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Resumen

Los complejos de hierro (0) de cetonas o,B-insaturadas fueron
sintetizados por primera vez hace mé4s de 20 afiosl. Estos compuestos han
sido menos estudiados que los de los correspondientes dienos conjugados2,
sin embargo, en la dltima década se ha incrementado su estudio, por
ejemplo, Thomas3 ha transformado los complejos n4-tricarbonilhierro (0)
de la bencilidénacetofenona o sus andlogos en complejos de cetenas,
ceteniminas y ha estudiado la reactividad de estos compuestos frente a
diferentes compuestos no saturados.

S6lo se ha reportado un ejemplo de un complejo con un ligante que
posee un doble sistema o,B-conjugado al grupo carbonilo (2,6-
dibencilidénciclohexanona)!l, el cual presenta una coordinacién al &tomo de
hierro de manera m4. C. Cano encontr6 que la dibencilidénacetona al
reaccionar con el nonacarbonildihierro produjo exclusivamente el complejo
n2,m2-diencilidénacetona-Fe2(C0Q)g66,67. El presente trabajo tiene la
finalidad de conocer la reactividad de la dibencilidénacetona hacia el
Fea(CO)g para formar nuevos complejos de hierro, encontrindose que éste
ligante también se coordina al hierro de manera (m2) y (n4).

o
Ph/\/“\/\ Ph

Dibencilidénacetona

Se investigé el comportamiento quimico de estos nuevos complejos de
hierro frente a MeLi/CO, lo que generé también la divinilcetena de hierro,
ademds, se aislé un intermediario que conduce a la formacién de dicha
cetena.

Por otro lado, con la finalidad de conocer el comportamiento quimico
hacia la posibilidad de adicién 1,4 de estos complejos, se estudié la
reactividad frente al dimetilcuprato de litio sin aislarse algin compuesto
que pudiera probar el comportamiento' esperado.



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 4dtomo de azufre en los compuestos de
partida, el producto obtenido fue la correspondiente ferrotiolactona.

Finalmente, se investigé la influencia de los sustituyentes alquilicos
en posicién o sobre el sistema carbonflico o,B-insaturado, como en el caso
de la dibencilidénciclopentanona frente al Fep(CO)g. También se estudié el
efecto de otros sustituyentes, como la funcién ditiol en posicién B en este
tipo de sistemas, por ejemplo, los isémeros o m, p- del 4cido 2-
(metoxibenzoil)ditioacético frente al Fey(CO)o.
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The complexes of o,B-unsaturated ketones-iron (0) were synthesized
for the first time more than 20 years agol and have received 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 m4-tricarbonyliron-(0) 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 o,PB-unsaturated system conjugated to one carbonyl group (2,6-
dibenzylidenecyclohexanone)l, which displays an m4-coordination to the
iron atom.

In the present work we wanted to know the reactivity of
dibenzylideneacetone -towards Fez(CO)g in order to form novel iron-(0)
complexes, and we found this ligand coordinates toward iron in the (n2) and
(n4) forms besides of the (n2,12) complex previously isolated by Cano66,67,

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.

vii



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 o-positioned
on the o,B-unsaturated carbonylic system, as dibenzylidenecyclopentanone
toward Fep(CO)g, and it was also studied the effect of other substituents, as
the dithiol function on the B-position in this kind of systems, e.g., the ortho-
, meta- and para- isomers of 2-(methoxybenzoyl)dithioacetic acid toward
Fe(CO)o.
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Objetivos

Objetivos
Objetivo General

Existen diversos complejos de hierro (0) de compuestos carbonilicos
o,B-insaturados que han sido sujetos de diversos estudios por diferentes
grupos de investigaciénl;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 quimico de los complejos
de hierro (0) de algunas cetonas o,P-insaturadas hacia reactivos de tipo
nucleofilico.

Objetives Particulares
1. Conocer la influencia de una insaturacién adicional al grupo carbonilo

o,B-insaturado de la dibencilidénacetona para la sintesis de nuevos
complejos de hierro (0).

/\)‘L/\ FeaCOp lios do hi
———meei uevos COlTlp e_]OS g nierro
P pn

Dibencilidénacetona

2. Evaluar el comportamiento quimico de los complejos sintetizados frente
a un reactivo nucleofilico como el metil-litio bajo atmdsfera de monéxido
de carbono, con la finalidad de obtener la divinilcetena de hierro.

