-C(4) 
C(l)-0(1) 
C(2)-C(3) 
C(3)-C(31) 
C(4)-C(5) 
C(5)-C(51) 
C(11)-0(11) 
C(l2)-0(l2) 

2.105 (2) 
2.138 (2) 
1.808 (3) 
1.827 (3) 
1.803 (3) 
1.794 (3) 
1.472 (3) 
1.484 (4) 
1.227 (3) 
1.409 (3) 
1.482 (3) 
1.313 (4) 
1.464 (3) 
l.l29 (3) 
1.120 (3) 
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C(13)-0(13) 
C(14)-0(14) 
C(31)-C(32) 
C(31 )-C(36) 
C(32)-C(33) 
C(33)-C(34) 
C(34)-C(35) 
C(35)-C(36) 
C(51)-C(52) 
C(51)-C(56) 
C(52)-C(53) 
C(53)-C(54) 
C(54}-C(55) 
C(55)-C(56) 

1.139 (4) 
1.133 (4) 
1.388 (4) 
1.386 (4) 
1.379 (4) 
1.365 (4) 
1.373 (4) 
1.380 (4) 
1.384 (4) 
1.408 (4) 
1.371 (4) 
1.367 (4) 
1.382 (4) 
1.373 (4) 
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Tabla 2 

Angulo de enlace (0
) complejo Fe(C0)4(112-(CO)(CH=CHPh)2) [2] 

C(2)-Fe( 1 )-C(3) 38.8 (9) C(2)-C(3)-C(31) 125.2 (2) 
C(2)-Fe(l )-C(11) 86.8 (1) C(1)-C(4)-C(5) 121.2 (3) 
C(3)-Fe(l)-C(11) 91.3 (1) C(4)-C(5)-C(51) 127.8 (3) 
C(2)-Fe(l)-C(12) 93.4 (1) Fe(l )-C(l1 )-0(11} 178.8 (3) 
C(3)-Fe(1)-C(12) 88.7 (1) Fe( 1)-C( 12)-0(12) 176.6 (3) 
C( 11 )-Fe(! )-C(I2) 179.6 (1) Fe( 1 )-C(13)-0( 13) 179.5 (3) 
C(2)-Fe(l )-C(13) 109.0 (1) Fe(l)-C(14)-0(14) 178.2 (3) 
C(3)-Fe(I)-C(13) 147.5 (1) C(3)-C(31 )-C(32) 119.3 (2) 
C(ll )-Fe(l )-C(l3) 90.4 (1) C(3)-C(31 )-C(36) 122.8 (2) 
C(l2)-Fe(l )-C(13) 89.8 (1) C(32)-C(31 )-C(36) 117.8 (2) 
C(2)-Fe(1)-C(I4) 139.5 (1) C(31)-C(32)-C(33) 120.9 (3) 
C(3 )-Fe( 1 )-C( 14) 101.1 (l) C(32)-C(33)-C(34) 120.4 (3) 
C(l1 )-Fe(! )-C(14) 90.1 (1) C(33)-C(34)-C(35) 119.8 (3) 
C(12)-Fe(l )-C{14) 89.5 (1) C(34)-C(35)-C(36) 120.1 (2) 
C( 13)-Fe( 1 )-C(14) 111.4 (1) C(31)-C(36)-C(35) 121.0 (2) 
C(2)-C(l)-C(4) 116.4 (2) C(5)-C(51 )-C(52) 118.9 (2) 
C(2)-C(1)-0(1) 121.2 (2) C(5)-C(51 )-C(56) 123.3 (2) 
C( 4 )-C( 1 )-0( 1) 122.5 (2) C(52)-C(51)-C(56) 117.8 (2) 
Fe(I)-C(2)-C(1) 110.7 (2) C(51)-C(52)-C(53) 122.0 (3) 
Fe( 1 )-C(2)-C(3) 71.9 (1) C(52)-C(53)-C(54) 119.6 (3) 
C(1 )-C(2)-C(3) 121.9 (2) C(53)-C(54)-C(55) 120.1 (3) 
Fe( 1 )-C(3)-C(2) 69.3 (1) C(54)-C(55)-C(56) 120.7 (3) 
Fe( 1 )-C(3 )-C(31) 117.6 (2) C(51)-C(56)-C(5'5) 119.9 (:)) 

Por último, el complejo [3] es un sólido naranja con un punto de 
fusión de 1 02°C. El espectro de IR (KBr) muestra cuatro bandas asignadas a 
los carbonilos metálicos a una frecuencia de 2065, 2002, 1990, 1985 cm-l., 

Estas bandas se encuentran desplazadas a menor frecuencia comparadas 
con las de los complejos [1] y [2], lo que podría indicar que se trata de un 
complejo que presenta una coordinación r¡ 4. Algunos investigadores 73 han 

informado que la banda de 2065 cm-1 está presente en compuestos que 
contienen un grupo carbonilo a,~-insaturado coordinado al hierro de forma 
r¡ 4, como se observa para el caso de los complejos tricarbonilhierro de la 

bencilidénacetona y bencilidénacetofenona 13,19. En aproximadamente 1630 
e m -1, se exhibe una banda de intensidad media característica de un grupo 
carbonilo a,~-insaturado, lo que indicaría que el grupo carbonilo no se 

encuentra coordinado al metal, ya que existen informes que la banda del 
grupo carbonilo del ligan te desaparece con la coordinación r¡ 4 en este tipo 
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de compuestos13,19. En 1483 cm-1 se observa la banda que pertenece a la 

vibración C=C enlazada al átomo de hierro y está de acuerdo a las señales 
encontradas para los complejos [1] y [2 ]. Cabe hacer mención que no se 
presenta la banda del C=C no coordinado al metal como se observa para el 
compuesto [2] (Espectro 5, pag. 100). 

El espectro de RMNlH (200 MHz, CDCl3) presenta a 7.75 ppm una 
señal doble J=15.9 Hz que integra para lH acoplada a otra señal doble a 7.1 
ppm con J=l5.9 Hz, que integra para lH; tales señales corresponden a los 
hidrógenos vinílicos del doble enlace carbono-carbono libre y están de 
acuerdo con las del ligante libre, así como las del complejo [2]. Entre 7.7 y 

7.2 ppm se encuentra una señal múltiple que integra para lOH 
correspondiente a los hidrógenos del sistema aromático, a 6.28 ppm con 
una J=9 Hz se observa una señal doble que integra para lH, la cual 
corresponde al hidrógeno vinílico del Ca al grupo carbonilo y se encuentra 

acoplada a una señal doble a 3.44 ppm con una J=9 Hz, la cual integra para 
lH y es asignada al hidrógeno vinílico del Cp al carbonilo. Como se puede 

observar, las señales de los hidrógenos vinílicos enlazados al metal para [3] 
se presentan a diferente desplazamiento químico comparados con los de los 
complejos [1] y [2], lo cual es indicativo de que se trata de un complejo que 
no presenta una coordinación r¡ 2. En cambio, los hidrógenos para el 
complejo [3] ·están de acuerdo a los de una olefina (carbonilo a,p­
insaturado) unida al metal con una coordinación r¡ 4, y concuerdan con lo 
reportado para los complejos r¡4-vinilcetonas1.4,18,19,26,74-77 (Espectro 6, 

pag. 100). 
El espectro de RMN13C (50 MHz, CDCl3) presenta a 207 ppm la señal 

para los carbonilos metálicos, a 143.3 138.5 ppm se observan las señales de 
los carbonos ipso y en 130-126 ppm aparecen el resto de los carbonos 
aromáticos, a 135.1 y 122.2 ppm muestra las señales correspondientes a los 
carbonos del doble enlace libre y para los carbonos de la olefina coordinada 
al metal se observan las señales desplazadas a campo alto en 80 y 62 ppm 
(Espectro 7, pag. 101). Si comparamos los desplazamientos químicos para 
los carbonos vinílicos coordinados al metal para los complejos [1] y [2], 
podemos visualizar que existe una gran diferencia con los carbonos de la 
olefina coordinada del compuesto [3]. Probablemente se debe a que el 
hierro tiene menor influencia por parte de los carbonilos metálicos y 
permite que se lleve a cabo una mayor transferencia de carga de los 
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orbitales d del metal a los orbitales de antienlace del ligante, además de · 
que el ligante al coordinarse al metal pierde parcialmente la conjugación19. 

En la espectrometría de masa de alta resolución (Linked Sean) para el 

complejo [3], la masa encontrada fue de 374.0239 siendo la calculada de 
374.0241 y corresponde al ion molecular. El espectro de masas de impacto 
electrónico muestra los fragmentos [M+-(CO)]; [M+-(2CO)]; [M+-(3CO)] y [M+­
(Fe(C0)3)] en m/z 346, 318, 290 y 234 respectivamente, este último 
corresponde al ligante libre (Espectro 8, pag. 101). 

Los datos espectroscópicos de RMNl H y espectrometría de masas 
indican que el compuesto [3] presenta una coordinación 114, excepto la 

información proporcionada por la espectroscopía de infrarrojo, por lo cual 
la determinación de la estructura molecular por difracción de rayos X fue 
de gran importancia. La proyección ORTEP del complejo se muestra en la 
Figura 3, las distancias de enlace (Á) y ángulos de enlace (0

) están 
enlistados en las Tablas 3 y 4. 

012 

Figura 3 

Cada uno de los enlaces C(2)-C(3) y C(l)-0(1) adopta un sólo sitio de 
coordinación, el átomo de hierro está coordinado en cinco sitios con una 
geometría bipiramide trigonal distorsionada. Los átomos C(13) y 0(1) están 
en posición apical con un ángulo alrededor del centro metálico de 165.4(3)0 • 
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La geometría observada es consistente con una coordinación de tipo r¡4 por 

parte de 0(1)-C(l)-C(2)-C(3) del ligante de la dibencilidénacetona al 

fragmento Fe(C0.)3; tal hecho está de acuerdo con lo observado en 
compuestos estrechamente relacionados, como el complejo de r¡2-

tetracarbonil(cinamaldehído) de hierro (0)78 y el complejo de 
dicarboniltrifenilfosfina (cinalmaldehído) de hierro (0)79. 

Además se observa que la distancia 0(1)-C(l) de 1.317 (9) A. se ha 
incrementado debido a la coordinación con el metal, así como las distancias 
entre C(l)-C{2) a 1.420(12) Á y C(2)-C(3) a 1.411(13) Á. 

La insaturación coordinada al metal C(2)-C(3)= 1.411(13) Á es más 
larga comparada con el doble enlace carbono-carbono libre C(4 )-C(5)= 
1.331(12) Á en [3]. En los complejos [1] y [2] la distancia del doble enlace 

coordinado al metal está de acuerdo con los del compuesto [3 ], aunque para 
este último es ligeramente mayor. 

La longitud de enlace para el grupo carbonilo parece ser mayor en el 
complejo [3] C(l)-0(1)= 1.317(9) Á , que para lo.s compuestos [1] y [2] 

[C(1)-0(1)= 1.227(3) Á y 1.226(6) Á respectivamente] debido a que en [3] 

el grupo carbonilo se encuentra coordinado al átomo de hierro de manera 
r¡4. 
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Tabla 3 

Longitud de enlace (Á) complejo Fe(C0)3(r¡4-(CO)(CH=CHPh)z) [3] 

Fe-C(ll) 
Fe-C(l2) 
Fe-C(13) 
Fe-O(l) 
Fe-C(l) 
Fe-C(2) 
Fe-C(3) 
0(11 )-C(ll) 
O( 12)-C(12) 
0(13)-C(l3) 
0(1)-C(l) 
C(l)-C(2) 
C(l)-C(4) 
C(2)-C(3) 
C(3)-C(31) 

1.815 (JI) 
1.813 (10) 
1.776 (8) 
2.020 (5) 
2.093 (8) 
2.082 (8) 
2.141 (9) 
1.126 (13) 
l.l36 (12) 
1.136 (lO) 
1.317 (9) 
1.420 (12) 
1.449 (12) 
1.411 (13) 
1.469 (13) 
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C(4)-C(5) 
C(5)-C(5l) 
C(31)-C(32) 
C(31)-C(36) 
C(32)-C{33) 
C{33)-C(34) 
C{34)-C(35) 
C(35)-C(36) 
C(51)-C(52) 
C(51)-C(56) 
C(52)-C(53) 
C(53)-C(54) 
C(54)-C(55) 
C(55)-C(56) 

1.331 (12) 
1.467 (13) 
1.394 (12) 
1.370 (13) 
1.388 (13) 
1.377 (15) 
1.362 (18) 
1.372 (15) 
1.390 (13) 
1.384 (13) 
1.377 (15) 
1.339 (17) 
1.365 {15) 
1.371 (13) 
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Tabla 4 

Angulo de enlace e> complejo Fe(C0)3(r¡4-(CO)(CH=CHPh)z) [3] 

C(11)-Fe-C(12) 
C(l1)-Fe-C(13) 
C(12)-Fe-C{l3) 
C(l1)-Fe-0{1) 
C( 12)-Fe-0( 1) 
C(13)-Fe-0(1) 
C(ll)-Fe-C{l) 
C(12)-Fe-C{l) 
C(l3)-Fe-C(l) 
0(1 )-Fe-C(I) 
C(11)-Fe-C{2) 
C(12)-Fe-C{2) 
C(13)-Fe-C(2) 
0(1)-Fe-C(2) 
C( 1 )-Fe-C(2) 
C(11)-Fe-C{3) 
C( 12)-Fe-C{3) 
C( 13)-Fe-C(3) 
O( 1 )-Fe-C(3) 
C(l)-Fe-C(3) 
C(2)-Fe-C(3) 
Fe-C(l1)-0(11) 
Fe-C( 12)-C( 12) 
C(31 )-C(36)-C(35) 
C(5)-C(51)-C{52) 
C(5)-C(51 )-C(56) 
C(52)-C(51)-C(56) 
C(51)-C(52)-C(53) 

105.1 (4) 
87.8 (4) 

96.3 (4) 
93.8 (4) 
97.3 (3) 

165.4 (3) 
93.0 (4) 

132.8 (4) 
128.1 (3) 

37.3 (3) 
120.9 (4) 
132.1 (4) 
98.0 (3) 
68.7 (3) 
39.8 (3) 

159.9 (4) 
94.5 (4) 
94.5 (3) 
79.1 (3) 
69.9 (4) 
39.0 (3) 

177.6 (9) 
177.1 (8) 
122.9 (9) 
120.8 (8) 
122.7 (8) 
116.5 (8) 
121.1 (9) 

Fe-C(l3)-C(l3) 
Fe-O( 1 )-C( 1) 
Fe-C( 1 )-0( 1) 
Fe-C(l )-C(2) 
O( 1 )-C(l )-C(2) 
Fe-C( 1 )-C( 4) 
0(1)-C{l)-C{4) 
C(2)-C(1)-C{4) 
Fe-C(2)-C(l) 
Fe-C{2)-C(3) 
C(1)-C(2)-C(3) 
Fe-C(3)-C{2) 
Fe-C(3 )-C(31) 
C(2)-C(3 )-C(31) 
C(1)-C(4)-C(5) 
C(4)-C(5)-C(51) 
C(3)-C(31 )-C(32) 
C(3)-C(31)-C(36) 
C(32)-C(31 )-C(36) 
C(31)-C(32)-C(33) 
C(32)-C(33)-C(34) 
C(33)-C(34 )-C(35) 
C(34)-C(35)-C(36) 
C(52)-C(53)-C(54) 
C(53)-C(54)-C(55) 
C(54)-C(55)-C{56) 
C(51 )-C(56)-C(55) 

178.1 (7) 
74.4 (4) 
68.3 (4) 
69.7 (5) 

115.5 (8) 
113.1 (6) 
122.8 (7) 
121.6 (7) 
70.5 (5) 
72.8 (5) 

118.0 (8) 
68.2 (5) 

125.1 (6) 
126.0 (8) 
122.9 (7) 
126.3 (7) 
120.6 (8) 
121.8 (8) 
117.6 (8) 
120.5 (8) 
119.6 (10) 
120.5 (10) 
119.9 (10) 
120.7 (10) 
120.0 (10) 
120.0 (10) 
121.7 (9) 

Capítulñ3 

Se encontró que la proporción de cada uno de los complejos obtenidos 
[1], [2] y [3] es dependiente de las condiciones de reacción respecto al 
tiempo y temperatura. 

También se observó una interconversión entre los diferentes 
complejos obtenidos. Así, una solución de [1] en acetona conduce al 
complejo [3] (7%) después de 24 h a temperatura ambiente. En cambio, 
cuando [1] se somete a reflujo en THF durante 1.5 h se forma el compuesto 
[2] (16%). Por otra parte, cuando [2] es calentado en THF por 2 h produce 
[3] con un 17% de rendimiento (Esquema 4). 
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o~ 
,.. 11 ~ 

Ph/j~··:::-- Ph 
~ 

Fe(C0)4 Fe(C0)4 

[1] 

Esqoema4 

o 

Ph~~Ph 
Fe(C0)4 

[2] 

THF ! 66"C, 2 h 

o 

Ph~~Ph 
Fe(CO)a 

[3} 

H o w e 111 encontró que cuando la reacción de la 2,6-
dibencilidénciclohexanona reacciona con Fe2(C0)9 el umco producto 
obtenido es el complejo mononuclear r¡ 4, sin encontrarse el producto de 
coordinación r¡2. 

Debe remarcarse que en el presente trabajo, se aislaron dos nuevos 
complejos mononucleares de hierro de la dibencilidénacetona, los cuales 
presentan una coordinación r¡ 2 y r¡ 4, además del J.l-(r¡ 2_r¡ 2_ 

dibencilidénacetona)-Fe2(CO)g [1]. Este último compuesto fue aislado con 
anterioridad como único producto de reacción66,67, lo cual no sucedió en 
nuestro caso. Igualmente debe señalarse que los compuestos r¡2 y r¡2,r¡2 son 

complejos estables al aire, pero en solución se observó una interconversión 
al complejo 114. 
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3.2. Reacción de los 

dibencilidénacetona 
complejos 

[1], [2] y [3] 

de hierro 
con MeLi/CO. 

(O) de la 

T h o mas 3 informó que los complejos r¡4 -tricarbonilhierro de 

vinilcetonas al ser tratados con MeLi/CO producen exclusivamente las r¡4-

tricarbonil vinilcetenas. 
En nuestro equipo de trabajo, con anterioridad se investigó esta 

reacción para el complejo J.L-(r¡2,r¡2-dibencilidénacetona)-Fez(CO)s [1]66, 

obteniéndose la divinilcetena correspondiente [ 4] como único producto de 

reacción en 21 % de rendimiento (Esquema 5). 

[11 

MeLi/CO 

-78°C/1.5h 

25°C/2.5h 

EsquemaS 

o 
11 

Ph~~Ph 
Fe(CO)a 

[4] 

Al efectuar nuevamente la reacción entre el complejo J.L-(r¡2,r¡L 

dibencilidénacetona)-Fe2(CO)s [1} antes citado, con metil-litio bajo 

atmósfera de CO, además de obtener el tricarbonilhierro (O) divinilcetena 

[ 4] ya reportado (25% de rendimiento) se aisló un nuevo complejo 

dinuclear [5]. Los compuestos [4] y [5] también fueron obtenidos a partir 
de los nuevos complejos r¡2-tetracarbonilhierro de la dibencilidénacetona 

[2] y r¡4-tricarbonilhierro de la dibencilidénacetona [3] bajo las mismas 

condiciones de [1]. Los rendimientos de cada una de las reacciones se 
ilustran en el esquema 6. La estructura de [5] fue asignada por sus 

diferentes datos espectroscópicos y difracción de rayos X. (Esquema 6) 
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o 
" 11 ..-: 

Ph~~···-;;Ph 
Fe(C0)4 Fe(C0)4 

[1] 

o 
Ph?~Ph 

Fe(C0)4 

[2] 

o 
Ph~\~Ph 

Fe(CO)a 

[3] 

MeLi/CO 

(CO)s (CO)a 
Fe - Fe 

Ph/\~IÁ,. Ph 

[4] [5] 

Sustrato Rendimiento(%) 

[1] 25 1 9 ------[;i--------r ----- --~~ ---------T---------;-------- --
------~;i---------r·------~~---------------------~~---------

Esquema6 

El complejo r¡ 4 -tricarbonilhierro vinilcetena [ 4] 6 6 había sido 

caracterizado previamente y sus datos espectroscópicos de infrarrojo, RMN-
1 H y 13 C, Espectrometría de Masas concuerdan con los encontrados en el 

presente trabajo (Espectros 9 a 12, pags. 102 y 103). 
El nuevo complejo dinuclear [5] es un sólido rojo cristalino con punto 

de fusión de 200°C, al cual se le asignó la fórmula (¡.t-r¡3,r¡3-C(CH=CHPh)z)­

Fe2CÜ6 [5]. 

El espectro de IR (KBr) muestra 4 bandas a frecuencia de 2040, 1998, 
1965 y 1950 cm- 1 que son características de carbonilos metálicos; cabe 
hacer mención que no aparece la banda en 1630 cm-1 correspondiente al 
carbonilo orgánico del complejo de partida, lo cual hizo sospechar que el 
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sustrato había presentado una reacción de deoxigenación (Espectro 13, pag 
104). 

En el análisis elemental pará [5] se encontró una constitución de C, 
55.25; H, 3.01 y la calculada fue C, 55.42; H, 2.81 para C23H 14Fez06. En la 
espectrometría de masas de alta resolución (L.S.) la masa exacta calculada 
para Cz3H 14FezO 6 fue 497.9489 y la encontrada es de 497.9491, que 
corresponde al ion molecular. 