3. Conocer el comportamiento quimico de los complejos' de la

dibencilidénacetona frente al Me2CuLi, con el objeto de efectnar
reacciones de adicién 1,4, asi como estudiar la regioselectividad de esta

ix



reaccién en tales compuestos y comparar dicha reaccién con la de los
complejos n¢ de la bencilidénacetofenona y la bencilidénacetona.

(0] ) l
Fe(CO)3 Fe(CO)a

Bencilidénacetofenona-Fe(CO)4 Bencilidénacetona-Fe(CO);

4. Conocer el comportamiento quimico 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 o,B-insaturado
frente al Fep(CO)o como la dibencilidénciclopentanona y los is6meros
orto-, meta-, para- del 4cido 2-(metoxibenzoil)ditioacético.

o (o S
F S
P N 7 ph sH
HsCO™ I
Dibencilidénciclopentanona o-, m-, p-, é&cido 2-(metoxibenzoil)ditioacético



Capitulo 1

Antecedentes

CAPITULO 1. Complejos de carbonilhierre de cetonas o,p-
insaturadas.

Las cetonas o,f-insaturadas por lo general se pueden coordinar a
unidades de carbonilhierro de dos maneras: m2 on4. Los carbonilos de
hierro (Fe(CO)5 o Fe2(CO)9) reaccionan con cetonas o,B-insaturadas bajo
condiciones suaves para formar los correspondientes complejos m2-
tetracarbonilhierro y n4—tricarbonilhierro,'por el desplazamiento por etapas
de los grupos carbonilos [Ecuacién 1]. Muchos de estos complejos son
obtenidos como sélidos cristalinos y, ademds, son relativamente estables al
calor en ausencia de luz y al aire.

o
\,C= CI ﬂ
Fe(CO)5 C==0 NG \040
}—>[Fe(CO) 4} : > —ﬁ—-é»pe(co) i LR
Fe,(CO)? A (CONFe” O
A

Ecuacién 1

Compuestos 12

Se ha observado que los complejos olefina-Fe(CO)s de alquenos
conteniendo el doble C=C conjugado con un grupo electroatractor (-CN, -CO)
son mucho mds estables que los de olefinas no sustituidas con tales grupos.
Esto es debido al hecho de que la conjugacién disminuye la energia del
LUMO de la olefina produciendo una cercania a los orbitales d ocupados del
hierro y, como consecuencia, ocurre una mejor interaccién enlazante. Asi,
las olefinas modificadas son mejores aceptores-n5. '

Algunos complejos n2 de cetonas o,P-insaturados han sido
preparados!l, pero debido a la poca estabilidad de éstos han sido poco



estudiados. En cambio, los compuestos m2-tetracarbonilhierro de dcidos
carboxilicos y derivados han sido investigados ampliamente. Por ejemplo,
se ha encontrado que los dos 4dtomos de carbono del 4cido fumdrico son
transformados en centros asimétricos cuando la coordinacién-n del 4cido
insaturado se lleva a cabo con el hierro, siendo posible la resolucion de la
mezcla racémica$7. El anilisis de rayos X8:9:10 de su estructura (Figura 1)
muestra que el 4tomo de hierro estdi en una configuracién trigonal-
bipiramidal con el 4cido insaturado coordinado-r. La insaturacién del acido
y dos carbonilos metilicos se encuentran en posicién ecuatorial, y los dos
CO restantes se sitian en una disposicién axial. Los grupos carboxilo del
ligante forman enlaces por puentes de hidrégeno intermoleculares8.

complejo n-tetracarbonilhierro
del 4cido fumdrico

Figura 1

Compuestos n4

Stark12 y colaboradores fueron los primeros en preparar un complejo
n4 por una reaccién de desproporcién térmica del complejo n2-
tetracarbonilhierro del cinamaldehido (Ecuacion 2). El rendimiento del m4-
cinamaldehido-Fe(CO)3 puede ser incrementado al calentar la mezcla de
reaccién por periodos largos de tiempo y ademss, se ha observado que este

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



Capitulo 1

Cardacil3 efectué estudios cinéticos sobre el mecanismo de formacién
de los complejos tricarbonilhierro de aldehfdos y cetonas o,B-insaturadas a
partir de los complejos tetracarbonilhierro, encontrando que la reaccién es
de primer orden con respecto al sustrato.

o) o)
o}
< H H\/ H
S—— + + Fe(CO
2 jﬁFe(COk ~ Fe(CO)s &(CO)s
Ph Ph
) Ph
Fcuacién 2

Hasta la fecha se ha preparado una amplia gama de complejos de
" hierro derivados de compuestos carbonilicos a,B-insaturados, tales como los
tetracarbonilhierrol4-17 del anhidrido maleico, 4cido maleico, fumdrico,
citracénico, acrilico y cindmico, asi como los correspondientes ésteres
metilicos y etflicos del 4cido cindmico. Asimismo, existen diversos
complejos tricarbonilhierro!,18,1%9 de 1a bencilidénacetona,
bencilidénacetofenona, 2,6-dibencilidénciclohexanona, pulegona,
pinocarvona, etc..



1.1 Caracteristicas espectroscdpicas de los complejos
carbonilhierro de cetomas o,f-imsaturadas.

Los complejos de hierro de cetonas o,B-insaturadas tales como los 12-
tetracarbonilhierro de vinilcetonas presentan en el espectro de infrarrojo
tres o frecuentemente cuatro bandas de absorcién en la regién 2140-1960
cm-1, producidas por las vibraciones longitudinales de los carbonilos unidos
al 4tomo de hierro; los grupos carbonilo libres del ligante olefinico pueden
ser reconocidos como bandas fuertes en la regién 1839-1640 cm-!. La
frecuencia de estas vibraciones v(C=0) son usualmente disminuidas en 15-
30 cm-! como resultado de la formacién del complejo?0. La frecuencia de la
vibracién v(C=C) del doble enlace coordinado-n decrece entre 100-200 cm- !
y es ciertamente esperado por debajo de 1550 cm-!. Ahora bien, en los
compuestos n4-tricarbonilhierro derivados de vinilcetonas, se observan en
el infrarrojo tres o dos bandas v(C=0) en la regién de 2000-1800 cm-1,
tipicas de este tipo de sistemas2!. Las bandas fuertes en la regién de 1700-
1600 cm-! encontradas en el espectro de las cetonas o,fB-insaturadas libres
desaparecen con la coordinacién al metal. Weiss y colaboradores!2 han
asignado la banda para el carbonilo por debajo de 1500 cm-! a la vibracién
longitudinal del grupo ceténico y el grupo C=C en 1477 cm-! en el espectro
del n4-tricarbonilhierro del cinamaldehido. Para ambos compuestos n2 y 14
se observan bandas semejantes en el infrarrojo, por lo cual es dificil
asegurar el tipo de coordinacién que estd presente, por lo que
frecuentemente resulta necesario recurrit a otra técnica espectroscépica,
como la espectrometria de masas.

En espectrometria de masasS para los complejos tetracarbonilhierro de
vinilcetonas se observan pérdidas sucesivas de 4 especies de 28 unidades,
debidas a los carbonilos metdlicos, dando los fragmentos caracteristicos M¥-
(28), M*+-(56), M*+-(84) y M*+-(112), y la subsecuente pérdida del hierro
para dar el M-(168), que corresponde al! fragmento MT-[Fe(CO)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(CO)3].
Algunas veces el ion molecular es débil para la determinaci6on de su masa,
por lo cual es recomendable determinar el andlisis elemental para conocer
la constitucién quimica de la molécula.