En el espectro de masas de impacto electrónico se observó el ion 
molecular [M+] y los fragmentos correspondientes a las pérdidas sucesivas 
de 6 ligantes CO, en miz 218 se mostró. un fragmento que pertenece a [M+­
(2Fe(C0)3)] (Espectro 16, pag. 105). Tanto el ~nálisis elemental como su 
espectrometría de masas sugieren la presencia de dos centro metálicos. 

En el espectro de RMNlH (200 MHz, CDCb) se puede observar una 
señal múltiple con un desplazamiento químico entre 7.42 y 7.32 ppm que 
integra para 10H que corresponde a los hidrógenos del sistema aromático, 
y dos señales dobles acopladas a 6.48 y 3.61 ppni que integran para 2H 
cada una, con J=9 Hz, que se asignan a los hidrógenos vim1icos de los Ca y 
C ~ con respecto al carbono cuaternario- respectivamente-~Espec-tro---14, pag. 

104). 
Es importante mencionar que los desplazamientos químicos de los 

hidrógenos vinílicos coordinados al átomo de hierro para los complejos [3], 
[ 4] y [5] son semejantes, lo que indica que presentan una coordinación r¡ 4. 
Esta observación esta de acuerdo con complejos r¡ 4 previamente 
publicados1,3,4,18, 26, 69,73. 

La presencia de los dobles enlaces coordinados al metal para [5] 

también fue confirmada por el espectro de RMN13C (50 MHz, CDClJ), ei cuai 
muestra dos señales a 72.4 y 67.6 ppm. Además, no se observa la señal del 
grupo carbonílico orgánico de los complejos [1] o [2] en 184 y 193.6 ppm; 
en cambio, se presenta ·Una nueva señal a 112.3 ppm que corresponde a un 
carbono cuaternario de tipo ¡.t alquilideno unido a los dos átomos de hierro 

(CFez), lo que confirma que los complejos [1] y [2] sufrieron deoxigenación 
sobre el grupo carbonilo para conducir al complejo [5] (Espectro 15, pag. 
105). 

La estructura de este complejo fue finalmente establecida por un 
estudio de rayos X. Su proyección ORTEP se muestra en la Figura 4, 
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mientras que las longitudes de enlace (Á) y los ángulos de enlace (0

) se 

presentan en las Tablas 5 y 6. 

011 

Figura 4 

La característica más importante del complejo [5] es que el Iigante 
orgánico es el resultado de la deoxigenación de la dibencilidénacetona 
inicial, dando origen a la parte del diestirilcarbeno, que está puenteado a 
dos centros metálicos. El complejo muestra un eje perfecto de simetría C2, 
lo cual explica la simplicidad de los espectros de RMNl H, y 13C. Tal complejo 
puede ser descrito incluso como un complejo f.t-alquilideno presentando dos 
dobles enlaces coordinados, o bien como un sistema bis 1t-alilo, en donde un 

átomo de carbono es común a los dos grupos alílicos. El ángulo entre los 
pianos Fe(l)-C(l)-Fe(l') y C(2)-C(l)-C(2') es de 39.6°, mientras que entre 
los planos C(l)-C(2)-C(3) y C(l)-C(2')-C(3') es de 52.3°. La distancia 
internuclear Fe-Fe es de 2.781(1) Á, la cual está dentro de los límites para 
un enlace sencilloS0-82. Este hecho también es reflejado por el mayor valor 
del ángulo Fe(l)-C(l)-Fe(l') observado para el complejo [5], muy cerc~mo a 
90° (88.9(2) 0

), comparado con el ángulo de 83(1 )0 observado en la 
estructura del octacarbonil(difenilviniliden) dihierro83. 
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Tabla 5 
Longitud de enlace (Á) complejo Fe2(C0)6[J.l-(r¡3 ,r¡3-C(CH=CHPh)2)] [5] 

Fe( 1 )-C(l1) 1.783 (6) C(I )-C(2) 1.389 (5) 
Fe(l)-C(12) 1.792 (5) C(2)-C(3) 1.392 (6) 
Fe(l)-C(l3) 1.774 (4) C(3)-C(31) 1.474 (6) 
Fe(l)-C(l) 1.985 (4) C(31 )-C(32) 1.394 (6) 
Fe(l )-C(2) 2.089 (4) C(31 )-C(36) 1.377 (7) 
Fe(l )-C(3) 2.210 (5) C(32)-C(33) 1.370 (8) 
Fe(l )-Fe(l') 2.781 (1) C(33)-C(34) 1.354 (9) 
0(11)-C(l1) 1.150 (7) C(34 )-C(35) 1.357 (9) 
0(12)-C(l2) 1.146 (6) C(35)-C(36) 1.385 (7) 
0(13)-C(l3) 1.145 (6) 

Los átomos marcados con (') fueron generados por 1-x,y, 1.5-z a partir de los 
átomos con el mismo número 

Tabla 6 

Angulo de enlace (0
) complejo Fe2(C0)6[J.l-(r¡3 ,r¡3-C(CH=CHPh)2)] [5] 

C(11)-Fe(1)-C(12) 
C(ll)-Fe(l)-C(13) 
C(12)-Fe(l )-C(13) 
C(l1 )-Fe(l )-C( 1) 
C(l2)-Fe(l )-C(l) 
C( 13)-Fe( 1 )-C( 1) 
C(11)-Fe(l)-C(2) 
C(12)-Fe(l)-C(2) 
C( 13 )-Fe( 1 )-C(2) 
C(l )-Fe( 1 )-C(2) 
C( 11 )-Fe(l )-C(3) 
C( 12)-Fe( 1 )-C(3) 
C(13)-Fe(l )-C(3) 
C( 1 )-Fe( 1 )-C(3) 
C(2)-Fe(1)-C(3) 
C(li)-Fe(l )-Fe(l ') 
C( 12)-Fe( 1 )-Fe( 1 ') 
C(13)-Fe{1 )-Fe(l ') 
C(l )-Fe(l )-Fe( 1 ') 
C(2)-Fe( 1 )-Fe( 1 ') 
C(3)-Fe( 1 )-Fe( 1 ') 

99.5 (2) 
89.9 (2) 
97.5 (2) 
99.7 (2) 

134.3 (2) 
123.4 (2) 
132.1 (2) 
126.5 (2) 
95.7 (2) 
39.8 (2) 

169.4 (2) 
89.8 (2) 
93.9 (2) 
69.9 (1) 
37.6 (2) 
82.9 (1) 
97.0 (2) 

164.7 (1) 
45.5 (1) 
79.5 (1) 
91.0 (1) 
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Fe( 1 )-C( 11 )-0( 11) 
Fe(l)-C(12)-0(12) 
Fe(l)-C(13)-0(13) 
Fe( 1 )-C( l )-C(2) 
Fe(l )-C( l )-Fe(l ') 
C(2)-C( l )-Fe( 1 ') 
C(2)-C(l )-C(2') 
Fe(l )-C(2 )-C( 1) 
Fe( 1 )-C(2)-C(3) 
C( l )-C(2)-C(3) 
Fe( l )-C(3)-C(2) 
Fe( 1 )-C(3 )-C(31) 
C(2)-C(3 )-C(31) 
C(3 )-C(31 )-C(32) 
C(3)-C(31)-C(36) 
C(32)-C(31 )-C(36) 
C(31 )-C(32)-C(33) 
C(32)-C(33)-C(34) 
C(33 )-C(34 )-C(35) 
C(34)-C(35)-C(36) 
C(31 )-C(36)-C(35) 

175.9 (4) 
178.8 (5) 
177.1 (4) 
74.2 (2) 
88.9 (2) 

138.2 (3) 
141.4 (5) 

66.1 (2) 
75.9 (2) 

120.1 (4) 
66.5 (3) 

124.4 (3) 
125.1 (4) 
122.6 (4) 
119.3 (4) 
118.1 (4) 
120.2 (5) 
121.3 (5) 
119.4 (6) 
120.8 (5) 
120.3 (5) 
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El complejo [7], obtenido con anterioridad a partir del complejo Jl­

metileno [6] por inserción de dos moléculas de acetileno84 (Esquema 7), 

presenta características similares al compuesto [5]. Debe señalarse que las 

distancias alrededor de los centros metálicos para los complejos [5] y [7] 

son semejantes. Así, la distancia internuclear Fe-Fe es de 2.776(1) Á para 

el complejo [7] y de 2.781 (1) Á para el complejo [5]; las distancias del 
carbono a los metales son de 1.992(5) Á para [7] y de 1.985(4) Á para [5]. 

Una diferencia significativa es, sin embargo, observada para las distancias 
de los carbonos terminales de los grupos 2 alílicos a ambos metales, las 

cuales son ligeramente mayores, 2.210(5) Á en [5] que en el complejo [7] 

de 2.089(5) Á. 

¡'\ 2 HC:CH 
(CO)afe- Fe(C0)3 

~w~ 
(CO)afe- Fe(CO)a 

[6} [7] 

Se encontró que los nuevos complejos r¡2- (di bencilidénacetona)­

Fe(C0)4 [2] y r¡4-(dibencilidénacetona)-Fe(C0)3 [3] en presencia de metil­

litio bajo atmósfera de monóxido de carbono producen el T\ 4-

tricarbonilhierro divinilcetena-Fe(C0)3 [4]. Cabe resaltar que es la primera 
vez que se sintetiza una vinilcetena de hierro a partir de un complejo T\ 2 

mononuciear, ya que este tipo de compuestos sólo habían sido preparados 
mediante complejos de hierro 114 de cetonas a,p-insaturadas, y el 

compuesto [ 4] únicamente se había producido a partir del complejo 
dinuclear TJ2,r¡2 [1]. 

Otro compuesto obtenido en la reacción fue el complejo dinuclear 1!­

diestirilcarbeno [5]. El haberlo aislado es de gran importancia ya que 

permite corroborar de una manera directa el mecanismo propuesto por 

Th o mas 3, debido a que este compuesto es el carbeno 'estabilizado que se 

propone en el mecanismo para la obtención de las vinilcetenas de hierro. El 

complejo [5] fue obtenido por primera vez a partir de los complejos [1), [2) 
y [3]. 
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Como se indicó anteriormente, existe una interconversión entre los 
complejos [1], [2] y [3]. Por esa razón todos estos compuestos pueden dar 
origen a la r¡4_vinilcetena-Fe(C0)3 [4]. La formación de este complejo puede 

ser explicada mediante un mecanismo en que el complejo [3] puede sufrir 
el ataque nucleofílico del metil-litio a un carbonilo metálico para dar origen 
al intermediario [8], el cual sufre una adición de CO y una descoordinación 
del metal para originar [9]. Este último, a su vez, puede sufrir pérdida de 
acetato de litio y originar el alquilidencarbeno intermediario [1 O] 

(propuesto por Thomas)3 que, por una inserción de CO seguida de una 
adición de monóxido de carbono, produce la nueva vinilcetena [4] 

(Esquemas 8). 

P.h 
Ph P.h Ph 

to = 
o +CO 1 o o 
Fe(C0)2 1 11 

) Fe(CO)a Pli (ft~ 
Fe(C0)2 

Pli O Me-
MeJlo-Li .. 

[3] 
[9] [8] 

Ph 

¡-CH3coo- >u 

Ph Ph Ph 

~c~0 
# 

- +CO '\ 'lc-:-o 
Fe 

) (CO), 
(C0)2 

Pli 
Pli Ph 

[4] [lO] 

EsquemaS 
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El intermediario [1 O] presenta una insaturación adicional libre 

conjugada al vinilidencarbeno, lo cual permite la coordinación de otra 

unidad de tricarbonil hierro proveniente de la descomposición del sustrato 

de partida para formar el complejo estable [5], siendo ésta la primera vez 

que se puede aislar y caracterizar dicho intermediario y, de esta forma, 

corroborar el mecanismo propuesto por Thomas3 (Esquema 9). 

Jh Jh ~Ph 
+ Fe(COh J'~ ''\: 

Fe(CO)a =:/0 = ¡-
/ Fe(CO)s - \ ..... Fe(CO)a 

~Fe(CO)s 1 / ( j 
) 1 )-¡--Fe 'Fe 

Pli (CO)s (CO)s 
Pli Pl'i 

[lO] ~ J 
y 
[S] 

Esquema9 

La clave del éxito de esta reacción probablemente se debe a la 

presencia de un doble enlace adicional en los complejos de partida, así 

como en el intermediario [1 0]. Existen informes de que los complejos de 

hierro y tungsteno similares al complejo [10] pueden ser coordinados a la 
unidad Fe(C0)3 para producir complejos J.L-alquiliden homodinuclear o 

heterodinuclearSS. Intermediarios relacionados al complejo [5] han sido 

propuestos en otras reacciones, sin evidencias directas para la formación de 
estas especies de vida corta86-90. 
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3.3. Reacción de los complejos carbonilhierro (O) de cetonas a,p­
insaturadas con dimetilcuprato de litio. 

3.3.1. Reacción entre los complejos tricarboniihierro (0) de r¡ 4_ 

vinilcetonas y Me2 C u L i. 

Como se mencionó anteriormente, las r¡4-vinilcetenas de hierro son 

obtenidas por el método de Thomas3, en el cual se requiere la presencia de 
atmósfera de CO para producir dichos compuestos. En esta parte del trabajo 
se detalla la formación de r¡4-vinilcetenas de hierro a partir de complejos 
tricarbonil hierro de r¡ 4-vinilcetonas con el dimetilcuprato de litio, en 

ausencia de monóxido de carbono. (Esquema 10). 

(C0)37\''' ~ 

Ph~R 

R 

1) M1:2CuLi / Et20 

N2; -78°C; 3.5h 

2)NJ40/NH40H 

[3} ~Ph 

[11} VV'Ph 

[13} ,JV' Me 

Esquema 10 

o 
11 

Ph~~R 
Fe(C0)3 

Rendimiento 
(%) 

[4] 11 

[12] 9 

[14] 10 

Cuando el complejo tricarbonil hierro (O) r¡ 4 de la dibencilidénacetona 

[3] fue tratado con 2 equivalentes del dimetilcuprato de litio, después de la 
purificación por cromatografía en columna se aisló en menos del 1% el 
complejo J.L-alquilideno [5], la r¡4-vinilcetena [4] en 11% y por último, la 

dibencilidénacetona en' 42% de rendimiento. Los productos de reacción 
fueron identificados por el correspondiente análisis espectroscópico (IR, 
RMr'PH, 13C y espectrometría de masas). El complejo [4] corresponde a la 
11 4-vinilcetena de tricarbonilhierro de la dibencilidénacetona obtenida en la 
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sección anterior e informado previamente66 (Espectros 9 a 12, pags. 102 y 

103). 
El complejo [12] se obtuvo como un sólido amarillo en 9% de 

rendimiento a partir del tricarbonilhierro (O) TI 4 de la 

bencilidénacetofenona [11 ], en presencia de 2 eq. del dimetilcuprato de 
litio bajo condiciones similares a las del complejo [4]. El compuesto [12] fue 
identificado por sus datos espectroscópicos3. 

En el espectro de IR (KBr) se observan 3 bandas correspondientes a los 
carbonilos metálicos en 2064, 1998 y 1984 cm-1, además de la banda 
característica del carbonilo correspondiente a la cetena coordinada al metal 
en 1753 cm-1 (espectro 17, pag. 106). 

El espectro de RMNlH (200 MHz, CDC}]) muestra entre 7.65-7.2 ppm 
una señal múltiple que integra para 1 OH, la cual corresponde al sistema 
aromático, a campo alto se encuentran dos señales dobles acopladas en 6.85 

y 3.48 ppm, cada una integra para IH (J=9.4 Hz) y pertenecen a los 
hidrógenos vinílicos del doble enlace coordinado al metal (espectro 18, pag. 
106). 

En el espectro de RMN13C (50 MHz, CDC}J) para el complejo [12] se 
observa a 233 ppm la señal característica del grupo cetena3,39, en 207 
ppm revela la señal correspondiente a los carbonilos metálicos. Entre 137.9 
y 131.1 se presentan los carbonos ipso del sistema aromático, entre 128.8 y 

126.7 ppm se observan los carbonos restantes de los anillos aromáticos. A 

campo alto se presentan dos señales en 91.4 y 60.9 ppm que son asignadas 
a los carbonos del doble enlace coordinado al metal; por último, en 49.9 
ppm se presenta la señal que pertenece al carbono ~ del grupo cetena 

(espectro í9, pag. 107). 

El espectro de masas de impacto electrónico muestra a m/z 332 el 
fragmento perteneciente a la pérdida de CO [M+-(CO)], además se presentan 
los picos correspondientes a las pérdidas sucesivas de 28 unidades, las 
cuales son debidas a los carbonilos unidos al metal, y en m/z 192 se 
observa el fragmento que corresponde a [M+-(Fe(C0)4)]. Todos los datos 
espectroscópicos corresponden a los informados con anterioridad en la 
literatura3 (espectro 20, pag. 107). 

El complejo de tricarbonilhierro 11 4-vinilcetena de la bencilidénacetona 

[14], se obtuvo en 10% de rendimiento a partir del correspondiente 
complejo tricarbonilhierro (O) de la 114-cetona a,~-insaturada con Me2CuLi 
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bajo idénticas condiciones para los complejos [4] y [12]. El compuesto [14] 

fue identificado por sus datos espectroscópicos3. 
El espectro de IR (KBr) muestra 2 bandas que pertenecen a las 

vibraciones de alargamiento de los carbonilos metálicos a 2057, 1987 cm-l. 
En 1749 cm-1 se presenta la banda característica del carbonilo ceténico 
(espectro 21, pag. 108). 

El espectro de RMNlH (200 MHz, CDCl3) muestra las señales del 
sistema aromático entre 7.33-7.25 ppm como una señal múltiple que 
integra para 5H; a campo alto se presentan dos señales dobles acopladas en 
6.38 y 3.19 ppm que integra cada una para un hidrógeno (J=9.0 Hz) y que 
pertenecen a los hidrógenos vinílicos del doble enlace coordinado al metal; 
por último, se observa en 1.9 ppm la señal simple que corresponde al 
grupo metilo (espectro 22, pag. 108). 

El espectro de RMN13C (50 MHz, CDCh) del complejo [14] revela en 
235 ppm la señal correspondiente al carbono carbonílico del grupo 
cetena3,39, a 207 ppm muestra la señal correspondiente a los carbonilos 
metálicos, en 138.9 ppm, y entre 129.1-126.5 ppm se observa las señales 
asignadas para el carbono ipso y los carbonos restantes del sistema 
aromático. Los picos pertenecientes a los carbonos vinílicos del doble enlace· 
coordinado al metal se observan en 96.1 y 59.1 ppm. A campo alto se 
detectan las señales del carbono-~ del la cetena y del metilo perteneciente 

al grupo acetilo del ligante en 46.3 y 14.3 ppm respectivamente (espectro 
23, pag. 109). 

El espectro de masas (I.E.) del complejo [14] revela el ion molecular en 
miz 298 y se muestran los fragmentos debido a la pérdida sucesiva de 28 
unidades que corresponden a los carbonilos metálicos, además también se 
observa el pico m/z 130 que es asignado al fragmento [M+-(Fe(C0)4)]. Todos 
los datos espectroscópicos para los complejos [12] y [14] corresponden a 
los reportados en la literatura3 (espectro 24, pag. 109). 

Las investigaciones realizadas por Thomas4 en 1987 revelaron que 
cuando los complejos hierro r¡4 de cetonas a,~-insaturadas reaccionan con 

metil-litio, bromuro de metilmagnesio o dimetilcuprato de litio los 
productos obtenidos son las 1,4-dicetonas. Años mas tarde, Thomas3 
informó que para obtener las r¡4-vinilcetenas de hierro era necesario tener 

una corriente de CO en presencia de metil-litio. 
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Ahora bien, en nuestro caso, al tratar los complejos de hierro TJ 4 de 
cetonas a,~-insaturadas [3], [11] y [13] con dimetilcuprato de litio en 
ausencia de monóxido de carbono se produjeron las TJ4-tricarbonilhierro 

vinilcetenas y no se obtuvieron las correspondientes 1 ,4-dicetonas. 
El mecanismo de reacción para la obtención de la 1')4-vinilcetena de 

hierro es semejante al propuesto por Thomas3, donde el dimetilcuprato de 
litio tiene un comportamiento similar al del metil-litio con respecto a los 
complejo de tricarbonilhierro (O) 114-vinilcetona para formar un anión acil 

metal carbeno 1, el cual puede presentar otra estructura de resonancia H. 
El intermediario 1 puede sufrir entonces una carbonilación con la 
subsecuente pérdida de acetato de litio para formar el vinilcarbeno [10], 
que conduce a la formación de la vinilcetena (Esquema 8). La fuente de 
monóxido de carbono para carbonilar el intermediario resulta [1 O] de la 
descomposición del complejo de partida en la dibencilidénacetona libre y 
Fe{C0)3, a su vez el tricarbonilhierro se descompone en hierro metálico, 
proporcionando la fuente de CO. Pero, a partir de la estructura de 
resonancia 11, el grupo acilo puede ser transferido al carbono ~ del ligante 

para dar la 1 ,4-dicetona, como propone Thomas4. Este último camino no fue 
observado en nuestro caso {Esquema 11). 

Ph 

ruta b) 

Phfj 0 
Fe(C0)2 a) 

11 ' 

e) ~~~~ " 
~ o 1l/le 

-\~/Culi 
1l/le 

dimetilcuprato de litio 

Esquema 11 
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3.3.2. Reacción entre el complejo 11 2.tetracarbonilhierro (O) 

dibencilidénacetona y MezCuLi. 