Para 1la elucidacién de estructuras, los espectros de resonancia
magnética nuclear de hidrégeno y carbono-13 son indispensables. Asi, en el
espectro de hidrégeno, las sefiales originadas por los protones vinilicos del
sistema carbonilico o,B-insaturado son desplazadas aproximadamente 1.9-
3.6 ppm a campo alto en la formacién del complejo olefina-Fe(CO)422. Los
ligantes olefinicos sustituidos simétricamente (4cido maleico o fumdrico y
derivados) muestran solamente una sefial de protén cuando se coordinan al
fragmento [Fe(CO)4], lo cual es indicativo de que el itomo de metal estd
enlazado simétricamente al doble enlacel8. En el caso de ligantes olefinicos
asimétricos, tales como el 4cido cindmico, se presenta un sistema AB o bien
muestran un sistema ABC como con el 4cido acrilico, cuyo acoplamiento
proton-protén ocurre a través del doble enlace que se encuentra reducido
como resultado de la formacién del complejo-n, por lo que los valores de
ambas J¢is Y Jtrans decrecenl8. Los compuestos tricarbonilhierro de
cetonas o,B-insaturadas en su espectro de resonancia magnética nuclear de
hidrégeno son semejantes a los de un compuesto tetracarbonilhierro con
ligantes olefinicos asimétricosi2, Ademds, en los complejos de
tetracarbonilhierro y tricarbonilhierro de vinilcetonas las seiiales
caracteristicas en RMNI3C para los carbonilos metdlicos se observan por
arriba de 200 hasta 215 ppm y los carbonos que se encuentran
directamente enlazados al dtomo de hierro se desplazan a campo alto.



Capitulo 1
1.2 Sintesis de complejos carbonilhierro de cetonas o,B-
insaturadas.

Los complejos de hierro de cetonas o,fB-insaturadas son preparados a
partir del Fe(CO)s, el cual reacciona con la olefina directamente bajo la
influencia de 1luz ultravioleta23.15, o bien, indirectamente via la
preparacién fotoquimica del intermediario Fez(C0)920. Debe sefialarse que
el empleo del Fea(CO)o es preferible al del Fe(CO)s, debido a la elevada
toxicidad y volatilidad de este dltimo. El método térmico consiste en utilizar
una suspensién del Fe2(CO)o en un disolvente inerte como benceno, tolueno
o éter etilico anhidro, en un intervalo de temperatura entre 20-60°C
obteniéndose por lo general complejos tetracarbonilhierro de cetonas o,pB-
insaturadasl, las cuales pueden sufrir descomposicién y producir el
correspondiente complejo tricarbonilhierro o bien mezclas de ambos, como
ocurre con la bencilidénacetona, en la que se obtiene como Wdnico producto
de reaccién el complejo bencilidénacetona-Fe(CO)3.

El métodol8 que involucra la irradiacién directa de una mezcla de
Fe(CO)5 con un compuesto carbonilo o,B-insaturado en solucién
frecuentemente conduce a una foto-descomposicién parcial del complejo x-
olefinico. Sin embargo, cuando ciertos compuestos olefina-Fe(CO)4 son
térmicamente inestables, es preferible emplear el procedimiento
fotoquimico. En ambos casos, los complejos de hierro de cetonas o,p-
insaturadas pueden ser almacenados por largos periodos de tiempo sin
descomposicién bajo atmésfera de nitrégeno '

1.3 Reactividad de complejos carbonilhierro de cetonas o,B-
insaturadas y analogos.

Compuestos 12

El comportamiento quimico de los complejos de tetracarbonilhierro de
vinilcetonas ha sido muy poco estudiado debido a que estos compuestos son

poco estables en solucién y tienden 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 adicién nucleofilica24, en
donde se han empleado nucle6filos estabilizados tales como la sal del
malonato de etilo cuyo anién intermediario no puede ser aislado; sin
embargo, la protonacién o alquilacién conduce al aislamiento de los
productos orgidnicos en buenos rendimientos. Esta reaccién procede
facilmente debido a las caracteristicas electrofflicas que presenta el ligante
a causa de la coordinacién-n del hierro con la insaturacion.

v Y
woo A [o]
COzVe Me0O,C 2 (0}
::/ ZY- ¢ H+ —
—— e

(CO) aFe - FelCO' FE(CO)4 H MeO,C
(CO)4

CH(CO.BY,  92%
- “CH(CO,Me)CN  88%

Mel 1 (o] COMe
l_""efzcj) N/
/N

Fe(CO),Me Me_ _ Y
Y = CH(CO,EY), 85%

Y

Por otro lado, cuando el complejo Fe(CO)4 del a-cloroacrilato de
metilo25 reacciona con dos equivalentes .de un carbanién estabilizado
conduce a una doble adicién nucleofilica.