El complejo 11 2-tetracarbonilhierro (0) dibencilidénacetona de [2] fue 

tratado con 2 eq. de Me2CuLi bajo condiciones similares a las descritas 
anteriormente. Después de la purificación de la mezcla de reacción se 
obtuvo un sólido naranja en un 24% de rendimiento. La estructura del 
producto de reacción [15] fue establecida por sus diferentes datos 

espectroscópicos y se confirmó por estudios de difracción de rayos X como 
un complejo dicarbonilhierro 113.11 3_ [ (1, 6-difenil)-3 ,4-diestir-1-il)-1 ,3 ,5-

hexatrieno] [15 ], semejante a un complejo reportado previamente60. 
(Esquema 12). 

o 

Ph~\:'Ph 
Fe(C0)4 

[21 

l)Me2CuLi 

Et20/N2 
-78°C 

3.5h 
2) NJ4Cl/NH40H 

Esquema 12 

[15] 

En el espectro de infrarrojo (KBr) [15] se observan las bandas de 
alargamiento correspondientes a los carbonilos metálicos en 1992, 1978, 
1937, 1915 cm-1; no se detecta la señal perteneciente al grupo carbonilo 
del complejo [2] en 1665 cm-l. (espectro 25, pag. 100). 

El espectro de masas de- impacto electrónico muestra un ion molecular 
[M+] a rnlz 548, el fragmento pico base en m/z 492 que corresponde a [M+­

(2CO)], además en m/z 436 se presenta un fragmento que corresponde a la 
unidad C34H2s (espectro 28, pag. 111). Todos los fragmentos sugieren que 
el complejo está constituido por dos unidades C17H 14, acopladas a través de 
un enlace carbono-carbono. El acoplamiento ocurre vía la deoxigenación 
del complejo [2) para formar el vinilcarbeno [10], el cual se une a otra 
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unidad carbénica con pérdida de una unidad Fe(C0)4 para formar el 

complejo [15]60. 
El espectro de RMN l H (200 MHz, CDCl3) muestra las señales para los 

protones aromáticos entre 7.5-7.1 ppm, en 6.65 y 6.15 ppm se observan 
dos señales dobles acopladas con una J=l6 Hz que integran cada una para 
un hidrógeno que corresponden a los hidrógenos vinílicos de los dobles 
enlaces libres. A campo alto se encuentran dos señales dobles acopladas 
con una J=lO Hz en 5.75 y 3.25, que integran cada una para lH y 
pertenecen a los hidrógenos vinílicos de las insaturaciones coordinadas al 
metal. Del espectro de RMN l H se puede deducir que [15] es altamente 
simétrico debido a que sólo se delinea una parte de la molécula. Este hecho 
también es confirmado por el espectro de RMN13C (50 MHz, CDCl3), en el 

cual se observa la señal de los carbonilos metálicos a 214 ppm, las señales 
del carbono ipso y los carbonos restantes de los grupos fenílos se presentan 

en 136 y entre 130-126 ppm respectivamente. Las señales de los carbonos 
de los dobles enlaces libres se observan en 142 y 125 ppm y están de 
acuerdo con estos desplazamientos químicos con los del ligante libre. A 
campo alto en 94, 89 ppm se observan dos señales que corresponden a los 
dobles enlaces coordinados al metal y en 61 ppm la señal del carbono 
cuaternario que conforma el sistema lt-alilo (espectros 26 y 27, pags. 100 y 

111). 

La estructura del complejo [15] fue finalmente confirmada mediante el 
estudio de difracción de rayos X de un monocristal. Su estructura se 
muestra en la Figura 5, mientras que sus distancias de enlace (Á) y ángulos 
de enlace (0

) se presentan en las Tablas 7 y 8. 

La molécula del complejo [15] permanece en una posición especial, con 
una simetría local C2. Como resultado, el ligante orgánico comprende dos 
unidades conectadas a través del enlace C(3)-C(3') formando un ángulo 
dihedro de 104° entre las dos partes. 

La inspección de las longitudes y ángulos de enlace revela la presencia 
de un sistema alílico coordinado al metal unido por C(l)-C(2)-C(3)91,92,93 y 

un doble enlace libre C(4)-C(5) en cada mitad. Los anillos aromáticos de 
C(6) a C(11) y de C(l2) a C(17) se encuentran ligeramente desviados en 34 
y 28° respectivamente hacia la misma posición, desde el mismo plano 
calculado a través de C(l) a C(5). 
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Figura 5 

Tabla 7 
Longitud de enlace (Á) 

complejo [Fe(C0)2(r¡3-C(CH=CHPh)z)2](CH=CHPh)2)2 [15] 

Fe-C(1) 
Fe-C(3) 
C(l)-H(1) 
C(l )-C(6) 
C(2)-C(3) 
C(3)-C(3') 
C(4)-C(5) 
C(5)-C(12) 
C(6)-C(ll) 
C(8)-C(9) 
C(10)-C(l1) 
C(l2)-C(l7) 
C(l4)-C(15) 
C(l6)-C(l7) 

2.157 (3) 
2.081 (4) 
0.951 (44) 
1.473 (5) 
1.409 (5) 
1.500 (6) 
1.337 (5) 
1.466 (6) 
1.380 (6) 
1.387 (9) 
1.377 (8) 
1.386 (6) 
1.365 (8) 
1.393 (7) 
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Fe-C(2) 
Fe-C(18) 
C(1)-C(2) 
C(2)-H(2) 
C(3)-C(4) 
C(4)-H(4) 
C(5)-H(5) 
C(6)-C(7) 
C(7)-C(8) 
C(9)-C(10) 
C(12)-C(13) 
C(l3)-C(l4) 
C(15)-C(l6) 
C(18)-0(18) 

2.085 (3) 
1.771 (4) 
1.415 (5) 
0.961 (42) 
1.452 (5) 
0.917 (44) 
0.885 (43) 
1.385 (6) 
1.383 (7) 
1.347 (9) 
1.400 (6) 
1.372 (7) 
1.367 (8) 
1.143 (6) 
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La policoordinación del metal puede ser descrita como la de un 

tetraedro con dos grupos CO y dos unidades alílicas enlazadas al átomo de 

hierro en forma trans. La característica más importante del complejo [15] 
es la coordinación de la unidad C34H28 como un ligante bis quelato (1t-alilo) 

al fragmento Fe(C0)294,95. 

Tabla 8 
Angulo de enlace (0

) 

complejo [Fe(CO)z(r¡3-C(CH=CHPh)z)z] (CH=CHPh)z)z [15] 

C(11)-Fe-C(2) 
C(2)-Fe-C(3) 
C(2)-Fe-C(18) 
C(l )-Fe-C(l') 
C(3)-Fe-C(l') 
C( 1 )-Fe-C(2') 
C(3)-Fe-C(2') 
C( 1 )-Fe-C(3 ') 
C(3)-Fe-C(3') 
C(l )-Fe-C(18 ') 
C(3)-Fe-C(18') 
Fe-C(1)-C(2) 
C(2)-C(l)-C(6) 
Fe-C(2)-C(3) 
Fe-C(3)-C(2) 
C(2)-C(3)-C(4) 
C(2)-C(3)-C(3') 
C(3)-C(4)-C(5) 
C( 1 )-C(6)-C(7) 
C(7)-C(6)-C( 11) 
C(7)-C(8)-C(9) 
C(9)-C( 1 0)-C( 11) 
C(5)-C(l2)-C(13) 
C( 13 )-C( 12)-C( 17) 
C(l3)-C(14)-C(l5) 
C(l4)-C( 15)-C( 16) 
C(12)-C(l7)-C( 16) 

38.9 (1) 
39.5 (1) 
98.5 (2) 

152.8 (2) 
83.3 (1) 

120.5 (1) 
72.6 (1) 
83.3 (1) 
42.2 (2) 
90.4 (2) 

149.7 (2) 
67.8 (2) 

121.6 (3) 
70.1 (2) 
70.4 (2) 

121.8 (3) 
116.0 (3) 
123.5 (3) 
123.3 (4) 
117.2 (4) 
119.7 (5) 
120.8 (5) 
120.0 (4) 
ll7.4 (4) 
119.8 (5) 
120.6 (5) 
120.8 (4) 

C(l )-Fe-C(3) 
C(l)-Fe-C(l8) 
C(3)-Fe-C( 18) 
C(2)-Fe-C(l') 
C(18)-Fe-C(1') 
C(2)-Fe-C(2') 
C(l8)-Fe-C(2') 
C(2)-Fe-C(3') 
C(18)-Fe-C(3') 
C(2)-Fe-C( 18') 
C(18)-Fe-C(18') 
Fe-C(1)-C(6) 
Fe-C(2)-C(1) 
C(l )-C(2)-C(3) 
Fe-C(3)-C(4) 
Fe-C(3)-C(3') 
C(4)-C(3)-C(3') 
C(4)-C(5)-C(12) 
C(l )-C(6)-C(l1) 
C(6)-C(7)-C(8) 
C(8)-C(9)-C( 10) 
C(6)-C(l1 )-C( 1 O) 
C(5)-C( 12)-C(l7) 
C(l2)-C(l3)-C(14) 
C(l4)-C(l5)-H(15) 
C(l5)-C( 16)-C(17) 
Fe-C(18)-0(18) 

71.2 (1) 
108.2 (2) 
113.7 (2) 
120.5 (l) 
90.4 (2) 

110.0 (2) 
129.2 (2) 
72.6 (1) 

149.7 (2) 
129.2 (2) 
94.5 (3) 

125.9 (3) 
73.3 (2) 

121.9 (3) 
127.6 (3) 
68.9 (1) 

122.1 (3) 
126.8 (3) 
119.4 (4) 
121.3 (4) 
119.5 (6) 
121.5 (5) 
122.6 (4) 
121.5 (4) 
119.3 (3) 
119.8 (5) 
176.9 (4) 

El complejo [15] también fue obtenido en 17% de rendimiento cuando 
la ll4-vinilcetena de hierro [ 4] se calentó en benceno durante 24 h, bajo 

atmósfera de nitrógeno. El mismo complejo [15] fue obtenido en 8% de 
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rendimiento cuando una solución de tolueno del complejo 11-alquilideno [5] 

fue puesta a reflujo durante 72 h, bajo atmósfera de nitrógeno. (Esquema 

13 ). 

o 
11 

Ph~~Ph 
Fe(CO)a 

[4] 

(CO)aÍÍ\. ;)~CO)a 

Ph~Ph 
[S] 

benceno 
co 

OCIJ(:"/~Ph reflujo 
24h 
17% 

Ph_l Fé"'"'... Ph 
1----- ,' :·, 

tolueno 

reflujo 
72h 
8% 

Esquema 13 

, 1 
, 1 

[15] 

La formación de [15] puede ser explicada, en todos los casos, en base a 

los siguientes hechos: La reacción de decarbonilación térmica o fotoquímica 

de las cetenas ha sido descrita, y se sabe que conduce vía la formación de 

complejos carbénicos alquilidénicos poco estables a productos 

orgánicos96,97. Por lo tanto, la vinilcetena [4] presenta una reacción de 

descarbonilación térmica que da origen al intermediario [1 O], que 

posteriormente presenta una reacción de acoplamiento para formar el 

complejo [15]. 
El complejo J.L-alquilideno [5] es muy estable siendo difícil 

descomponerlo al intermediario [10] por pérdida de una unidad de Fe(C0)3, 

por lo cual fue necesario el empleo de un disolvente con elevado punto de 

ebullición. 

Finalmente, la formación del complejo [15] en todos los casos se puede 

llevar a cabo mediante el acoplamiento de dos unidades del intermediario 

carbénico [lO] con pérdida de una unidad de Fe(C0)4 (Esquema 14 ). 
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Ph~~Ph 
[2] Fe(C0)4 
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j 

11 (C0)3 

e Ph~Fe Ph~ ,¿; ~ ~ /\ 
y~Ph ~\-""'\. 

Fe(C0)3 Ph 
[4] [10] 

(C0)3 (C0)3 

fr"-./~e, 
Ph~Ph 

[5] 

-Fo(CO), 1 
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co 
o~~~~Ph 

+ 10 Ph_§ /el_· ffPh 

-Fe(C0)4 ~ ~ 
Pli 

[15] 

En esta sección se encontró que los complejos 114-tricarbonilhierrro de 
cetonas a, ~-insaturadas [3 ], [11] y [13] en presencia de Me2CuLi en 

ausencia de monóxido de carbono conducen a la formación de 114-

tricarbonilhierrro vinilcetenas, 

cuando los complejos [1], [2] y [3] 
complejo 112-tetracarbonilhierro 

dimetilcuprato de litio produjo 
complejo [15]. 

siendo un comportamiento semejante 
se tratan con MeLi/CO. En cambio, con el 

de la dibencilidénacetona [2] y el 

como único producto de reacción al 
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3.4. Reacción del complejo tricarbonilhierro (O) TI 4-vi nilce tena 

de la dibencilidénacetona [4] con el reactivo de Davy. 

Los reactivos de Davy y de Lawesson han sido empleados para la 
sulfuración de moléculas que contienen grupos carbonilos98,99 y es de 

especial importancia hacer notar la transformación de lactonas a tiolactonas 
inducidas por estos reactivoslOO. En conexión con nuestras investigaciones 
sobre la reactividad de complejos ceténicos de metales de transición hacia 
nucleófilos60, C. Cano efectuó la reacción entre el complejo Tl4_ 

tricarbonilhierro de la bencilidénacetofenona [12) con el reactivo de Davy, 
asignando como producto de reacción la correspondiente tiocetena [16) 

(Esquema 15). 

o 
11 
e 

Ph~\JlPh + 
Fe(C0)3 

[12] 

S~ /S'\. /SMe 
/P""- /P~ _t_e_m_p-er-at-u-ra.,.._ 

MeS S S ambiente 

Benceno 

Reactivo de Davy 

Esquema 15 

S 
11 
e 

Ph~\JlR 
Fe(CO)s 

[16] 

En base a lo anterior, en el presente trabajo se investigó el 
comportamiento de los reactivos sulfurantes antes mencionados hacia el 
complejo TI 4-tricarbonilhierro ceténico de la dibencilidénacetona [ 4) 

preparado con anterioridad, esperando obtener la sustitución del átomo de 
oxígeno por azufre para formar la tiocetena correspondiente. 

En la reacción entre el complejo [ 4] con el reactivo de Davy a 
temperatura ambiente durante 5 h se formó un nuevo complejo amarillo, al 
cual se le asignó, en base a sus datos espectroscópicos y de difracción de 
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rayos X, la estructura [1 7] correspondiente a un compuesto 
ferrotiolactónico en vez de la tiocetena [18] (Esquema 16). 

o 
11 
e S O 

~ \JI A Reactivo de Davy., 
Pw' ~~Ph 

(00~ 
Fe{CO)s 

PH Ph 

[ 4] R = (CH=CHPh) 
[17] 

Reacti~o e Davy S s~ /S"- /SMe 

1 
Reactivo " R __., b de Davy =MeS /P"s/ "\ 

Ph~\~Ph 
Fe{CO}a 

[18] 

Esquema 16 

En el espectro de IR (KBr) de [17] se observan tres bandas en 2070, 
2015 y 2000 cm-1 que pertenecen a las vibraciones de alargamiento de los 
carbonilos metálicos. también se observa una señal en 1650 cm-1 que 
corresponde a un grupo carbonilo (Espectro 29, pag. 112). 

En la espectrometría de masas de alta resolución (EM-LS) del 
complejo [17] se encontró una masa exacta para CtsH14FeOS de 334.0113 y 
la calculada fue de 334.0114, que corresponde al fragmento [M+-(3CO)]. Tal 
hecho fue indicativo de la incorporación de un átomo de azufre en la 

correspondiente ce tena [ 4], sin ocurrir la eliminación del átomo de oxígeno 
para la formación de la tiocetena [18]. 
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En el espectro de masas de impacto electrónico no se detecta el ion 
molecular, pero sí se observan los fragmentos [M+-(CO)], [M+-(2CO)], [M+­

(3CO)] en m/z 390, 362, 334 que corresponden a la pérdida sucesiva de los 
carbonilos enlazados al metal. En m/z 302 y 274 se observan los picos 
pertenecientes a [M+-(3CO, S)] y [M+-(4CO, S)] y en miz 218 el fragmento 
[M+- (Fe ( C O) 4, S)], lo cual confirma la inserción del átomo de azufre sin 
ocurrir la eliminación de oxígeno. Además, la información proporcionada 
por la espectroscopía en el infrarrojo indica que el grupo carbonilo está 
presente en la molécula (Espectro 32, pag. 113). 

El espectro de RMNl H (200 MHz, CDCl3) muestra una señal múltiple 

entre 7.33-7.52 ppm, la cual integra para 1 O protones que corresponden a 
los hidrógenos del sistema aromático. En 7.4 ppm se observa una señal 
doble acoplada a otra en 6.62 ppm {lH, J=16 Hz), estas señales 
corresponden a los hidrógenos vinílicos del doble enlace no coordinado, y 
se presentan en 6.03 y 4.81 ppm. dos señales dobles acopladas que integran 
para un hidrogeno (J= 12.7 Hz) que pertenecen a los hidrógenos vinílicos 
del doble enlace coordinado al metal (Espectro 30, pag. 112). 

El espectro de RMN13C (50 MHz, CDCl3) se observan en 207.3, 205.5 y 

203.6 ppm las señales que corresponde a los carbonilos metálicos y en 
195.5 ppm aparece la señal asignada a un grupo carbonilo confirmándose 
esta señal con la banda en 1650 cm-1 observada en la espectroscopía en el 
infrarrojo. Las señales de los carbonos del sistema aromático se observan 
entre 134.9 y 126.9 ppm y para el carbono ipso en 136.1 ppm. Los 
carbonos del doble enlace libre se muestran en 136.9 y 124.7 ppm; por 
último, a campo alto en 95.7, 91.6 aparecen los carbonos de la insaturación 
coordinada al hierro y en 81.5 ppm aparece la señal del carbono-~ del 

grupo carbonilo (Espectro 31, pag. 113). 

Se obtuvieron cristales apropiados para la determinación de su 
estructura por difracción de rayos X por cristalización en cloroformo. La 
proyección ORTEP de [17] aparece en la Figura 6, y las distancias de enlace 
(Á) así como los ángulos de enlace (0

) se muestran en las Tablas 9 y 10. 
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Figura 6 

Tabla 9 

Longitud de enlace (Á) complejo Fe(C0)3(r¡3-COS(CH=CHPh)2)2 [17] 

Fe-S(l) 
Fe-C(l) 
Fe-C(2) 
Fe-C(3) 
Fe-C(5) 
Fe-C(6) 
Fe-C(7) 
S(l)-C(4) 
0(6)-C(1) 
0(2)-C(2) 
0(3)-C(3) 
0(4)-C(4) 
C(4)-C(7) 
C(5)-C(6) 
C(5)-C(10) 
C(6)-C(7) 

2.322 (1) 
1.796 (4) 
1.812 (4) 
1.823 (4) 
2.211 (4) 
2.091 (4) 
2.194 (4) 
1.738 (4) 
1.133 (5) 
1.131 (5) 
1.126 (5) 
1.215 (5) 
1.51 o (5) 
1.398 (5) 
1.481 (5) 
1.421 (4) 
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C(7)-C(8) 
C(8)-C(9) 
C(9)-C(16) 
C(10)-C(ll) 
C( 10)-C( 15) 
C(ll)-C(l2) 
C(12)-C(l3) 
C(l3)-C(l4) 
C(I4)-C(15) 
C(16)-C(17) 
C(16)-C(21) 
C(l7)-C(18) 
C(18)-C(19) 
C( 19)-C(20) 
C(20)-C(21) 

1.462 (4) 
1.321 (5) 
1.463 (5) 
1.377 (6) 
1.387 (6) 
1.384 (6) 
1.348 (8) 
1.356 (10) 
1.401 (6) 
1.378 (5) 
1.388 (6) 
1.380 (7) 
1.349 (9) 
1.360 (7) 
1.382 (6) 
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De este estudio se confirma que la reacción entre [ 4] y el iluro de 
fósforo-azufre procede con la inserción de azufre entre el enlace Fe-C(4), 
dando lugar a la formación de la ferratiolactona [19]. La estructura de este 
complejo puede describirse como un octaedro, en donde dos de los 
carbonilos metálicos y el sistema 1t-alilo C(5)-C(6)-C(7) ocupan el plano 

ecuatorial mientras que~ el último carbonilo metálico y el enlace Fe-S se 
encuentran en posiciones axiales. La longitud del enlace Fe-S(l) 2.322 Á es 
consistente con un enlace a Fe-S, mientras que la longitud del enlace C(4)­

S(l) es de 1.738 A, es decir, resulta más corto que un enlace sencillo C-S, 
por lo cual este último enlace muestra cierto carácter de doble enlace. 

Tabla 10 

Angulo de enlace e) complejo Fe(C0)3('r¡3-CQS(CH=CHPh)2)2 [17] 

S( 1 )-Fe-C(l) 
S(l)-Fe-C(2) 
C(l)-Fe-C(2) 
S(l )-Fe-C(3) 
C(1)-Fe-C(3) 
C(2)-Fe-C(3) 
S(l)-Fe-C(5) 
C( 1 )-Fe-C(5) 
C(2)-Fe-C(5) 
C(3)-Fe-C(5) 
~(l)-Fe-C(6) 
C(l )-Fe-C(6) 
C(2)-Fe-C(6) 
C(3)-Fe-C(6) 
C(5)-Fe-C(6) 
S( 1 )-Fe-C(7) 
C( 1 )-Fe-C(7) 
C(2)-Fe-C(7) 
C(3)-Fe-C(7) 
C(5)-Fe-C(7) 
C(6)-Fe-C(7) 
Fe-S(l)-C(4) 
Fe-C(l )-0( 1) 
Fe-C(2)-0(2) 
C(I3)-C(l4)-C(l5) 
C(l0)-C(l5)-C(l4) 
C(9)-C( 16)-C( 17) 
C(9)-C( 16)-C(21) 
C(l7)-C(l6)-C(21) 

174.6 (1) 
89.4 (1) 
94.3 (2) 
83.8 (1) 
91.3 (2) 

107.3 (2) 
85.3 (1) 
98.8 (2) 
87.9 (2) 

161.1 (2) 
93.2 (1) 
88.0 (2) 

124.9 (1) 
127.6 (2) 
37.8 (1) 
71.8 (1) 

106.3 (2) 
151.5 (2) 
92.7 (2) 
69.2 (1) 
38.6 (1) 
84.5 (1) 

177.5 (4) 
175.0 (4) 
120.3 (5) 
119.9 (5) 
1.20.4(4) 
122.6(3) 
117.0 (4) 
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Fe-C(3 )-0(3) 
S(l)-C(4)-0(4) · 
S(l)-C(4)-C(7) 
0(4)-C(4)-C(7) 
Fe-C(5)-C(6) 
Fe-C(5)-C(l O) 
C(6)-C(5)-C(l O) 
Fe-C(6)-C(5) 
Fe-C(6)-C(7) 
C(5)-C(6)-C(7) 
Fe-C(7)-C( 4) 
Fe-C(7)-C(6) 
C(4)-C(7)-C(6) 
Fe-C(7)-C(8) 
C(4)-C(7)-C(8) 
C(6)-C(7)-C(8) 
C(7)-C(8)-C(9) 
C(8)-C(9)-C(16) 
C(5)-C(10)-C(11) 
C(5)-C(l 0)-C( 15) 
C( 11 )-C( 1 0)-C( 15) 
C(l 0)-C( 11 )-C( 12) 
C(I 1 )-C( 12)-C( 13) 
C(l2)-C(I3)-C(14) 
C(l6)-C(l7)-C(l8) 
C(I 7)-C( 18)-H( 19) 
C( 18)-C( 19)-C(20) 
C(19)-C(20)-C(21) 
C( 16)-C(21 )-C(20) 

176.0(4) 
127.4(3) 
109.1(3) 

123.4 (3) 
66.4 (2) 

102.2 (3) 
123.8 (3) 
75.8 (2) 
74.6 (2) 

125.1 (3) 
94.6 (2) 
66.7 (2) 

119.5 (3) 
120.5 (3) 
119.1 (3) 
119.7" (3) 
127.1 (3) 
126.3 (3) 
124.2 (3) 
117.5 (4) 
118.2 (4) 
120.5 (4) 
120.9 (5) 
120.0 (5) 
121.3 (5) 
120.6 (4) 
119.8 (5) 
120.2 (5) 
121.1 (4) 
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Es interesante hacer notar que el esqueleto Fe-S(l)-C(4)-C(7)-C(6) 

presenta una analogía semejante al observado en el complejo resultante de 
la interacción de Fe(C0)3 con tiamidas, donde el 0(4) es reemplazado por 
NRz. Debe señalarse que, especialmente, las longitudes de enlace Fe-S y C-S 
están relacionadaslOl. Además es conocido que la unidad tricarbonilhierro 

estabiliza ligantes que contiene azufre, especialmente tioesteres y 
tiocetonas101,102. 

La determinación de la estructura del complejo [1 ?1 como el de una 
ferrotiolactona nos condujo a reasignar correctamente la estructura de [16] 

como la ferrotiolactona [19]. Los datos espectroscópicos del complejo [16]66 

comparados con los del compuesto [17] presentan similitudes en los 
desplazamientos químicos en RMNlH y 13C, así como en el IR (Esquema 17). 

o 
11 
e 

Ph~\JlPh 
Fe(CO)J 

[ 12] R=Ph 

~~ 

S 
11 
e 

Ph~\JlPh 
Fe(CO)a 

[16] 

S O 
<co)3;~Y 

Ph~Ph 
[19] 

Esquema 17 

Se propone que en las vinilcetenas [ 4] y [1 2] ocurrió una 
incorporación del átomo de azufre sin presentarse la eliminación de 
oxígeno, ya que en el espectro de infrarrojo para ambos productos de 
reacción se observó una banda en 1650 cm-1 característica de un grupo 
carbonilo a,[3-insaturado, y no a una función tiocarbonilo (C=C=S) de 

tiocetena103 cuya frecuencia de vibración se encuentra en 1750 cm-l. 
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La propuesta mecanística para la formación de [17] y [19] está dada 
en el Esquema 18, la cual es semejante a la postulada para otros 
nucleófilos69. El reactivo de Davy es un compuesto dimérico que puede dar 
origen al iluro monomérico, en donde uno de los átomos de azufre se 
encuentra cargado negativamente. Este nucleófilo puede atacar al átomo de 
carbono central de la cetena coordinada, conduciendo al intermediario [20], 
el cual sufre un desplazamiento nucleofílico intramolecular con la 
subsecuente ruptura del enlace S-P, produciendo los compuestos [17] y 
[19]. 

[4], [12] 

S~ /S'- /SMe 

/p" /p~ 
MeS S S 

Reactivo de Davy 

S O 
(COlaR¡~ y 
Ph~R 

[17], [19] 

Esquema 18 

MeS.._ + S 
'p9 

s"--" (CO<Jy 
Ph O 

A 
[20] 

De manera sorprendente no se pudo detectar la inserción de azufre 
cuando los complejos [4] y [12] se trataron bajo las mismas condiciones con 
el reactivo de Lawesson, y solamente se observó la descomposición de los 
complejos iniciales. 
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3.5. Comportamiento químico de ligan tes a,~- in saturad os 
disustituidos en posiciones a o~ frente al Fe2(C0)9. 

3.5.1. Reacción de la dibencilidénciclopentanona con Fez(C0)9. 

En la primera sección se investigó la manera de coordinación de la 
dibencilidénacetona (ligan te monosustituido en p) frente al Fez ( C O) 9 

obteniéndose dos nuevos complejos de hierro 11Z y 114, además del 11z.11z 

reportado con anterioridad por C. Cano66,67. 

Howelil encontró en 1972, que la 2,6-dibencilidénciclohexanona 
(ligante disustituido en a y ~) y la dipnona (ligan te disustituido en (}) ·al 

reaccionar con Fez ( C O) 9 producen como únicos productos los 
correspondientes complejos 114-tricarbonilhierro. 

Ph :?" Ph 

Dibencilidénciclohexanona 

Ph~Ph 
Dipnona 

tolueno/5 h 

50-60°C 

tolueno /5 h 

50-60°C 

Ph 

114
-Dibencilidénciclohexanona-Fe(CO) 3 

Ph~~Ph 
Fe(CO)a 

114 
-Dipnona-Fe(CO) 3 

Debido a la analogía entre la dibencilidénacetona con la 
dibencilidénciclopentanona, nos pareció interesante estudiar la forma de 
coordinación de este último ligante frente al nonacarbonildihierro, reacción 
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de la cual se aisló exclusivamente en 45% de rendimiento el complejo 11 4-

tricarbonilhierro de la dibencilidénciclopentanona. 

La estructura de este nuevo complejo [21 J fue establecida 

inequívocamente en base a sus datos espectroscópicos de I.R, RMN1 H, 

R M N 1 3 C, espectrometría de masas y por difracción de rayos X de 

monocristal. (Esquema 19) 

o 

Ph Ph Ph 

Dibencilidénciclopentanona [21] 

Esquema 19 

El complejo [21] es un sólido rojizo que se descompone a 95°C . El 

espectro de IR (KBr) muestra tres bandas asignadas a los carbonilos 

metálicos a una frecuencia de 2061, 1999, 1972 cm-1, las cuales son muy 
semejantes a las informadas72 en compuestos 114-tricarbonilhierro de 

cetonas a.,p-insaturado, como se observa para el caso de los complejos 

tricarbonilhierro de la 2,6-dibencilidénciclohexanona, bencilidénacetona y 
bencilidénacetofenona1,13,19. En 1629 cm-1, exhibe una banda de 
intensidad débil característica de un grupo carbonilo a., P-insaturado. En 

1447 cm-i se observa la banda débil que pertenece a la vibración C=C 

enlazada al átomo de hierro y está de acuerdo a las señales encontradas 

para los complejos coordinado a un átomo de hierro12 (Espectro 33, pag. 
114). 

El espectro de RMNIH (500 MHz, CDCb) del complejo [21] muestra 

entre 7. 7 y 7.2 ppm una señal múltiple que integra para 1 OH 

correspondiente a los hidrógenos del sistema aromático, a 7.06 ppm 
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presenta una señal simple que integra para lH, la cual pertenece al 
hidrógeno vinílico del doble enlace no coordinado al hierro; este 
desplazamiento químico es muy semejante al observado para el complejo 
[2]. Entre 3.65 y 3.39 ppm se observa una señal múltiple que integra para 
4H la cual fue asignada a los metilenos. La señal correspondiente al 
hidrógeno vinílico del doble enlace coordinado al metal se encuentra 
desplazada a campo alto en 3.13 ppm . Este desplazamiento está de acuerdo 
con el presentado por ligantes carbonílicos a.,~-insaturados unidos al metal 
por medio de una coordinación r¡41,4,18,19,26,73-76, y es diferente al 

desplazamiento químico observado en los complejos r¡2. (Espectro 34, pag. 

114 ). 
En el espectro de RMN13C (125 MHz, CDCl3) de [21] a 209 ppm. se 

observa la señal para los carbonilos metálicos. En 139.4 y 139.1 ppm ·se 
observan las señales de los carbonos ipso, y entre 136.5-123.6 ppm 
aparecen el resto de los carbonos aromáticos, las señales correspondientes a. 
los carbonos vinílicos del doble enlace no coordinado al metal aparecen en 

137.3 y 133.8 ppm y las de los carbonos de la olefina coordinada al hierro 
se observan desplazadas a campo alto en 101.9 y 61.1 ppm. Finalmente, en 
27.7, se presenta la señal del carbono asignado al metileno no influenciado 
por el metal que. son iguales a las presentadas a los metilenos del ligan te 
libre y a campo alto, en 26.5 ppm se encuentra la señal que corresponde al 
metileno influenciado por el ~rupo Fe(C0)3 (Espectro 35, pag. 115). 

En el espectro de masas obtenido por la técnica de impacto electrónico. 
se observa un pico en m/z 400 que corresponde al fragmento (M+), en m/z 
3 72, 344 y 316 se muestran los fragmentos pertenecientes a la pérdida 
sucesiva de 3 unidades de (CO). En 260 se observa el pico perteneciente al 
ligante (Espectro 36, pag. 115). 

Toda la espectroscopía anterior está de acuerdo para una coordinación 
r¡4 en el complejo [21], la cual fue corroborada por su estudio de difracciól\ 

de myos X. La proyección ORTEP se muestra en la Figura 7, las distancias de 
enlace (Á) y ángulos de enlace ( 0

) están enlistados en las Tablas 11 y 12. 
Los enlaces C(2)-C(3) y C(l)-0(1) cada uno adopta un solo sitio de 

coordinación, el átomo de hierro está coordinado en cinco sitios con una 
geometría bipiramide trigonal distorsionada, en donde los enlaces C(20)-
0(20), C(22)-0(22) y 0(1 )-C(l) se encuentran localizados en posición 
ecuatorial y los átomos C(6) y C(21) están en posición apical con un ángulo 
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alrededor del centro metálico de 161. 2( 4 )0
• La geometría observada es 

consistente con una coordinación de tipo r¡4 por parte de 0(1)-C(l)-C(2)­

C(3) del ligante de la dibencilidénciclopentanona al fragmento Fe(C0)3. Tal 

hecho está de acuerdo con lo observado en compuestos estrechamente 
relacionados, como el complejo de r¡4-dibencilidénacetona-Fe(C0)3112. 

Figura 7 

Se observa que la distancia 0(1)-C(l) de 1.304(10) A se ha 

incrementado debido a la coordinación con el metal, así como la distancia 
C(2)-C(6) a 1.414(13) A. 

La insaturación coordinada al metal C(2)-C(6)= 1.414(13) Á es más 

larga comparada con el doble enlace carbono-carbono libre C(5)-C(13)= 

1.335(13) A en [21]. La distancia para [21] del doble enlace coordinado al 
metal está de acuerdo con la del compuesto [3]. 

La longitud de enlace para el grupo carbonilo de [21] y [3] son 

semejantes [C(1)-0(1)= 1.304(10) Á y C(l)-0(1)= 1.317(9) Á] y parecen ser 

mayores que para los compuestos [1] y [2] [C(1)-0(l)= 1.227(3) A y 
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1.226(6) Á respectivamente] debido a que tanto para [21] y [3] el grupo 
carbonilo se encuentra coordinado al átomo de hierro de manera 114. 

Tabla 11 

Longitud de enlace (Á) complejo Fe(C0)3[TJ 4-(CO)(CHzCHz)(C=CHPh)2)] [21] 

Fe-0(1) 
Fe-C(2) 
Fe-C(20) 
Fe-C(22) 
0(20)-C(20) 
0(22)-C(22) 
C(1)-C(5) 
C(2)-C(6) 
C(4)-C(5) 
C(6)-C(7) 
C(7)-C(12) 
C(9)-C(10) 
C( 11 )-C(l2) 
C(l4)-C(15) 
C(15)-C(16) 
C( 17)-C( 18) 

2.023 (6) 
2.088 (7) 
1.768 (11) 
1.754 (11) 
1.168 (14) 
l.l57 (13) 
1.457 (13) 
1.414 (13) 
1.517 (13) 
1.445 (13) 
1.396 (15) 
1.356 (17) 
1.367 (15) 
1.394 (13) 
1.373 (14) 
1.391 (16) 

Fe-C(1) 
Fe-C(6) 
Fe-C(21) 
0(1)-C(l) 
0(21)-C(21) 
C( 1 )-C(2) 
C(2)-C(3) 
C(3)-C(4) 
C(5)-C(l3) 
C(7)-C(8) 
C(8)-C(9) 
C(10)-C(11) 
C(13)-C(14) 
C(14)-C(l9) 
C(16)-C(l7) 
C( 18)-C( 19) 

2.060 (8) 
2.182 (8) 
1.825 (10) 
1.304 (10) 
1.126 (13) 
1.409 (12) 
1.491 (12) 
1.543 (14) 
1.335 (13) 
1.402 (12) 
1.389 (15) 
1.376 (16) 
1.444 (13) 
1.410 (14) 
1.363 (16) 
1.379 (16) 

La influencia del sustituyente alquílico en posición a del sistema 
sistema carbonílico a, ~-insaturado de la dibencilidénciclopentanona es 
significativa, ya que sólo se obtiene el complejo tricarbonilhierro 114. Esto se 

puede explicar en base a que el sustituyente alquílico proporciona densidad 
electrónica al heterodieno y la rigidez del ligante. Este resultado está de 
acuerdo con lo observado por Howelll para ligantes carbonílicos a,~­

insaturados disustituidos en posiciones a y ~. Además, existe poca 

posibilidad de que se pueda unir otra unidad de tetracarbonilhierro al 
doble enlace no coordinado debido a la rigidez del sistema. 
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Tabla 12 

Angulo de enlace e) complejo Fe(C0)3[11 4-(CO)(CH2CH2)(C=CHPh)2)] [21] 

0(1)-Fe-C(1) 
C(l)-Fe-C(2) 
C(1)-Fe-C(6) 
O( 1 )-Fe-C(20) 
C(2)-Fe-C(20) 
0(1)-Fe-C(21) 
C(2)-Fe-C(21) 
C(20)-Fe-C(21) 
C(1)-Fe-C(22) 
C(6)-Fe-C(22) 
C(21 )-Fe-C(22) 
Fe-C(1)-0(l) 
O( 1 )-C( 1 )-C(2) 
O( 1 )-Fe-C(5) 
Fe-C(2)-C(1) 
CO)-C(2)-C(3) 
C( 1 )-C(2)-C( 6) 
C(2)-C(3)-C( 4) 
C(1)-C(5)-C(4) 
C(4)-C(5)-C(13) 
Fe-C(6)-C(7) 
C(6)-C(7)-C(8) 
C(8)-C(7)-C(12) 
C(8)-C(9)-C( 1 O) 
C(10)-C(11)-C(12) 
C(5)-C(13)-C(14) 
C(13)-C(14)-C(19) 
C(14)-C(15)-C(16) 
C(16)-C(17)-C( 18) 
C( 14)-C( 19)-C(18) 
Fe-C(21 )-0(21) 

37.3 (3) 
39.7 (3) 
69.2 (3) 

104.1 (4) 
133.1 (4) 

86.2 (3) 
124.1 (4) 
100.7 (4) 
123.8 (4) 
96.1 (4) 
92.9 (5) 
69.8 (4) 

119.2 (8) 
128.5 (8) 
69.1 (4) 

109.5 (8) 
117.4 (8) 
105.3 (7) 
106.0 (8) 
130.7 (9) 
127.9 (6) 
121.9 (9) 
117.1 (9) 
121.3 (9) 
120.2 (10) 
132.0 (8) 
118.1 (8) 
121.7 (9) 
120.5 (10) 
121.4 (9) 
175.7 (8) 
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0(1 )-Fe-C(2) 
0(1)-Fe-C(6) 
C(2)-Fe-C(6) 
C(l )-Fe-C(20) 
C(6)-Fe-C(20) 
C(l)-Fe-C(21) 
C(6)-Fe-C(21) 
O( 1 )-Fe-C(22) 
C(2)-Fe-C(22) 
C(20)-Fe-C(22) 
Fe-O( 1 )-C( 1) 
Fe-C(l )-C(2) 
Fe-C(1 )-C(5) 
C(2)-C(1)-C(5) 
Fe-C(2)-C(3) 
Fe-C(2)-C(6) 
C(3 )-C(2)-C( 6) 
C(3)-C(4)-C(5) 
C(l )-C(5)-C( 13) 

. Fe-C(6)-C(2) 
C(2)-C(6)-C(7) 
C(6)-C(7)-C(12) 
C(7)-C(8)-C(9) 
C(9)-C(10)-C(11) 
C(7)-C(12)-C(11) 
C(13)-C(14)-C(15) 
C(15)-C(14)-C(19) 
C( 15)-C( 16)-C( 17) 
C( 17)-C( 18)-C(19) 
Fe-C(20)-0(20) 
Fe-C(22)-0(22) 

69.4 (3) 
79.8 (3) 
38.6 (3) 

138.6 (4) 
94.9 (4) 
92.1 (4) 

161.2 (4) 
160.8 (4) 
9S.7 (4) 
94.9 (S) 
72.9 (4) 
71.2 (5) 

128.2 (6) 
112.2 (7) 
128.1 (6) 
74.3 (4) 

133.0 (8) 
106.9 (7) 
123.3 (8) 
67.1 (S) 

130.6 (8) 
121.0 (8) 
120.0 (10) 
119.6 (10) 
'121.9 (lO) 
12S.O (8) 
116.9 (9) 
120.2 (lO) 
119.2 (10) 
176.7 (9) 
178.8 (11) 
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3.5.2. Reacción de los isómeros o, m , p del ácido 2-

(metoxibenzoil)ditioacético con Fez( C O) 9 

Con la finalidad de conocer el comportamiento de ligantes carbonílicos 
a,~-insaturados disustituidos en posición ~ se llevó a cabo la reacción entre 

el Fez ( C O ) 9 y los isómeros o r t o, m e t a y p a r a del ácido 2-

(metoxibenzoil)ditioacético obteniéndose sorpresivamente en lugar de los 
posibles complejos r¡ 2 y/o r¡ 4 esperados como productos de reacción, los 

nuevos complejos dinucleares [22], [23] y [24]. Las estructuras de estos 

nuevos compuestos dinucleares de hierro fueron establecidas por sus datos 

espectroscópicos y para el isómero "para", su estructura se confirmó por 
difracción de rayos X de monocristal. 

~SH 
R 

{

o-OCH3 
R= m-OCH3 

p-OCH3 

Acido (o, m, p -metoxibenzoil) 
ditioacético 

Et20 

1 h/T.Amb. 

Esquema20 

[22] 
[23] 
[24] 

El complejo dinuclear 1-[¡.t-ditio-bis-(tricarbonilhierro)]-2-(o­

metoxibenzoil)etano [22] fue obtenido como un sólido amarillo en un 27 % 

de rendimiento, que descompone a 182°C. Su espectro de IR (KBr) muestra 

5 bandas en 2077, 2069, 2029, 2000 y 1965 cm-1 las cuales corresponden 

a las vibraciones de carbonilos metálicos, a 1660 cm-1 se muestra una 

banda de intensidad media la cual pertenece al carbonilo orgánico (Espectro 
37, pag. 116). 
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El espectro de RMNIH (500 MHz, CDCl3) del complejo dinuclear [22] 

muestra un sistema ABC en 7.7, 7.5 y 7.0 que integra para 4H y con 
constantes de acoplamiento de 7.0 y 14.0 Hz, estas señales corresponden al 

sistema aromático o-disustituido. En 5.3 ppm se muestra una señal triple 

que integra para IH con una J= 6.5 Hz que pertenece al metino unido a los 

átomos de azufre y se encuentra acoplada como en los casos anteriores a 

una señal doble en 3.7 ppm que integra para 2H (J= 6.5 Hz) y es asignada al 
metileno a al grupo carbonilo, en 4.0 ppm se observa una señal simple que 

integra para 3H y corresponde al grupo metoxilo en posición orto (Espectro 

38, pag. 116). 
El espectro de RMNI3C (125 MHz, CDCl3) del complejo [22] muestra en 

208.7 y 208.3 ppm dos señales correspondientes a los carbonilos metálicos, 

a 195.4 ppm exhibe una señal que se asigna aJ carbonilo orgánico, en 159.2 

y 126.1 ppm se encuentran las señales pertenecientes a los carbonos ipso. 

En 134.7, 130.7, 120.8 y 111.6 ppm se observa el resto de los carbonos del 
sistema aromático. A campo alto en 73.5 y 57.5 ppm se observan 

nuevamente las señales correspondientes al metino unido a los átomos de 
azufre y al metileno correspondiente respectivamente, En 55.5 ppm se 

observa la señal que corresponde al grupo metoxilo unido al sistema 

aromático en posición orto (Espectro 39, pag. 117). 

En el espectro de masas de impacto electrónico del compuesto [22] 
presenta un pico en m/z 450 que es asignado al fragmento (M+-(2CO)), 

además de todos los fragmentos correspondientes a la pérdida sucesiva de 
4 unidades de CO. En m/z 338 se observa como pico base el fragmento 

correspondiente a CIQH1002S2Fe2 (Espectro 40, pag. 117). 

El complejo dinuclear 1-[J.l-di ti o-bis- (trie arbonilhierro)]- 2- (m­

metoxibenzoil)etano [23] fue obtenido como un sólido negro con punto de 

fusión de 87°C en un 9 % de rendimiento. En su espectro de IR (KBr) se 

pueden ver 3 bandas en 2079, 2036 y 2006 cm- 1 asignadas a las 
vibraciones de carbonilos metálicos, además en 1683 cm-1 se muestra una 

banda de intensidad media correspondiente al carbonilo orgánico (Espectro 
41, pag. 118). 

En el espectro de RMNlH (200 MHz, CDCl3) del complejo dinuclear [23] 

se observa las señales características debidas a un sistema ABC entre 7.5 -
7.1 ppm que integran para 4H (J= 7 .O y J= 14 Hz) correspondientes a los 
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hidrógenos del sistema aromático m -disustituido. En 5.3 ppm se muestra 
una señal triple que integra para 1H (J= 4.4 Hz) perteneciente al metino 
unido a los átomos de azufre, la cual está acoplada a una señal doble en 3.6 
ppm que integra para 2H (J= 4.4 Hz) asignada al metileno o:. al grupo 

carbonilo. Finalmente, en 3.8 ppm se observa una señal simple 
característica correspondiente a los 3 hidrógenos del grupo metoxilo en 

posición meta (Espectro 42, pag .. 118). 
El espectro de RMNI3C (200 MHz, CDCl3) de [23] muestra en 208.6 ppm 

la señal correspondiente a los carbonilos metálicos, a 194.1 ppm exhibe una 
señal que se asigna al carbonilo orgánico, en 160.1 y 137.1 ppm se 
encuentran las señales pertenecientes al carbonos ipso. En 129,9, 120.6, 
119.6 y 112.2 ppm se observan el resto de los carbonos del sistema 
aromático. A campo alto en 73.0 y 51.7 ppm se encuentran las señales 
correspondientes al metino unido a los átomos de azufre y al metileno o:. al 

grupo carbonilo respectivamente, y en 55.4 ppm se observa la señal que 
corresponde al grupo metoxilo unido al sistema aromático en posición m e t a 
(Espectro 43, pag. 119). 

En el espectro de masas de impacto electrónico del compuesto [23], de 
manera semejante a [22], el pico correspondiente al ion molecular no es 
observado, presentándose únicamente los picos debido a los fragmentos 
(M+ -(2CO)), a (M+ -(6CO)), observándose en m/z 338 el pico base 

correspondiente al fragmento (M+ -(6CO)) perteneciente al fragmento 
CIQH1002S2Fe2 (Espectro 44, pag. 119). 

El complejo dinuclear 1-[!!-ditio-bis-(tricarbonilhierro)]-2-(p­

metoxibenzoil)etano [24] fue obtenido en un 40 % de rendimiento como un 
sólido rojo, que descompone a l22°C. Su espectro de IR (KBr) muestra 4 
bandas en 2068, 2037, 2015, y 1990 cm-1 las cuales corresponden a las 
vibraciones de los carbonilos metálicos, a 1641 cm-1 se observa una banda 

de intensidad débil asignada ai carboniio cetónico (Espectro 45, pag. í20). 
El espectro de RMNIH (500 MHz, CDCI)) del complejo dinuclear [24] 

presenta un sistema AzB 2 correspondiente al sistema aromático p­

disustituido en 7.89 y 6.96 ppm con una J= 9.0 Hz que integra para 4H. En 
5.3 ppm muestra una señal triple que integra para 1H (J= 6.5 Hz) 
perteneciente al metino unido a los átomos de azufre, que se encuentra 
acoplada a una señal doble en 3.6 ppm que integra para 2H (J= 6.5 Hz). Esta 
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última es asignada al metileno a al grupo carbonilo. En 3.9 ppm se observa 

una señal simple que integra para 3H y corresponde al OCH3 en posición 
para (Espectro 46, pag. 120). 

En su espectro de RMN13C (125 MHz, CDCh) se observan en 208.6 y 

208.3 ppm dos señales correspondientes a los carbonilos metálicos, En 
192.6 ppm se encuentra la señal típica correspondiente al carbonilo 
cetónico. A 164.2 y 130.3 ppm se observan las señales pertenecientes a los 
carbonos ipso y en 128.8 y 114.0 ppm las señales restantes de los carbonos 
del sistema aromático. A campo alto, en 73.3 y 51.2 ppm se presentan las 
señales correspondientes a los carbonos sp3 del metino y metileno 
respectivamente y en 55.5 ppm se observa la señal del carbono del grupo 
metoxilo unido al sistema aromático en posición para (Espectro 47, pag. 
121 ). 

Como en los casos anteriores en el espectro de masas de impacto 
electrónico no se observa el fragmento correspondiente al ion molecular, 
obteniéndose solamente en el espectro los picos pertenecientes a los 
fragmentos (M+-(2CO)) a (M+-(6CO)) siendo este último el pico base 
(Espectro 48, pag. 121). 

La vista ORTEP del complejo [24] se muestra en la Figura 8 y las 
distancias de enlace Á y los ángulos de enlace (0

) se presentan en las Tablas 
13 y 14. 

015 

Figura 8 
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La estructura molecular del fragmento CHS2Fe2(C0)6 muestra una 

simetría C2v· En donde se presentan dos planos verticales, uno de los cuales 

pasa a través de los átomos de metal y 2 de los grupos carbonilos [C( 1 0)-

0(10) y C(13)-0(13)], el otro que intersecta se localizan los átomos de 

azufre y C(9). Cada uno de los átomos de hierro presentan una geometría 

octaédrica distorsionada. 

La distancia Fe(l)-Fe(2) es de 2.478(3) Á, la cual está dentro de los 

valores de un enlace hierro-hierro para este tipo de compuestos104,105. 

Las longitudes de enlace Fe(l)-S(2) y Fe(2)-S(2) de 2.271(3) y 2.275(3) Á 
respectivamente son semejantes a las de los enlaces Fe(l)-S(l) y Fe(2)-S(l) 

2.263 (3) y 2.261(3) Á, y están de acuerdo a las distancias informadas para 

un sistema CH2S2Fe2(C0)6l06. El ángulo de enlace S(l)-C(9)-S(2) es de 

92.6(4) 0 lo que indica que existe una tensión anular en los fragmentos 

CHS2Fe(l) y CHS2Fe(2)104. La distancia C(8)-C(9) es de 1.494(16) Á lo que 

indica que no existe_ un doble enlace carbono-carbono sino que se presenta 

un enlace sencillo C-C. 

Tabla 13 

Longitud de enlace (Á) complejo Fez(C0)6[J.L-(Sz)CHCHzPh)z)] [24] 

Fe( 1 )-Fe(2) 
Fe(l )-S(2) 
Fe(l)-C(14) 
Fe(2)-S( 1) 
Fe(l )-C(2) 
Fe(l)-C(3) 
Fe(2)-C(l0) 
Fe(2)-C( 12) 
S(2)-C(9) 
O(l)-C(l6) 
0(10)-C(10) 
0(12)-C(12) 
0(14)-C(14) 
C(l)-C(2) 
C(l)-C(7) 
C(3)-C(4) 
C(5)-C(6) 
C(8)-C(9) 

2.781 (3) 
2.271 (3) 
1.788 (10) 
2.261 (3) 
2.089 (4) 
2.210 (5) 
1.822 (14) 
1.796 (10) 
1.836 (9) 
1.430 (18) 
1.127 (18) 
1.137 (13) 
1.137 (13) 
1.397 (12) 
1.452 (14) 
1.405 (17) 
1.378 (15) 
1.494 (16) 
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Fe(1)-S(l) 
Fe(1)-C(13) 
Fe(I)-C(15) 
Fe(2)-S(2) 
C(31 )-C(36) 
C(32)-C(33) 
Fe(2)-C( 11) 
S(l )-C(9) 
0(1)-C(4) 
0(2)-C(7) 
0(11)-C( ll) 
0(13)-C(13) 
0(15)-C(15) 
C(l)-C(6) 
C(2)-C(3) 
C( 4 )-C(5) 
C(7)-C(8) 

2.263 (3) 
1.818 (16) 
1.795 (9) 
2.275 (3) 
1.377 (7) 
1.370 (8) 
1.809 (11) 
1.846 (9) 
1.350 (12) 
1.219 (15) 
1.120 (14) 
1.116 (22) 
1.145 (11) 
1.395 (17) 
1.355 (14) 
1.396 (12) 
1.535 (12) 
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Tabla 14 

Angulo de enlace (0
) complejo Fez(C0)6[Jl-(Sz)CHCHzPh)z)] [24] 

Fe(2)-Fe(l )-S( 1) 
S(l )-Fe(l)-S(2) 
S(1)-Fe(I)-C(l3) 
Fe(2)-Fe( 1 )-C( 14) 
S(2)-Fe(l )-C( 14) 
Fe(2)-Fe(l )-C( 15) 
S(2)-Fe(l )-C( 15) 
C( 14)-Fe(l )-C(l5) 
Fe( 1 )-Fe(2)-S(2) 
Fe( 1 )-Fe(2)-C( 1 O) 
S(2)-Fe(2)-C( 1 O) 
S(l )-Fe(2)-C( 11) 
C(l O-Fe(2)-C( 11) 
S( 1 )-Fe(2)-C( 12) 
C(l0)-Fe(2)-C(12) 
Fe(l )-S(l)-Fe(2) 
Fe(2)-S( 1 )-C(9) 
Fe( 1 )-S(2)-C(9) 
C(4)-0(1)-C(16) 
C(2)-C( 1 )-C(7) 
C( 1 )-C(2)-C(3) 
0(1)-C(4)-C(3) 
C(3)-C(4)-C(5) 
C(1)-C(6)-C(5) 
0(2)-C(7)-C(8) 
C(7)-C(8)-C(9) 
S( 1 )-C(9)-C(8) 
Fe(2)-C( 1 0)-0( 1 O) 
Fe(2)-C( 12)-0( 12) 
Fe(l )-C(14)-0(14) 

56.8 (1) 
71.9 (1) 
96.3 (4) 
93.8 (4) 
95.1 (4) 
98.3 (4) 

155.3 (4) 
90.7 (4) 
56.9 (l) 

151.1 (4) 
99.3 (4) 

155.8 (5) 
99.0 (6) 
92.4 (4) 
98.5 (6) 
66.4 (1) 
87.9 (3) 
90.7 (3) 

118.1 (8) 
119.4 (10) 
121.8 (10) 
116.2 (8) 
119.2 (9) 
122.6 (8) 
117.9 (9) 
111.7 (10) 
115.1 (8) 
179.8 (12) 
177.9 (9) 
178.6 (11) 

Fe(2)-Fe(1)-S(2) 
Fe(2)-Fe(l )-C( 13) 
S(2)-Fe(l )-C( 13) 
S(l)-Fe(1)-C(l4) 
C(13)-Fe(l)-C(14) · 
S(l)-Fe(1)-C(15) 
C( 13)-Fe( 1 )-C(l5) 
Fe(1 )-Fe(2)-S( 1) 
S(l )- Fe(2)-S (2) 
S(l )-Fe(2)-C(l O) 
Fe(! )-Fe(2)-C(l1) 
S(2)-Fe(2)-C( 11) 
Fe(I)-Fe(2)-C(12) 
S(2)-Fe(2)-C( 12) 
C(11 )-Fe(2)-C(l2) 
Fe(l )-S(l )-C(9) 
Fe(l )-S(2)-Fe(2) 
Fe(2)-S(2)-C(9) 
C(2)-C(1)-C(6) 
C(6)-C(l )-C(7) 
C(2 )-C(3 )-C( 4) 
O(l)-C(4)-C(5) 
C(4)-C(5)-C(6) 
0(2)-C(7)-C(I) 
C(l )-C(7)-C(8) 
S(l )-C(9)-S (2) 
S(2)-C(9)-C(8) 
Fe(2)-C(l1 )-0(11) 
Fe( 1 )-C( 13 )-0(13) 
Fe(l )-C( 15)-0( 15) 

57.0 (1) 
154.0 (3) 
104.3 (3) 
157.5 (5) 
98.6 (6) 
94.2 (3) 
98.5 (5) 
56.8 (1) 
71.9 (1) 

102.9 (4) 
99.0 (5) 
96.6 (4) 

102.4 (5) 
158.5 (5) 
94.5 (5) 
90.7 (3) 
66.1 (1) 
87.7 (3) 

116.9 (9) 
123.7 (8) 
120.4 (8) 
124.6 (11) 
118.9 (11) 
123.1 (8) 
119.0 (lO) 

92.6 (4) 
118.8 (8) 
177.3 (11) 
175.3 (11) 
176.5 (13) 

Complejos dinucleares del tipo de [22], [23] y [24] son conocidos en la 
literatura107,108,109 pero no habían sido obtenidos a partir del método 
utilizado en este trabajo. Así, Alperl02 obtuvo el J.t-( di ti o )difenilmetano bis­

(tricarbonilhierro) [25] en pequeñas cantidades al hacer reaccionar la 
tiobenzofenona en presencia de nonacarbonildihierro. (Esquema 21) 
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S 

Ph S 

Fe2(C0)9 + 
xxFe(C0)3 

+ 
Benceno Ph S- Je(CO)s 

T.amb. 
[25] 

Tiobenzofenona PXS.2le(C0h 
+ S2Fe3(C0)9 

Ph ~~0)3 

Esquema 21 

Igualmente, compuestos análogos han sido obtenidos entre otros a 
partir de ditioeteres cíclicosl 04, como el 1 ,3-ditia-5-ciclohepteno con 
nonacarbonildihierro para producir el complejos r¡ 1-tetracarbonilhierro del 
1,3-ditia-5-ciclohepteno y el complejo dinuclear J.!,f..L'-ditiolato-bis­

(tricarbonilhierro) metano. (Esquema 22) 

S < )<íe(C0)3 

s-Fe(CO)s THF/T. amb. 

Esquema 22 

El mecanismo de la obtención de los nuevos complejos [22], [23] y 
[24] puede ser explicado de manera análoga al propuesto por Seyferthll O 
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en la obtención de complejos dinucleares de hierro [26] de 0-alquil­

monotioésteres (Esquema 23). 

-CO 

-CO -

Esquema 23 

En nuestro caso, los ácidos 2-(o, m, p-metoxibenzoil)ditioacéticos 

empleados pueden presentar la estructura de resonancia [2 7]. Dado el 

carácter suave del azufre en acuerdo a la teoría de Pearsonlll, el átomo de 

azufre( 1) del grupo tiocarbonilo puede atacar nucleofílicamente al átomo de 

hierro ( 1) del nonacarbonildihierro para dar origen al intermediario [2 8]. El 
átomo de azufre(2) del tiol del intermediario[28] ataca al hierro (2) con 

subsecueüte pérdida de CO para formar [29], a partir del cual se genera 

[30], en donde se coordina el otro átomo de azufre(2) al átomo de hierro(l) 
con pérdida ce CO para formar [22], [23] y [24] (Esquema 24). 
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----------------------------------------------------------------------------------------------

0 SH o H~) O.¡¡~~ 
~SH--~~~e~ lt.;.) 'Y.) (;) (1) o 
r R [271 

A:do 2-(metoxibenzoil) \ -CO 
ditioacético \ 

'RY<;o+ o Hsi~\/ 2)':3) \. ctf Fe(C0)3 

( 1 )\'.., ..... -.., Fe(C0)3 )/...N ~e(C0)3 _'\(2) -~~ S / 

(C0)3Fe/ -l R R' [28] 

1 
[29] o 

•• (2) 

'Rt'·~\® 
s~Fe(C0)3 

(CO) 3~e ~ -/fi 
(1) ~ 

[30] 

-CO 

[22] ' [23] ' [24] 

Esquema24 

El metal se coordina a los átomos de azufre del ácido 2-
(metoxibenzoil)ditioacético en vez de enlazarse al grupo carbonilo a, P­
insaturado, como se observó con la dibenciiidénacetona y la 
dibencilidénciclopentanona, debido a que el azufre es mas susceptible a 
donar sus electrones y formar un mejor enlace de retrodonación que el del 
sistema conjugado. 
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Conclusiones 

1) En el presente trabajo se obtuvieron y caracterizaron completamente 
dos nuevos complejos de hierro (0)112 a partir de la 
dibencilidénacetona, el 11 2-tetracarbonilhierro dibencilidénacetona [2] 

y el 114-tricarbonilhierro dibencilidénacetona [3]. 

o 

Ph~~Ph 
o 

Ph~~Ph 
Fe(CO)a Fe(C0)4 

[2] [3] 

2) Se demostró que existe un equilibrio entre los complejos [1], [2] y [3]. 

Así, [1] y [2] pueden sufrir pérdida de una o dos unidades de 
tretracarbonilhierro para formar el complejo [3]; este hecho es 
soportado por las teorías de Stark12 y Cardaci13. 

3) Es la primera vez que se obtiene una vinilcetena-Fe(C0)3 a partir de 
un complejo de hierro mononuclear 112 de una cetona a.~-insaturi:tda 

[2] 112, ya que sólo habían sido preparadas con anterioridad a partir 
de T\4 de cetonas a.~-insaturadas3 y de un complejo dinuclear T\2,1'\2. 

o 
11 

Ph~~Ph 
Fe(CO)a 

[4] 
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4) La obtención de un nuevo complejo J.L-diestirilcarbeno [5] se puede 

considerar como el resultado de la estabilización del alquilidéncarbeno 
intermediario [1 O] propuesto por Thomas, en el mecanismo de 
reacción de la formación tricarbonilhierro vinilcetenas, lo cual 
corrobora por primera vez de manera directa dicho mecanismo. 

+Fe(COh 

(CO)a (CO)a 

J~Lp, 
[lO] [5] 

5) Se encontró un comportamiento diferente a lo informado en la 
literatura4 para los complejos de hierro 114 de cetonas a,~-insaturadas 

al hacerlos reaccionar con el dimetilcuprato de litio, ya que los 
complejos [3], [11] y [13] producen las 114-vinilcetenas de hierro113 

en lugar de las 1 ,4-dicetonas. 

o 

Ph~~Ph 
Fe(CO)a 

[3] 

o 

Ph~r-Ph 
Fe(C0)3 

[11] 
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o 

Ph~r-CH, 
Fe(CO)s 

[13] 



Condusiones 

6) Se aisló un nuevo complejo 1l3,r¡3-[(1,6-difenil)-3,4-diestir-l-il)-1,3,5-

hexatrieno] [15]113, cuya estructura fue elucidada por sus diferentes 
datos espectroscópicos y difracción de rayos X. 

co 
o~-<c:-/~Ph 

Ph_§j!)Jé·<-··· /. Ph 
,'!' // 

Pti 

' ' ' ' 

[15] 

7) No se logró intercambiar el átomo de oxígeno por el de azufre para 
formar el complejo tioceténico de hierro con los dos reactivos 
sulfurantes empleados (reactivo de Davy y Lawesson). Sólo con el 
reactivo de Davy se llevó a cabo la inserción del átomo de azufre, sin 
ocurrir la pérdida de oxígeno, para formar la ferrotiolactona [17] 114. 

Este nuevo complejo se caracterizó totalmente por sus difentes datos 
espectroscópicos y por difracción de rayos X. Este último estudio fue 
de gran importancia para corregir la estructura del complejo [16] 

como la ferrotiolactona [19]. 

S O 
(co)3F1~Y'"' 

Ph~Ph 

S O (00)8:: 
Ph Ph 

[17] [19] 

8. La reactividad de los sistemas a,~-insaturados depende en cierta 

medida del número de sustituyentes que puedan existir en las 
posiciones a, p, así como el carácter de estos, por ejemplo 

heterosustituyentes. 
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9. Se obtuvo un nuevo complejo T\ 4 tricarbonilhierro de la 

dibencilidénciclopentanona, cuya estructura fue elucidada por sus 

diferentes datos espectroscópicos y difracción de rayos X. 

10. Se encontró un nuevo método para la obtención de complejos 
dinucleares del tipo ¡.t,¡.t'-(ditiometano)-bis(tricarbonilhierro). 

11. Se obtuvieron 3 nuevos complejos dinucleares de hierro [22 ], [23] y 
[24 ], cuyas estructuras fueron elucidadas por sus diferentes datos 
espectroscópicos y, para el complejo [24 ], se efectuó su estudio de 
difracción de rayos X. 

12. El presente trabajo de investigación dio como resultado la publicación 
de dos artículos en el Journal of Organometallic Chemistry112, 114 y 
otro aceptado para su publicación en el Polyhedron113. 
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Parte experimental 

Métodos generales 

Los espectros de Resonancia Magnética Nuclear de Hidrógeno y 
Carbono-13 fueron determinados en espectrómetros Varian VXR-300S, 
JEOL GX 400 o BRUKER WN 200, empleando como disolvente cloroformo 
(CDCl3), y como referencia el tetrametilsililicio, (TMS); los desplazamientos 
químicos están dados en ppm. Los espectros de infrarrojo fueron 
determinados en equipos Perkin-Elmer 283B o 1420 y Varian FT 55X. Los 
espectros de Masas se efectuaron en instrumentos ZAB HSQ (Fison) y JEOL J 
MS-AX505 HA. Los micro-análisis fueron llevados a cabo por el Service 
Central d'Analyses del CNRS. Los puntos de fusión fueron medidos 
utilizando un aparato Mel-Temp. 11 y no están corregidos. 

En las reacciones se empleó material seco, además se utilizó 
atmósfera de nitrógeno o argón. Los disolventes ·como el benceno, éter 

etílico y tetrahidrofurano fueron destilados previamente sobre 
sodio/benzofenona. 

La separación de las mezclas de reacción se efectuó mediante 
cromatografía en columna empacada con sílica gel Merck (70-230 mallas) 
eluyendo con diferentes proporciones de acetato de etilo/hexano o 
diclorometano/hexano, previamente destilados. También se emplearon 
placas preparativas Alugram sil G/UV254 y cromatoplacas analíticas sil G-
200 UV254. 

El nonacarbonildihierro fue preparado de acuerdo al método 
115 

reportado en la literatura y se mantuvo en refrigeración a 4 °C. 

Los ligantes empleados fueron adquiridos comercialmente o se 
sintetizaron [dibencilidénacetona, dibencilidénciclopentanona y los 
isómeros orto, meta, y para- del ácido 2-(metoxibenzoil)ditioacetico] según 

116,117 
datos previos en ia literatura 

Los datos del estudio de rayos X de cada uno de los complejos son 
proporcionados en las paginas 96 y 97. 

78 



O u 1 M 1 e A Parte e.x.perimenta{ 
-----------------------------------------------~,E-P(t.--------------------------------------

Obtención de los complejos de hierro de la dibencilidénacetona 

[1], [2] y [3]. 

Los complejos Fe2(CO)s(r¡2,r¡2-(CO)(CH=CHPh)2) [1], Fe(C0)4(r¡2-
(CO)(CH=CHPh)2) [2] y Fe(C0)3(r¡4-(CO)(CH=CHPhh) [3] fueron obtenidos a 

partir de la dibencilidénacetona (34.2 mmol) en éter etílico anhídro a la 
cual se le adicionó el nonacarbonildihierro (37 .6 mmol). La mezcla de 
reacción se agitó durante 24 h a temperatura ambiente, bajo atmósfera de 
nitrógeno, obteniéndose un precipitado amarillo-naranja del complejo [1], 

en 22% de rendimiento. La solución resultante se evaporó al vacío. El 
residuo se purificó mediante cromatografía en columna de sílica gel y se 
eluyó con hexano/acetato de etilo (95/5), obteniéndose primero et 
complejo [3] (18%) como un sólido naranja, posteriormente el compuesto 
[1] (6%) y finalmente el complejo [2] (9%). Cada uno de estos complejos 
fueron caracterizados por espectroscopía de IR, RMNl H y 1 3 C , 
espectrometría de masas, se determinó su masa exacta, su análisis 
elemental y difracción de rayos X. 

Complejo [1] 
Punto de fusión: 130°C. 
Los datos espectroscópicos de IR, RMNlH, RMN13C, EM-FAB para este 
complejo fueron semejantes a los previamente reportados por C.Cano. 
E.M.-I.E (m/z): 542 [M+-(CO)]; 514 [M+-(2CO)]; 486 [M+-(3CO)]; 458 [M+-

(4CO)]; 430 [M+-(5CO)]; 402 [M+-(6CO)]; 374 [M+-(7CO)]; 346 
[M+-(8CO)]; 290 [M+-(Fe(C0)4, 4CO)]; 234 [M+-(2Fe(C0)4)]. 

Análisis Elemental: encontrado: C, 51.76; H, 2.62. Calculado: C, 52.63; H, 2.46 

para C2sHt4Fe209. 

Complejo [2] 

Punto de fusión: 104°C. 
IR (KBr), 2095, 2015, 1985 cm-1 (M-CO); 1665 cm-1 (CO). 
RMN1H (200 MHz, CDCl3): o 7.7-7.2 (m, 10H, Ar); 7.8 (d, 1H, 1=15.7, 

PhCH=CH); 7.1 (d, 1H, 1=15.7, PhCH=CH); 4.59 (d, 
IH, 1=11.3 Hz, PhCH=CHFe); 5.33 (d, 1H, 1=11.3 Hz, 
CH=CHCOFe) ppm. 
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RMNI3C (50 MHz, CDCl3): o 207.1 (M-CO); 193.6 (CO); 134.8, 130.3, 128.9, 

128.8, 128.3, 126.7, 126.1, (Ar); 141.9, 125.7 
(C=C); 57.7, 53.3 Fe(C=C) ppm. 

E.M.-Alta resolución: calculado: 318.0343 para C¡gH 14Fe02: [M+-(3CO)]; 
encontrado: 318.0341. 

E.M.-LE (rnlz): 402 (M+), 374 [M+-(CO)]; 346 [M+-(2CO)]; 318 [M+-(3CO)]; 

290 [M+-(4CO)]; 234 [M+-(Fe(C0)4)]. 
Análisis Elemental: encontrado: C, 62.02; H, 3.64. Calculado: C, 62.69; H, 3.48 

para C21H14FeOs: 

Complejo [3] 
Punto de fusión: 100°C. 
IR (KBr), 2065, 2002, 1990, 1985 cm-1 (M-CO); 1630 cm-1 (CO). 
RMNIH (200 MHz, CDCl3): o 7.7-7.2 (m, 10H, Ar); 7.75 (d, 1H, 1=15.9 Hz, 

PhCH=CH); 7.1 (d, 1H, 1=15.9 Hz, PhCH=CH); 6.28 

(d, 1H, 1=9 Hz, CH=CHCOFe); 3.44 (d, lH, 1=9 Hz, 
PhCH=CHFe) ppm. 

RMNI3C (5.0 MHz, CDCl]): o 207.2 (M-CO); 138.5-135.1 (Ar, 9 picos); 143.4, 

122.2 (C=C); 79.7, 62.5 Fe(C=C) ppm. 
E.M.-Alta resolución: calculado: 374.0241 para C2oH 14F e O 4: (M+); 

encontrado: 374.0239. 
E.M.-LE (miz): 374 (M+), 346 [M+-(CO)]; 318 [M+-(2CO)]; 290 [M+-(3CO)]; 

234 [M+-(Fe(C0)3)]. 

El complejo [1] también fue obtenido a partir de dibencilidénacetona 
(17 mmol) en éter etílico anhídro y Fe2(C0)9 (18 mmol) a temperatura de 
reflujo durante 24 h. La solución fue filtrada sobre alúmina, el residuo 
obtenido después de la evaporación se purificó por cromatografía en 
columna, eluyendo con hexano/acetato de etilo (70/30) dando el complejo 
[1] (24%) como un sólido amarillo. 
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Formación del complejo [3] a partir del complejo [1]. 

El complejo [1] (2 mmol) fue agitado a temperatura ambiente en 
acetona (150 ml) durante 24 h. Después la solución fue filtrada sobre 

alúmina y evaporada a vacío. El residuo se purificó mediante cromatografía 
en columna de sílica gel eluyendo con hexano/acetato de etilo (99/1). La 

evaporación de la fracción apropiada da el complejo [3 J en un 7% de 
rendimiento. 

Formación del complejo [2] a partir del complejo [1 J. 

Una solución del complejo [1] (1.18 mmol) se sometió a reflujo en THF 

(100 mi) durante 1.5 h. La solución fue evaporada al vacío y el residuo fue 
purificado mediante una cromatografía en columna de sílica gel eluyendo 
con hexano/acetato de etilo (95/5%) para dar el complejo [2] en un 16% de 
rendimiento. 

Formación del complejo [3] a partir del complejo [2]. 

El compuesto [2] (1 mmol) fue disuelto en THF (50 ml) sometiéndolo 

a reflujo por 2 h. La mezcla de reacción se filtró sobre alúmina produciendo 
una solución naranja conteniendo el complejo [3] con un rendimiento del 
17%. 

Reacción del complejo ¡.¡,-(r¡2,r¡2-dibencilidénacetona) Fe2(CO)s con 

metil-litio. 

Una solución de [1] (5.7 g,10 mmol) en 100 mi de THF fue enfriada a 
-78°C bajo atmósfera de CO y se adicionó lentamente (5.4 mi, 1.4 M en 
Et20) una solución de metil-litio, manteniéndose estas condiciones por 1 h 

en agitación y después se permitió que la mezcla alcanzara la temperatura 
ambiente, prosiguiéndose la agitación durante otras 3 h. Después, la 
solución rojo obscuro obtenida se filtró sobre alúmina neutra y el 
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disolvente fue eliminado al vacío. El residuo fue purificado por 

cromatografía en columna, eluyendo con una mezcla de hexano/acetato de 
etilo (9812), aislándose en la primera fracción un sólido rojo obscuro que 
corresponde al complejo dinuclear [5] (0.435 g, 9%). Posteriormente, se 
obtuvó un sólido amarillo que es la vinilcetena [4] (0.96 g, 25%). Cada uno 
de estos complejos fue caracterizado por espectroscopía de IR, RMN 1 H y 
13 C, espectrometría de masas. Sólo se determinó la estructura para el 

complejo [5] por difracción de rayos X. 

Complejo [ 4] 

Punto de fusión: 143°C (dese.). 
Los datos espectroscópicos de IR, RMN'H. RMN13C para este complejo 
fueron semejantes a los previamente reportados por C.Cano. 

E.M.-Alta resolución: calculado: 358.0292 para C2oH14Fe03: [M+-(CO)]; 
encontrado: 358.0292. 

E.M.-LE (rnlz): 358 [M+-(CO)]; 330 [M+-(2CO)]; 302 [M+-(3CO)]; 274 [M+­
(4CO)]; 218 [M+-Fe(C0)4)]. 

Complejo [5] 
Punto de fusión: 200°C. 
IR (KBr): 2040, 1998, 1965, 1950 cm-1 (M-CO). 
RMNlH (200 MHz, CDCh): o 7.42-7.32 (m, lOH, Ar); 6.48 (d, 2H, J=9 Hz, 

FeCH=CHPh); 3.61 (d, 2H, 1=9 Hz, FeCH=CHPh) 
ppm. 

RMN 13C (50 MHz, CDCl3): B 210.6 (M-CO); 138.8, 128.0, 127.7, 127.2 (Ar); 

112.3 (QFe2); 72.4, 67.6 ((C=C)Fe) ppm. 
E.M.-Alta resolución: calculado 497.9489 para C23H 14Fe20 6: (M+); 

encontrado, 497.9491. 
E.M.-LE (m/z): 498 (M+), 470 [M+-(CO)]; 442 [M+-(2CO)]; 414 [M+-(3CO)]; 

386 [M+-(4CO)]; 358 [M+-(5CO)]; 330 [M+-(6CO)]; 274 [M+­
(Fe(C0)3, 3CO)]; 218 [M+-(2Fe(C0)3)]. 

Análisis Elemental: encontrado C, 55.25; H, 3.01. calculado para 

C23H14Fe206: e, 55.42; H, 2.81. 
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Formación de los complejos [ 4] y [ 5] a partir de [3]. 

Una solución del complejo [3] (5.3 mmol) en THF (100 mi) fue tratada 

como se describe anteriormente con MeLi (3.8 ml, 1.4 M en Et20}. Se 

purificó mediante cromatografía en columna de sílica gel produciendo el 
complejo [4] (18%) y [5] (6.5%). 

Formación de los complejos [4] y [5] a partir de [2]. 

Una solución del complejo [2] (2.48 mmol) en THF (50 ml) fue tratada 

como se describe anteriormente con MeLi (1.7 ml, 1.4 M en Et20). Después. 
de la cromatografía en columna se obtuvo el complejo [4] (23%) y [5] (7%)~ 

Reacción entre dimetil cuprato de litio y el tricarbonil TI 4-

vinilcetona de hierro (0): formación de los complejos [ 4], [12], 
[14]. 

La preparación del complejo [ 4] es representativa del procedimiento 
. 3 

empleado ·para [12] y [14] a partir de las correspondientes ce tenas [11] y 

[13]. El dimetil cuprato de litio fue preparado de la siguiente forma: 6.8 ml 
de metil-litio (1,4 M en Et20) se adicionó a una suspensión de yoduro 
cuproso (0.91 g, 4.8 mmol) en éter etílico anhídro (250 ml) a -78°C bajo 
atmósfera de nitrógeno. La mezcla de reacción se agitó mecánicamente por 
15 min. a -78°C, y después se subió la temperatura a -23°C durante 45 
min., resultando una solución amarilla. Posteriormente se adicionó una 
solución del complejo [3] (0.9 g, 2.4 mmol) en éter etílico anhidro, a -78°C 
la mezcla se agitó durante 3.5 h y después la mezcla de reacción fue 
tratada con una solución acuosa de NH4Cl/NH40H (50 ml) a -20°C, 
ulteriormente la reacción se calentó a temperatura ambiente. La reacción 
fue extraída con éter, etílico y se secó con Na2S04 anhídro. El disolvente fue 
removido mediante destilación a presión reducida y el residuo se purificó 
por cromatografía en columna de sílica gel y se eluyó con hexano/acetato 
de etilo, obteniéndose primero el complejo [5] en menos del 1% de 
rendimiento, después el complejo [ 4] como un sólido amarillo (0.1 O g, 11%) 
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con punto de fusión 143°C (dese.) y, finalmente el ligante libre 

(dibencilidénacetona) (0.240 g, 42%). Los rendimientos para los compuestos 

[12] y [14] fueron 9 y 10% y sus puntos de fusión son 137 y l11°C 

respectivamente. Los complejos [4], [12] y [14] fueron caracterizados por 

espectroscopía de IR, RMN1 H y 13C y espectrometría de masas y 

comparados con los valores reportados en la literatura3. 

Complejo [12] 

Punto de fusión 137°C (dese.). 
IR (KBr): 2064, 1998, 1984 cm-1 (M-CO); 1757 cm-1 (C=CO). 
RMNIH (200 MHz, CDCl3): ~ 7.65-7.2 {m, 10H, Ar); 6.85 (d, lH, Fe(CH=CH)Ph, 

1=9.4 Hz); 3.48 (d, 1H, Fe(CH=CH)Ph, 1=9.4 Hz) 

ppm. 
RMN13C (50 MHz, CDC}J): o 233 (C=C=O); 207, (M-CO); 137.9, 131.1, 129.2, 

128.8, 127.8, 127.5, 126.7 (Ar); 91.4 Ph(CH=CH); 

60.9. Ph(CH=CH); 49.9 (.C.=C:=O) ppm. 
E.M.-LE (m/z): 332 [M+-(CO)]; 304 [M+-(2CO)]; 276 [M+-(3CO)]; 248 [M+­

(4CO)]; 192 [M+-(Fe(C0)4)]. 

Complejo [14] 

Punto de fusión 111 °C. 

IR (KBr): 2057, 1987 cm-1 (M-CO); 1749 cm-1 (C=CO). 
RMNIH (200 MHz, CDCh): o 7.37-7.25 (m, 5H, Ar); 6.38 (d, 1H, Fe(CH=CH)Ph, 

1=9.0 Hz); 3.19 (d, 1H, Fe(CH=CH)Ph, 1=9.0 Hz); 1.90 

(s, 3H, Cfu) ppm . 

RMN13C (50 MHz, CDCl3): 235 (C=C=O); 208, (M-CO); 138.9, 129.1, 127.5, 

126.5 (Ar); 96.1 (Ph(CH=CH)); 59.1 (Ph(CH=CH)), 

46.3 (C=C=O); 14.1 (CH3) ppm. 
E.M.-LE (miz): 298 (M+); 270 [M+-(CO)]; 242 [M+-(2CO)]; 214 [M+-(3CO)]; 

186 [M+-(4CO)]; 130 [M+-(Fe(C0)4)]. 

84 



Cl'arte e.werimenta( 

Reacción del dimetil cuprato de litio con tetracarbonil 11 2-

dibencilidénacetona de bierro (0): formación del complejo [15] 

Una solución del complejo [2] (0.96 g, 2,4 mmol) en éter etílico 
anhídro (100 ml) fue tratada como se describió anteriormente con dimetil 
cuprato de litio (preparado con MeLi (6.8 ml, 1.4 M en Et20) y Cui (0.914 g, 
4.8 mmol).La mezcla de reacción se purificó una manera semejante a los 
complejos [12] y [14] obteniéndose el complejo [15] (0.314 g, 24%) como 

un sólido naranja. El complejo [15] fue caracterizado por espectroscopía de 
IR, RMNlH y 13C y espectrometría de masas. 

Complejo [15] 
Punto de fusión: 150°C (dec). 
IR (KBr) 1992, 1978, 1937, 1915 cm-1 (M -CO). 
RMNlH (200 MHz, CDCb): o 7.5-7.25 (m, 20H, Ar); 6.65 (d, 2H, CCH=CHPh, 

1=16 Hz); 6.15 (d, 2H, CCH=CHPh, 1=16 Hz); 5.75 
(d, 2H, Fe(CCH=CH)Ph, 1=10 Hz); 3.25 (d, 2H, 
Fe(CCH=CH}Ph, 1=10 Hz) ppm. 

RMN13C (50 MHz, CDCl3): o 214 (M-CO); 136.0, 130.8, 128.8, 128.7, 128.0, 

126.5, 126.1 (Ar), 142.0 (C=CPh); 125.2 (.C=CPh); 
94 (Fe(CH=C.H)Ph); 88 (Fe(C.H=CH)Ph); 61 (=HC-C­
(CH=)Fe) ppm. 

E.M.-I.E. (miz): 548 (M+); 492 [M+-(2CO)]; 436 para C34H2s. 

Formación del complejo [15] a partir del complejo [ 4] o del 
complejo [5]. 

Una solución del complejo [4] (0.25 g, 0.60 mmol) en benceno (50 ml) 
fue refluída durante 24 h. Posteriormente ia soiución fue evaporada a vacío 

y el residuo fue purificado mediante cromatografía en columna de sílica gel 
para dar el complejo [15] (0.03 g, 17%). El compuesto [5] (0.10 g, 0.20 
mmol) fue disuelto en tolueno (50 mi), y se sometió a reflujo durante 72 h. 
La solución fue tratada de una forma similar a la anteriormente descrita 
para dar el complejo [15] (0.008 g, 8%). 
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Reacción del Fe(C0)3(r¡4.(PhCH=CH-(CH=CHPh)C=C=0) [4] con el 

reactivo de Davy: formación de [17] 

Una solución de [4] (0.954 g, 2.47 mmol) en benceno (50 mi) fue 
tratada a temperatura ambiente con el reactivo de Davy (1.053 g, 3.71 
mmol) por 5 h. Después la solución fue filtrada a través de una columna 
corta de alúmina para remover los productos de descomposición y el 
disolvente se evaporó a vacío. El residuo fue separado mediante 
cromatografía en columna de sílica gel empleando como fase móvil 
hexano/acetato de etilo (98:2) obteniéndose primero el compuesto [ 4] 
(0.225 g (23%)) y posteriormente [17] (0.060 g (6%)) como un sólido 
amarillo. El complejo [17] fue caracterizado por espectroscopía de IR, 
RMNIH y l3C, espectrometría de masas. 

Complejo [17] 

Punto de fusión 173°C. 
IR (KBr): 2070, 2015, 2000 cm-1 (M-CO); 1650 cm-1 (CO). 
RMNIH (300 MHz), CDCl3): B 7.33-7.52 (m, IOH, Ar); 7.4 (d, 1H, 1=16 Hz, 

CH=CH); 6.62 (d, 1H, 1=16 Hz, CH=CH); 6.03 (d, 
1H, 1=12.7 Hz, (CH=CH)Fe); 4.81 (d, 1H, 1= 12.7 
Hz, (CH=CH)Fe), pp,m. 

RMN13C (50 MHz, CDCI3): B 207.3, 205.5, 203.6 (M-CO); 195.2 (CO); 136.1, 

134.0, 129.5, 128.8, 126.9, (Ar); 136.9, 124.7 
(C=C); 95.7, 91.6 (FeCH=CH); 81.5 (Fe-C) ppm. 

E.M.-Alta Resolución: encontrado: 334.0113 para C¡gH14FeOS [M+-(3CO)]; 
Calculado: 334.0114. 

E.M.-LE (rnlz): 390 [M+-(CO)]; 362 [M+-(2CO)]; 334 [M+-(3CO)]; 302 [M+­
(3CO, S)]; 274 [M+-(4CO, S)]; 218 (M+-(Fe(C0)4, S)]. 

Obtención del complejo tricarbonilhierro de la dibencilidénciclo­
pentanona [21]. 

El complejo Fe(C0)3[r¡4-(CO)(ClhCH2)(C=CHPh)z] [21] fue obtenido a 

partir de la dibencilidénciclopentanona (2.6 mmol) en éter etílico anhídro a 
la cual se le adicionó el nonacarbonildihierro (2.6 mmol). La mezcla de 
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reacción se purificó de manera semejante a los complejos de la 
dibencilidénacetona, obteniéndose el complejo [21] (0.47 g, 45%) como un 
sólido rojo. El complejo [21] fue caracterizado por espectroscopía de IR, 
RM N 1 H y l3C y espectrometría de masas y difracción de rayos X. 

Complejo [21] 
Punto de fusión: 95°C dese. 
R (KBr) 2061, 1999, 1972 cm-1 (M - CO), 1629 cm-1 (CO). 
RMN1H (500 MHz, CDCl3): 3 7.62-7.25 (m, 10H, Ar); 7.06 (s, 1H, CC=CHPh); 

3.13 (s, 1H, CC=CHPhFe); 3.65-3.39 (m, 4H, 

-CH2CH2-) ppm. 
RMN13C (125 MHz, CDCIJ): 3 209.4 (M-CO); 139.5, 139.1, 136.5, 135.9, 130.7, 

129.3, 128.9, 128.7, 128.1, 127.8, 123.6 (Ar), 

137.3 ((CO)C=CPh); 133.8 ((CO)C=CPh); 101.9 
(Fe((CO)CH=CH)Ph); 61.1 (Fe((CO)CH=CH)Ph); 

27.7, 27.4, 26.52 (-CH2CH2-) ppm. 
E.M.-F.A.B. (m/z): 401 (MH+); 344 [M+-(2CO)]; 316 [M+-(3CO)]. 

Obtención del complejo 1-[Jl-ditio-bis-(tricarbonilhierro) ]-2- (o­

metoxibenzoil)etano [22]. 

El complejo [22] fue obtenido a partir del ácido 2-(o-metoX:ibenzoil)­
ditioacético (4.4 mmol) en éter etílico anhídro a la cual se le adicionó el 
nonacarbonildihierro (8.2 mmo1). La mezcla de reacción se agitó durante 1 
h a temperatura ambiente, bajo atmósfera de nitrógeno. La mezcla de 
reacción se purificó mediante cromatografía en columna de sílica gel y se 
eluyó con hexano/acetato de etilo (95/5), obteniéndose el complejo [22] 
(0.6 g, 27%) como un sólido rojo. El complejo [22] fue caracterizado por 
espectroscopía de IR, RMN1 H y l3C y espectro me tría de masas. 

Complejo [22] 

Punto de fusión: 182°C dese. 
R (KBr) 2077, 2069, 2029, 2000, 1965 cm-1 (M - CO), 1660 cm-1 (CO). 
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RMN1H (500 MHz, CDCl3): o 7.7, 7.5, 7.0 (A,B,C J= 7Hz, J= 14Hz, m, 4H, Ar); 

5.3 (t, 1H, J= 6.5, CH2CHSS); 3.7 (d, 2H, J= 6.5, 

(CO)Cli2CHSS); 4.0 (s, 3H, p-OCfuC6If4) ppm. 
RMN13C (125 MHz, CDCl]): o 208.7, 208.3 (M-CO); 195.4 (CO); 159.2, 134.7, 

130.7, 126.1, 120.8, 111.6 (Ar); 73.5 (CH2CHSS); 

57.4 (kH2CHSS); 55.5 (p-OkH3C6H4) ppm. 
E.M.-LE. (miz): 450 [M+-(2CO)]; 422 [M+-(3CO)]; 394 [M+~(4CO)]; 366 [M+­

(5CO)]; 338 [M+-(6CO)]. 

Obtención del complejo 1-[¡.t-ditio-bis-(tricarbonilhierro)]-2-(m­

metoxibenzoil)etano [2 3]. 

El complejo [23] fue obtenido a partir del ácido 2-(m-metoxibenzoil)­
ditioacético (4.4 mmol) en éter etílico anhídro a la cual se le adicionó el 
nonacarbonildihierro (8.2 mmol). La mezcla de reacción fue tratada como 
se describe en la sección anterior obteniéndose el complejo [23] (0.2 g, 9%) 
como un sólido negro. El complejo [23] fue caracterizado por espectroscopia 
de IR, RMN1H y 13C y espectrometría de masas. 

Complejo [23] 
Punto de fusión: 87°C dese. 
R (KBr) 2079, 2036, 2006 cm-1 (M - CO), 1683 cm-1 (CO). 
RMN1H (200 MHz, CDCl]): o 7.5-7.1 (A,B,C, J= 7.0 Hz, J= 14Hz, 4H, Ar); 5.3 (t, 

1H, CH2CHSS); 3.6 (d, 2H, (CO)CH2CHSS); 3.8 (s, 

3H, p-OCH3C6H4) ppm. 
RMN13C (50 MHz, CDCl3): o 208.6 (M-CO); 194.1 (CO); 160.0, 137.1, 129.9, 

120.6, 120.5, 112.2 (Ar); 73.0 (CH2CHSS); 55.4 

(p-OC.H3C6H4); 51.7 (ºH2CHSS) ppm. 
E.M.-LE. (m/z): 450 [M+-(2CO)]; 422 [M+-(3CO)]; 394 [M+-(4CO)]; 366 [M+­

(5CO)]; 338 [M+-(6CO)]. 

88 



Parte eJQJerimenta[ 

Obtención del complejo 1-[J.L-ditio- bis- ( tricarbonilhierro)] -2- (p­

metoxibenzon)etano [24]. 

El complejo [24] fue obtenido a partir del ácido 2-(p-metoxibenzoil)­
ditioacético ( 4.4 mmol) en éter etílico anhídro a la cual se le adicionó el 
nonacarbonildihierro (8.2 mmol). La mezcla de reacción fue tratada como 
se describe en la sección anterior obteniéndose el complejo [24] (0.9 g, 
40%) como un sólido amarillo. El complejo [24] fue caracterizado por 
espectroscopía de IR, RMNl H y 13C y espectrometría de masas y difracción 

de rayos X. 

Complejo [24] 

Punto de fusión: 95°C dese. 
R (KBr) 2068, 2037, 2015, 1990 cm-1 (M - CO), 1641 cm-1 (CO). 
RMNlH (500 MHz, CDCI3): 5 7.9 y 6.9 (AzBz J= 9.0 Hz, 4H, Ar); 5.3 (t, 1H, J= 

6.5 Hz, CHzC H SS); 3.6 (d, 2H, J= 6.5 Hz 
(CO)CHzCHSS); 3.9 (s, 3H, p-0CfuC6H4) ppm. 

RMN13C (125 MHz, CDCl3): o 208.6, 208.3 (M-CO); 192.6 (CO); 164.2, 130.3, 

128.9, 114.0 (Ar); 73.3 (CHzCHSS); 55.5 (p­

Ok.H3C6fl4); 51.2 (CHzCHSS) ppm. 
E.M.-I.E. (rnlz): 450 [M+-(2CO)]; 422 [M+-(3CO)]; 394 [M+-(4CO)]; 366 [M+­
(5CO)]; 338 [M+-(6CO)). 
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}lpénáice 1 

Datos cristalo!!ráficos de los comple"os f21 [31 [51 [151. 

Comoleio [21 [31 [51 [15] 

Fórmula molecular C2¡H¡4Fe05 C2oH¡4Fe04 C23H¡4Fe206 C36H2sFe02 

Peso molecular 402.2 3.74.2 498.0 548.4 

Sistema cristalino Monoclínico Ortorómbico Ortorómbico Monoclínico 

Grupo espacial P2I Pbca Pbcn C2/c 

a (Á) 6.326(2) 13.397(2) 17.155(4) 24.422(3) 

b (Á) 14.567(2) 10.041(3) 7.842(2) 9.202(2) 

e (Á) 20.504(2) 26.579(2) 15.857(2) 12.833(2) 

a (deg) 

(3 (deg) 96.91(2) 95.15(2) 

y(deg) 

u (Á3) 1875(4) 3575.1(8) 2133.2(5) 2872.3(7) 

z 4 8 4 4 

De (g.cm-3) 1.42 1.39 1.55 1.268 

~ (cm-1) 8.28 8.63 14.0 5.55 

F(OOO) 825 1536 1008 1144 

Difractómetro Enraf CAD4F Siemens Siemens Siemens 

P3/PC P3/PC P3/PC 

Radiación Mo Ka Mo Ka. Mo Ka. Mo Ka. 

Tipo de barrido (sean) ro-29 ro-29 ro-2e ro-2!l 

Rango de barrido (deg) 1.5 < 2e< 25 3<2e<5o 3<2e<60 3<29<50 

Reflexiones colectadas 3789 3146 2819 2591 

Reflexiones usadas 2481 (F>3cr(F)) 1284 (F>4cr(F)) 1392 (F>3cr(F)) 1874 (F>4cr(F)) 

RfRw) (%) 3.28 (3.89) 5.42 (5.68) 4.46 (5.16) 4.71 (5.48) 
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)lpérufice 1 

Datos cristalográficos de los complejos [171 [21] [2 4]. 

Complejo [17} [21] [241 

Fórmula molecular Cz¡Hl4FeS04 CzzH16Fe04 C¡6HiOFe20gS2 

Peso molecular 418.2 400.2 506.1 

Sistema cristalino Triclínico Monoclínico Triclínico 

Grupo espacial - -
PJ P2¡/c Pl 

a (Á) 6.825(2) 17 .496(2) 8.175(2) 

b (Á) 10.770(2) 6.654(2) 10.182(1) 

e (Á) 13.375(2) 16.370 (2) 13.401 (2) 

ex (deg) 103.55(2) 73.950(1) 

~ (deg) 91.60(2) 102.97(2) 75.620(1) 

y (deg) 91.10(2) 68.520(1) 

u (Á3) 995.00(2) 1857.1 (5) 984.0(4) 

z 2 4 2 

De 1.454 (g·cm-3) 1.431 (Mg·m-3) 1.708 (Mg·m-3) 

Jl 9.22 (cm-1) 6.721 (mm-1) 1.726 (mm-1) 

F(OOO) 428 824 508 

Difractómetro Siemens Siemens Siemens 

P3/PC P4/PC P4/PC 

Radiación Mo Kcx Cu Kcx Mo Ka 

Tipo de barrido (sean) ro-2e ro ro 

Rango de barrido (deg) 3<e<so 1.60 1.60 : 

Reflexiones colectadas 3643 5130 3720 

Reflexiones usadas 2601 (F>3cr(F)) 1346 (F>4cr(F)) 2015 (F>4cr(F)) 

R(Rw) (%) 4.38(5.12) 5.88(6.58) 5.89(6.73) 
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Espectro No. 5. Espectro de Infrarrojo del complejo 1\4-dibencilidénacetona-Fe(COh [3] 
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Espectro No. 6. Espectro de RMNIH del complejo r¡4-dibencilidénacetona-Fe(C0)3 [3] 
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Espectro No. 7. Espectro de RMNI3c del complejo ll4-dibencilidénacetona-Fe(C0)3 [3] 

( Mus Spect,.ura l 
D~ta : n4-DBR 
S&~tple; • 
Nuta : Dr-<:ect llo-Riva,.ez-AX505 
lnlel. : D•ra~;t 
SpacL,.vm Type : Regular [t'F-Ltnear) 

lon tbtle : Eh 

RT : o.n li'lln &:ano : !20,241 
~ : IIVz 29B.B000 lnt. : 1<189.14 
G.rtput IIY"Z range : ·3J.e000 to 115.8290 
19195240 

li!0·l 

110J 
IW~I 

1 

90··: , 
U0 ·i 

1 
70 

60 

50 

1~-

J0. 

i!0 

IH 

0 

77 

IJI 
103 

233 

TeMp : 41.4 dcg.C 
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Espectro No. 8. Espectro de E.M.-LE. del complejo TJ4-dibencilidénacetona-Fe(C0)3 [3] 
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Espectro No. 9. Espectro de Infrarrojo del complejo ceténico de la dibencilidénacetona [4] 

o 
11 

Ph~vPh 
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Espectro No. 10. Espectro de RMN'H del complejo ceténico de la dibencilidénacetona [4] 
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Espectro No. 11. Espectro de RMN13c del complejo ceténico de la dibencilidénacetona [4] 

[ H15n 5pcc:t~ l 
Data : 
S~ la: 
"""ta : Dr-tec:' 1 •o-Aivarez-RX-505 
lnh:l : Utrcc:l Ion Mude : [1+ 
SpeclrUIJI Typo ; Re!JOhr [,..,--LII'ICilr) 
RT : B.BS ntn Scllnl : U7,2Bl TctfiP : <t3.1 dc!J:.C 
lP : Ml'l. 274.~ ln1.. : 77.9.]~ 

Outpul wz l'&n!JD : )J.~ \o ~4G.54iN Cut Lcvcl : .S.W ;e 
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Espectro No. 12. Espectro de E.M.-LE. del complejo ceténico de la dibencilidénacetona [4] 

103 



Espectro No. 13. Espectro de Infrarrojo del complejo [S] 

ISJ 

Espectro No. 14. Espectro de RMN1H del complejo [5] 
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Espectro No. 15. Espectro de RMN13c del complejo [5] 

1 Has• Spcclfl..lll 1 
DI\• : P.lvue.:r-c Due : 
5..-.ph::: 
N.ih: : llr·(.r.c:IIIP-R-H)I5ffi 
lnlo1 : Dnoc\ 
!4>~:clru• Typc : R:eguhr (tf"-l,..lnUr) 
Rl : H-~ ••n Sanl : Cl?,i!IJ 
n•: wz :nH.WIJ Jnl. : -6Bl.Ji' 
Uolpul 11;</l '""!iC : JJ.eeee lo 517.2229 

76\~'j 

1101 
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.. 
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•• 

.. ~ 
,. 

Tcft11 : 32.4 d!:g.C 

Cut levcl : B.OO " 

330 

[5] 

""· 

Espectro No. 16. Espectro de E.M.-I.E. del complejo [5] 
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Espectro No. 17. Espectro de Infrarrojo del complejo ceténico de la bencilidénacetofenona [12] 
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Espectro No. 18. Espectro de RMNIH del complejo ceténico de la bencilidénacetofenona [12] 
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Espectro No. 19. Espectro de RMN13c del complejo ceténico de la bencilidénacetofenona [12] 

( Hass Spectrun l 
Dala : 

"S110:ple: 
Nao te : Dr-úcll lo-Rivarez-AX-SOS 
Jnlet : Dlrect Ion t'bcle ; [J-t 

Spectrur~~ Type : Rcsuhr Uf"'-Lu•earl 
Rl : O.!IB t~~ 1 n - Scsn't ; n0,29) Tunp : JS.e de9.C 
IP : nVz z~a.eeea lnt. : 149t.2B 
~tput r/z range ; 33.0i9'a to 530.4620 Cut Level : e. ea X 
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Espectro No. 20. Espectro de E.M.-I.E. del complejo ceténico 

de la bencilidénacetofenona [12) 
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Espectro No. 21. Espectro de Infrarrojo del complejo ceténico de la bencilidénacetona [14] 
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Espectro No. 22. Espectro de RMNIH del complejo ceténico de la bencilidénacetona [14] 
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Espectro No. 23. Espectro de RMN13c del complejo ceténico de la bencilidénacetona [14] 

[ Han Spec\ru111 l 
D•ta ; 
St~~ple: 
Note : Dr-Ccc•llo-f'llvarez-flX-S0S 
lr\let : DirCict· Ion l"bda : El+ 
Spectru~~t Twe : Regular [f"E"-Lenc:arl 
RT : 0.20 •nn Sc11nt : 15.6) 
lP : Wz 104.0000 lnt. : 999.99 
Output 111/z ra119c : 33.00BB lo 5IO.IIill0 
12-473071 
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··1 
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Te,..., : 32.2 deg.C 

Cut Level : 0.00%. 
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Espectro No. 24. Espectro de E.M.-LE. del complejo ceténico bencilidénacetofenona [14] 
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Espectro No. 25. Espectro de Infrarrojo del complejo [15] 
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Espectro No. 26. Espectro de RMN 1H del complejo [15] 
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U.N.A.M InStituto de Ouialca. ICH 
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Espectro No. 27. Espectro de RMNI3c del complejo [15} 

· 't Mua S,C~tn.nl l 
Data 1 
5.-pl•: • 
ftlta ; o~-c.ellto-Riv•rez:-ftlGBS 
Inl•t : Dt,.e\ Ion 1-bde : [{+ 

Speelr1n T)11e : Regula~ {tT-t.!roe&rl 
RT : Z.65 ,.¡n Sc:on• : l<t9,59) 
IP : Wz 492.000a lnt. : 1289.99 
Oulput ""' renge : JJ.etm tg S6B.29Za 
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Espectro No. 28. Espectro de E.M.-LE. del complejo [15] 
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Espectro No. 29. Espectro de Infrarrojo del complejo ferrotiolactónico de la 
dibencilidenacetona [17] 
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Espectro No. 30. Espectro de RMN 1 H del complejo ferrotiolactónico de la 
dibencilidenacetona [17] 
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Espectro No. 31. Espectro de RMNI3C del complejo ferrotiolactónico de la 
dibencilidenacetona [17] 

O.t.it : 

SCI!!ple: • 
fbtf! : 01'-(cc•l•o-Aiva,.e.r-fiX""..tffi 
lnlct : Donct 
5r,cc;.rV110 Ttpc : Rc!):.~hr nr-L•ncad 

lon l't:lde : El+ 

R'( : e.BO JUn Scant ; (21,27) 
IP.: IVZ 216.eeera Int. : 07~.&:; 

ll::np : 52.r. dr.g.C 

Wtput IW'z rlln!J!l : J3.~ to 66!!.<~673 
19760300 

Cut Lcvcl : 11'1.m % 
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Espectro No. 32. Espectro de E.M.-I.E. del complejo ferrotiolactónico 
de la dibencilidenacetona [17] 
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Espectro No. 33. Espectro de infrarrojo del complejo tricarbonilhierro de la 
dibencilidénciclopentanona [21] 

U.N.A.N. Instituto de GuUtlce ICH 
Dr. C. Alverez Cp-Fei 
500 HHZ 

8 7 
'--r---' 

1.30 

6 5 

0.62 

~ 0r 
Ph/~'Ptl 

[Zt) 

2 -o ppm 

0.15 

Espectro No. 34. Espectro de RMN 1H del complejo tricarbonilhierro de la 
dibencilidénciclopentanona [21] 
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u.N.A.m. Instituto de Q.Jjllllta ICH 
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30 28 26 ppm 

"H"riiíh 1 1 ¡ 1 
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Espectro No. 35. Espectro de RMN13c del complejo 
dibencilidénciclopentanona [21] 

(11on Sp~'Lnm) 
Data : epr-.,-¡ !lne: 3-nec-Sii 2Z:5J 
S"'l"le: • 
/<btc : D~-tec•l•o-Rivaru.---FDGeS 
lnlet; Dond Iont'odt!: (Jt 
Spl:ctr..,.T)1lt: Reg.,lar 01'"--LinnrJ 
RT : 0.62 nln Sc""t: ti6,2J) Ten¡~: 87.8 dl!g.C 
IP : Wz 253.2e03 . lnt. : 59!1.7<1 
O..tput wz r.,ge: Jl.I'Jil:a'a to 546.5~00 O...t Leve!: E.OO K 

62f1~25 7f.>9 

{21) 

'" '" í 

... J" "'fo' ,,•¡íJ,, 1 ·~ t" 1 1 ,,, !"' .l p• r 
"" 

60 40 20 

tricarbonilhierro de la 

.,. 
Espectro No. 36. Espectro de E.M.-I.E. del complejo tricarbonilhierro 

de la dibencilidénciclopentanona [21] 
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Espectro No. 37. Espectro de Infrarrojo del complejo 1-[¡.t-ditio-bis-(tricarbonilhierro)] 
-2-(o-metoxibenzoil)etano [22] 

u.H.A.M. Instituto d'e Ouialca ICH 
Dr. C. Alvarez 0-setqxl 
500 HHz 

7.7 7.6 7.5 7.4 7.3 7.2 7.1 

9 8 7 ..,.....,... ......,.._., 
0.21 0.52 
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O.tB 
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3 2 

11 

-0 ppm 

Espectro No. 38. Espectro de RMN1 H del del complejo 1-[J.L-ditio-bis-(tricarbonilhierro)] 
-2-(o-metoxibenzoil)etano [22] 
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U.H.A..H. Instituto de Duul'lica ICH 
Or. C. Alvarez ·o-Ne oxi 
125 HHl 
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Espectro No. 39. Espectro de RMNI3c del del complejo 1-[~-ditio-bis-(tricarbonilhierro)] 
-2-(a-metoxibenzoil)etano [22] 

[ Hass Spect.rum l 
[)ata : o-orctO)CI Date : 2C-Dec-9G 02: IJ 
Sanple: • 
Note ! Dr-<:ecJiio-fllve.rez-AXS05 
inlet : Reserv. Ion Hc:tc : El+ 
SflectrWI'I Type : Regular (~-Ltnearl 
RT ; 0.99 1n1n Sc11nt : (27,291 
EP : nVz 338.ee.e'a lnt. : H372.9e 
Output rr./z r;v~ge : 33.0020 to 800.0000 Cut Lave! : 0.20% 

II~~IJ3 3;38 

90 

a o 
!22] 
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T 50 1}6 
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'" '"' 
30. 

)35 

'" ?' 

•• 
<S< ,514 

"" 500 750 

Espectro No. 40. Espectro de E.M.-LE. del del complejo 1-[~-ditio-bis-(tricarbonilhierro)] 

-2-(o-metoxibenzoil)etano [22] 
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Espectro No. 41. Espectro de Infrarrojo del complejo 1-[¡t-ditio-bis-(tricarbonilhierro)] 
-2-(m-metoxibenzoil)etano [23) 

6 ' 5 .._,...... .... 4 3 ...___,___. 2 ppm ..... 
Espectro No. 42. Espectro de RMNIH del complejo 1-[¡t-ditio-bis-(tricarbonilhierro)) 

-2-(m-metoxibenzoil)etano [23] 
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Espectro No. 43. Espectro de RMNI3c del complejo 1-(¡t-ditio-bis-(tricarbonilhierro)] 
-2-(m-metoidbenzoil)etano [23] 

[ i14U_5pcctnm J 
Da\.a ~ JHT-rnCFe Data 1 EG-Dec-SEi 19:21 
!:i~lll:• 
ft:Jt~: : Dr-cec• 11oT1varu-FXS05 
lnl~t : Direct 
Spectrun Type : R:g\thr [f'f"-Lineerl 
RT : ii.B0 mm St:ar•l- : (20,26> 
BP : BV";t 338.ecee lni. : 1S22.2J 
Ou\.uu~ rVL. ,....,.,gt: : JJ.elW lu 800.0'lléla 
15961563 
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se 

'" 1)'5 
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Jt .1 1 iiii,H. 1 
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.333~ 

"'!' 

1217~~ 6 

,!ll lt lt 1 
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400 450 "'' ""' '"" ... 
Espectro No. 44. Espectro de E.M.-I.E. del del complejo 1-[¡t-ditio-bis-(tricarbonilhierro)] 

-2-(m-metoxibenzoil)etano [23] 
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Espectro No. 45. Espectro de Infrarrojo del complejo 1-[f!-ditio-bis-(tricarbonilhierro)] 
-2-(p-metoxibenzoil)etano [241 

U.N.A.M. Instituto rJ.e Duinicl!l lCH 
Dr. C. Alvero¡¡: JHIP-OH ..,._ 

W'l'l'fl'l'i'i'l'!'l'i'l'l"i' 
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6 5 ....,__, 
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3.90 3.80 3. 70 ppm 

4 ..,........,_.. 
0.20 
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3 2 ppm 

Espectro No. 46. Espectro de RMNIH del del complejo 1-[f!-ditio-bis-(tricarbonilhierro)] 
-2-(p-metoxibenzoil)etano [24] 
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Espectro No. 47. Espectro de RMNI3c del del complejo 1-[¡t-ditio-bis-(tricarbonilhierro)J 
-2-(p-metoxibenzoil)etano [24] 

[ Hass Spectrum J 
Dlll\a : PoHeF"c: Date :· 30-Dec-56 0C:37 
5Atrple: • 
t.bte : Dr-teC iltc-Aivarez-AX505 
lnlet : Dlrect Ion 1'\:lde : [!+ 
Sfu:ctrunl Type : Reguhu· [f'F"-bneerl 
RT: 1.97 m1n sCiltll: (38,73) Teq,: 59.1 cfeg.C 
IP : rrvz 339.Bm Int., : 1599.91 
D.Jtp..,t ml'z rang11: : 33.0011e to B9B.BSB9· Cut t.evel : e. e "= 
16662103 . 
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Espectro No. 48. Espectro de E.M.-LE. del del complejo 1-[~t-ditio-bis-(tricarbonilhierro)] 

-2-(p-metoxibenzoil)etano [24] 
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a,J3-unsaturated ketone complexes: The structure of a novel 
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Abstract: The reaction between 114-a,p-unsaturated ketone-Fe(C0)3 complexes and 

MezCuLi in absence of CO atmosphere yields the corresponding _r¡4-vinylketene 

complexes 2, 4 and 6. The reaction between 112-dibenzylideneacetone-Fe(C0)4 and 

M e 2 CuLi gives a new dimeric complex 8, which was characterized by mass 

spectrometry, IR, 1 H and 13c NMR spectroscopy and its structure confirmed by 

single-crystal-X ray analysis. 

Key words: MezCuLi, ketene,dimeric complex, iron(O). 

Introduction 

Transition metal complexes of vinylketenes are important intermediates in the 

synthesis of organic products su eh as p -1 acta m s 1, aminoacids2, phenols3 and 

heterocyclic compounds4. Sorne stable vinylketenes complexes including those of 

chromium5, cobaJt6,7, and iron8 have been obtained, characterized and their 

chemical reactions extensively studied. There are sorne methods to produce those 

compounds, for example the 11 4-vin ylketen es of ir on (0)8 complexes h ave be en 



prepared by the reaction of the corresponding r¡4-vinylketone of iron (O) compounds 

with organolithium reagents under a CDatmosphere. In this context, Thomas9 found 

th at tr icarbon yl complexes of a,~ in satur ated k e ton es react vi a a n ucleoph ilic 

addition path way with MeMgBr, MeLi an d Me2Cl1Li Ieadin g to 1,4-diketon es. 

In connectioli with uur investigations on this subject, recent1y we have 

reported the synthesis of three new complexes of iron (O) derived from 

dibenzylideneacetone10, using the Thomas' method. This gave a r¡4-divinylketene of 

iron (O) andan ew fl-alkyliden e complexes, th e la ter represen tin g th e stable car ben e, 

like the intermediate suggested by ThomasB. 

In th is work we report th e results of th e beh avior of sorne r¡4 an d r¡2 complexes 

of a.~ un satur ated k e ton e ir on (0) towar ds MezCliLi. 

Experimental Section 

General methods. 1 H NMR and Be NMR spectra were recorded on a Varían 300S 

spectrometer, using CDCI3 as solvent and TMS as interna! reference. IR spectra were 

recorded on a Perkin-Elmer 283 B or 1420 spectrometer. The electronic impact (El) 

ionization mass spectra were acquired on a JEOL JMS-AX505 HA Mass spectrometer 

operated in the positive ion mode. The acquisition conditions were ion source 

temperature 230°C, ionization energy 70 eV, emission current 0.14 flA and ionization 

current 100 flA. Melting points were measured using a Me!-Temp II apparatus and are 

uncorrected. Column chromatography was performed with Merck silica gel (70-230 

mesh) using ethyl acetate:hexane in different ratios as eluent. All reagents were 

obtained from commercial suppliers and used as received. Reactions were perfomed 

under nitrogen atmosphere in carefully dried glass-ware. Diethyl ether and benzene 

were distilled from sodium-benzophenone ketyl under argon atmosphere, and toluene 

was distilled o ver sodium wires. Complexes 1, 3, 5, and 7 were prepared by known 

procedures 1 0,11. 

Reaction of lithium dimethylcuprate with tricarbonyl(r¡4-vinylketone)iron 

(0): formation of complexes 2, 4, 6. The preparation of complex 2 is representative of 

the procedure used for 4 and 6. Methyl lithium (6.8 cm3, 1.4 M in EtzO) was added to a 

suspension of cuprous iodide (0.91 g, 4.8 mmol) in anhydrous diethyl ether (250 cm3) 

at -78°C under nitrogen and the mixture was stirred by mechanical shaking for 15 

min at -78°C and allowed to heat at -23°C for 45 min. The resulting clear and paJe 

yellow solution was cooled at -78°C and treated with a solution of complex 1 (0.90 g 2.4 

mmol) in anhydrous diethyl ether (lOO cm3) and the mixture was stirred at -78°C for 



3.5 h. The resulting dark green solution was quenched with NH4Cl!NH40H aqueous 

solution (50 cm3) at -20°C and allowed to warm at room temperature. The reaction 

mixture was extracted with diethyl ether, then dried with Na2S O 4 anhydrous. The 

solvent was removed under reduced pressure, and the residue was chromatographied 

on silica-gel. Elution with hexane:ethyl acetate first gave the complex 9 in less · 1% 

yield, then 2 (0.10g, 11 %) as a yellow solid (m. p.: 143°C, dec.) and finally 

dibenzylideneacetone (0.240 g, 42%). The yields for complexes 4 and 6 were 9% and 

10% and their melting point are 137°C and 111°C respectively. The complexes 2, 4, 6 

were identified by comparison of its 1 H, 13C-NMR, EI-MS and IR spectra with 

literature values8, 1 O. 

Reaction of lithium dimethylcuprate with tetracarbonyl( dibenzilideneacetone) 

iron (0): formation of complex 8. A soiution of 7 (0.96 g, 2.4 mmol) in diethyl ether 

(100 em3) was treated as above with lithium dimethyl cuprate (prepared with MeLi 6.8 

cm3, 1.4 M in Et20 and Cul 0.91 g, 4.8 mmol). Silica-gel chromatography gave complex 

8 (0.31 g, 24 %) asan orange solid; m.p.: 150°C(dec); IR (KBr) 1992 cm-1, 1978 cm-1, 

1937 cm-1, 1915 cm-1, (M-CO); lH NMR (200 MHz, CDCl3) ¡¡ 7.5- 7.25 ppm (m, 20 H, Ar), 

6.65 ppm (d, 2H, J = 16 Hz, CCH=CH.Ph); 6.15 ppm (d, 2H, J = 16 Hz, CCH=CHPh); 5.75 ppm 

(d, 2H, J = 10Hz, Fe(CCH=CH)Ph); 3.25 ppm (d, 2H, J =10Hz, Fe(CCH=CHlPh). Be NMR(50 

MHz, CDCI3) ¡¡ 214 ppm (M-CO); 142-124 ppm (Ar, C=C); 94 ppm (Fe(CH=C.H)Ph); 88 ppm 

(Fe(CH=CH)Ph); 61 ppm (=HC-C-(CH=)Fe). EI-MS 548 rnlz (M+·), 492 (M+ - 2CO), 436 for 

C34H2s. 

Formation of complex 8 from complex 2 or the complex 9. A solution of complex 

2 (0.25 g, 0.60 mmol) in benzene (50 cm3) was refluxed for 24 h. The solution was 

evaporated under vacuum and the reaction mixture ehromatographied on siliea-gel 

with hexane:ethyl aeetate to give 8 (0.03 g, 17%). Complex 9 (0.10 g, 0.20 mmol) was 

disso1ved in toluene (50 cm3) and was heated for 72 h. The solution was treated as 

above to give eomplex 8 (0.008 g, 8%). 

X-ray data collectíon, structure solutíon and refínements for 8. The single 

erystals of complex 8 were grown by slow evaporation from a hexane:diehlorometane 

solution to ooc as orange plates. A crystal summary is given in Table 2. The crystal 

dimensions were 0.60 X 0.44 X 0.06 mm. Intensity data were eolleeted on a Siemens 

P4/PC diffraetometer equipped with Mo-Ka radiation (A. = 0.71073 Á) using variable 

sean speed in range 4.00 to 60.0° min-1 in ro, sean range (ro) 1.20°, and seleeted the 



background/sean ratio to 50%. The data were corrected Lp and a semiempirical Face­

indexed absorption correction was applied. 

The structure was solved by Direct Methods (SIR92)12 and refined by Fuii­

Matrix Least-Squares using the Siemens SHELXTL PLUS (PC version) 12 program, 

which gave final discrepancy índices R = 4.71%, wR = 5.48% (w = ll[cr2(F) + 0.0008 p2]) 

with 1874 (F > 4.0 cr (F)) observed reflections. Atomic coordinates have been deposited 

with the Cambridge Crystallographic Data Centre. 

Results and Discussion 

1l1e complex 1 was treated with 2 eq lithium dimethylcuprate to give complex 2 

as an a ir- stab le yellow so lid with 11 % y ield, J.l-alky Ji den e com plex 910 in less 1% y ield 

an d diben zylideneaceton e in 42% yield. Complex 2 was iden tified on th e basis of th e ir 

spectroscopic data (IR, IH-NMR, l3C-NMR and mass spectrometry) as the 

tricarbonyl(T\4-divinylketene)iron (O) complex previously reported. Complex 3 and 5 

under similar conditions also led to the isolation of compounds 4 and 6 in 9% and 10 

% yields respectively (Scheme 1). The spectroscopic data correspond to those reported 

in the literature8. 

The mechanism for the formation of T\4-vinylketene can be thought to be 

similar tothatproposedby ThomasB, with the key metal acyl intermediate, suffering 

an acyl elimination instead of the acyl group migration to a ¡3-carbon of Iigand. 

Vinylcarbene then undergoes carbonylatio~. taking the CDfrom the decomposition of 

tricarbonyl(T\4-dibenzylideneacetone)iron(O) to generate in this way the 114-

vinylketene ofiron (Scheme 2). 

When the tetracarbonyl(T\2-vinylketone)iron (O) complex 7 was treated with 2 

eq of lith ium dimeth ylcupr ate in th e aforemen tion ed con dition s, th e r eaction pr oduct 

was an air-stable orange crystalline compound in 24 % yield. The structure was 

established by spectroscopic and confirmed by X.ray crystal analysis as a new 

dimeric complex of iron (O) 8 similar to on e complex previously reported by Alvarez 

et atl3 (Scheme 3). 

Complex 8 exhibits in the IR spectrum U(QJ) frequencies of high intensity at 

1992, 1978, 1937,1915 cm-1 which correspond to M-CDbond, and no ketone carbonyl 

frequency was found. The mass spectrum shows M+ at 548 m/z, and a signa! with 

significan t relative in ten sity at 492 m/ z correspon din g to M-2CDfragmen t, in 436 m/ z 

appears a fragment which belongs to C34H28, all ions suggest that two C17H14 units 

are coupled through carbon-carbon bond formation. The IH-NMR spectrum showed 

the aromatic protons between o 7.5 and 7.1 ppm, ato 6.65 and 6.15 ppm (J =!6Hz), as 



two dou blets coupled, wh ich belon gs to th e free double bond, at h igh field displayed at 

o 5.75 and 3.25 ppm as two doublets (J =10Hz) owíng to coordinated double bond. The 

proton counting lH-NMR spectrum suggests that the formed complex must be in a 

high symmetrical arrangement. This fact was confirmed by the simplicity of the 13c 
NMR spectrum which exhibits a resonance for a terminal illat o 214 ppm, resonance 

for phenyl groups and free double bonds between li 142 and 124 ppm (9 peaks) and 

three signals at li 94,89 and 61 ppm which correspond to coordinated double bonds 

andquaternary carbon atom. 

The structure of this complex 8 was finally assessed by an X.ray diffraction 

study. Its CRTEP projection is shown in Figure 1 whereas the bond distances (Á) and 

the bond angles (deg) are gathered in Table l. In the crystal, th whole molecule líes 

on special position with local C2 symetry, as result the organic ligand comprise two 

nearly coplanar moíeties connected through the bond C3-C3' and making a dibedral 

an gle of 104° between th e two h alves. 

lnspection of the bond lenghts and angles reveals the p·resence of ail allylic 

system (O-C2-C3)14 anda formal O:Cdouble bond (Ot-CS) on each half. Phenyl rings 

(05 to 01 and 02 to 07) ar.e slightly twisted (34 and 28°, respectively, towards the 

same side, from the mean plan e calculated throigh ato CS. 

The coordination polyhedron can be best described as a tetrahedron with two 

ro groups and two allyl moieties coordínated to the íron atom. The most important 

feature of complex 8 is the coordination of the C34H2s unit as a bis chelating (1t-allyl) 

ligand to Fe(<X1) 215,16. 

· Q¡ the other hand the same dimeric complex 8 was obtained in 17% yield when 

114-vín ylketen e of iron 2 was refluxed in ben zen e durin g 24 h, an d complex 8 was also 

produced in 8% yield when a solution of complex 9 was refluxed in toluene during 72 

h (sch eme 4). 

Formation of complex 8 in all these cases can be explained via the Thomas' 

intermediatel7,18,19:thiscarbene probably undergoesa coupling reaction leading to 

dimeric complex 8 either vi a free carbene or complex carbene 1 O with loss of a 

Fe(C0)4 unit20 (Scheme 5). 

Conclusion 

In conclusion, in this work we found that reaction of 114-o;,~-unsaturated 

ketone-Fe(C0)3 complexes with Me2CuLi proceeded in absence of CO atmosphere to 

afford the corresponding 11 4-vinylketene complexes in low yields instead of 



generating the 1 ,4-diketone. Also noteworthy was the formation of a new dimeric 

complex when Me2CuLi reacts with 112-dibenzylideneacetone-Fe(C0)4. 
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Table l. Bond lenghts (Á) and angles (deg) for C34H2sFe(CO)z (8) 

Fe-C(1) 2.157 (3) Fe-C(2) 2.085 (3) 
Fe(l)-C(3) 2.081 (4) Fe( 1 )-C(l8) 1.771 (4) 
C(l)-H(l) 0.951 (44) C(l)-C(2) 1.415 (5) 
C(l)-C(6) 1.473 (5) C(2)-H(2) 0.967 (42) 
C(2)-C(3) 1.409 (5) C(3)-C(4) 1.452 (5) 
C(3)-C(3') 1.500 (6) C(4)-H(4) 0.917 (44) 
C(4)-C(5) 1.337 (5) C(5)-H(5) 0.885 (43) 
C(5)-C(l2) 1.466 (6) C(6)-C(7) 1.385 (6) 
C(6)-C(11) 1.380 (6) C(7)-C(8) 1.383 (7) 
C(8)-C(9) 1.387 (9) C(9)-C(l0} 1.347 (9) 
C( 1 0)-C( 11) 1.377 (8) C(12)-C(l3) 1.400 (6) 
C(12)-C(17) 1.386 (6) C(13)-C(l4) 1.372 (7) 
C(l4)-C(l5) 1.365 (8) C(15)-C(l6) 1.367 (8) 
C(16)-C(l7) 1.393 (7) C(18)-0(18) l.143 (6) 

C( 1 )-Fe-C(2) 38.9 (1) C(l)-Fe-C(3) 71.2 (1) 
C(2)-Fe-C(3) 39.5 (1) C( 1 )-Fe-C( 18) 108.2 (2) 
C(1)-Fe-C(l') 152.8 (2) C(2)-Fe-C( 1') 120.5 (1) 
C(3)-Fe-C(l') 83.3 (1) C(l8)-Fe-C(1') 90.4 (2) 
C( 1 )-Fe-C(2') 120.5 (1) C(2)-Fe-C(2') 110.0 (2) 
C(3)-Fe-C(2') 72.6 (1) C(l8)-Fe-C(2') 129.2 (2) 
C(l)-Fe-C(3') 83.3 (1) C(2)-Fe-C(3') 72.6 (1) 
C(3)-Fe-C(3') 42.2 (2) C(18)-Fe-C(3') 149.7 (2) 
C(l)-Fe-C(l8') 90.4 (2) C(2)-Fe-C(18') 129.7 (2) 
C(3)-Fe-C(l8') 149.7 (2) C( 18)-Fe-C( 18') 94.5 (3) 
Fe-C(1)-C(2) 67.8 (2) Fe-C( 1 )-C( 6) 125.9 (3) 
C(2)-C(1)-C(6) 121.6 (3) Fe-C(2)-C( 1) 73.3 (2) 
Fe-C(2)-C(3) 70.1 (2) C( 1 )-C(2)-C(3) 121.9 (3) 
Fe-C(3)-C(2) 70.4 (2) Fe-C(3 )-C( 4) 127.6 (3) 
C(2)-C(3)-C(4) 121.8 (3) Fe-C(3)-C(3') 68.9 (1) 
C(2)-C(3)-C(3') 116.0 (3) C(4)-C(3)-C(3') 122.1 (3) 
C(3)-C(4)-C(5) 123.5 (3) C( 4 )-C(5)-C(12) 126.8 (3) 
C(l )-C(6)-C(7) 123.3 (4) C( 1 )-C(6)-C(l1) 119.4 (4) 
C(7)-C( 6 )-C( 11) 117.2 (4) C(6)-C(7)-C(8) 121.3 (4) 
C(7)-C(8)-C(9) 119.7 (5) C(8)-C(9)-C(1 0) 119.5 (6) 
C(9)-C( 1 0)-C( 11) 120.8 (5) C(6)-C(11)-C(10) 121.5 (5) 
C(5)-C(l2)-C(13) 120.0 (4) C(5)-C(12)-C(17) 122.6 (4) 
C(l3)-C(12)-C(l7) 117.4 (4) C(l2)-C(13)-C(l4) 121.5 (4) 
C( 13 )-C( 14 )-C( 15) 119.8 (5) C(l4)-C(l5)-H(15) 119.3 (3) 
C(14)-C(15)-C(16) 12Q.6 (5) C(15)-C(16)-C(17) 119.8 (5) 
C( 12)-C(17)-C(16) 120.8 (4) Fe-C( 18)-0(18) 176.9 (4) 



Table 2. Crystal data and refinement for 
eomplex 8 

Formula 

Mw 

Crystal systern 

Spaee group 

a (Á) 

b (Á) 

e (Á) 

~ (deg) 

V (Á3) 

z 
Dc(Mgfm3) 

F (000) 

Diffractometer 

Radiation 

Sean type 

Sean range (deg) 

Data eolleeted 

Data used(Criterion) 

R(Rw)(%) 

Monoelinie 

C2/e 

24.422(3) 

9.202(2) 

12.833(2) 

95.15(2) 

2872.3 
.4 

1.268 

1144 

Siemens P4/PC 

M o Ka 

ro-213 

3 < 28 <50 

2591 

1874 (F > 4cr(F)) 

4.71 (5.48) 



Table S3. Atomic coordinates (x104) and equivalent isotropic 
displacement coeficient (Á2x 1 03) for complex 8 

X y z U(eq) 
Fe 10000 889 (1) 7500 35 (1) 
C(l) 9138 (1) 1441 (4) 7305 (3) 41 (1) 
C(2) 9445 (1) 2190 (4) 6590 (3) 39 (1) 
C(3) 9918 (1) 2999 {4) 6923 (2) 39 (1) 
C(4) 10248 (2) 3706 (4) 6183 (3) 42 (1) 
C(5) 10644 (2) 4670 (4) 6464 (3) 46 (1) 
C(6) 8686 (2) 451 (4) 6946 (3) 46 (1) 
C(7) 8685 (2) -382 (5) 6047 (3) 60 (1) 
C(8) 8237 (2) -1231 (6) 5707 (4) 83 (2) 
C(9) 7777 (3) -1245 (7) 6268 (5) 97 (3) 
C(10) 7776 (2) -443 (8) 7145 (5) 96 (3) 
C(l1) 8225 (2) 388 (6) 7492 (3) 69 (2) 
C(12) 11033 (2) 5308 (5) 5788 (3) 47 (1) 
C(13) 11337 (2) 6541 (5) 6117 (3) 56 (1) 
C(14) 11712 (2) 7150 (6) 5513 (4) 70 (2) 
C(15) 11797 (2) 6545 (6) 4570 (4) 73 (2) 
C(l6) 11513 (2) 5334 (6) 4221 (4) 69 (2) 
C(17) 11127 (2) 4720 (5) 4825 (3) 57 (1) 
C(18) 10130 (2) -417 (5) 6539 (3) 53 (1) 
0(18) 10238 (2) -1255 (5) 5933 (3) 97 (2) 

* Equivalent isotropic U defined as one third of the trace of the 
orthogonalized U¡j tensor 
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