COulMe ‘ Y.
_ MeO.C MeO,C Y
=< x . A
(CO)Fe Ci . HH
4 Fe(CO), Fe(COl  MeO,C v
Y = CH(CO,EY),



Nesmeyanov2!l encontré que los complejos tetra- y tri-carbonilhierro
de aldehidos y cetonas o,B-insaturadas son nucleofilicos por parte del
dtomo de oxigeno y pueden ser acetilados con el tetrafluoroborato de
acetilo [(MeCO)*BF4-]. Los complejos tetra- y tri-carbonilhierro de Ia
metilvinilcetona forman el mismo complejo catibnico.

13154
HoH e Me
:0: o .
(CH3CO)+BF4 <‘f& Y (CH,CO)* BF, y
Me o >Fe(00
(CO) Fe-a——-—" : /
\FG(CO)4 s

Otra reaccién de interés es la formacién del complejo
tricarbonilhierro(cinamilidenanilina), que ha sido obtenido a partir del
tetracarbonilhierro del cinamaldehido en presencia de anilina en benceno a
45°C, o bien a partir del carbonilo metdlico y la imina del aldehido
correspondiente?7,

Ph H
/= _PhNH, + CO + H0
/ H C6H6 Ph-—’\ / NP
Fe(CO)s o Fe(CO)3
: 45°C

FeZ(CO)Q//

H / o Fe(CO)s

Ph/\/\m AP

Compuestos n4

Los complejos tricarbonilhierro de 1,3-heterodienos son susceptibles
de reaccionar con 4cidos fuertes, como el HPFg, ocurriendo la protonacién
sobre el heteroitomo. Asi, la reaccién del tricarbonilhierro
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(cinamilidenanilina) produce una sal estable al aire, aunque sufre la
desprotonacién en disolventes 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 protonacién sobre el heterodtomol?.

/Fe(gO)a Fe(CO)3 Bh
Ph—/— —\%NrPh Ph___// \—<}o— H
H PRy PF,

N

Los complejos de tricarbonil m4-vinilcetonas de hierro (0) 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 suaves!. Estas unidades tricarbonilhierro en sistemas

diénicos sirven como grupos protectores en compuestos polifuncionales,
como se ilustra con el acetato de ergosterilo28.

Fe(CO)3

Me\<
N AcO

Fe(CO)a

1) FeCls, HyO
2) KOH

AcO

Fe(CO)3



Como se puede observar en el esquema anterior, los ligantes n4 de
dienos se pueden descoordinar de la unidad tricarbonilhierro generalmente
por métodos oxidativos. Los oxidantes comiinmente empleados son:
Me3NO22, FeCl328, CelV30.31 reactivo de Collins32, CuClp33 y Agl34. En
cambio, para descoordinar los complejos olefina-Fe(CO)4 se emplea una
variedad de ligantes de 2 electrones tales como Ph3P, piridina, CO etc.35.

Por otro lado, Thomas4 describié la reaccién del
tricarbonil(bencilidénacetona) de hierro (0) con diferentes reactivos
organometilicos, tales como BuLi, MeLi, MeMgBr, MezCulLli, etc.

0
9 i) Nuctesfilo CHa
PhA\-’\ CHy i) 'BuBr R
Fe(CO)s Ph o]

R=-Bu (Nucledfilo = BuL.i)
R=-Me (Nucle6filo = MeMgBr, MeLi, Me,CulLi )

La espectroscopia de RMNIH del producto crudo revela que los
compuestos obtenidos son la 4-fenilnonan-2,5-diona cuando el nucleéfilo es
el butil-litio, y la 3-fenilhexan-2,5-diona si el nucleéfilo es derivado de
algin metiluro. Se observé que la adicién del bromuro de fenilmagnesio o
fenil-litio a tricarbonil(bencilidénacetona) de hierro (0) no conduce a la
formacién de la 1,4-diona.

La formacién de la 1,4-dicetona se explica mediante la adicién del
metil-litio al complejo de tricarbonilhierro de la bencilidénacetona, para
formar un intermediario metal acilo I (Esquema 1), el cual transfiere el
grupo acilo al carbono [ del ligante bencilidénacetona para dar el complejo
II, seguido por una protonacién que conduce a la correspondiente 1,4-
diona. Una ruta alternativa es la protonacién de I sobre el hierro para
formar el hidruro de hierro IXI, del cual se transfiere el grupo acilo y un
protén al doble enlace carbono-carbono de la bencilidénacetona para
producir la dicetona.

10
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Esquema 1

Otros investigadores han informado que los aniones de acilmetal
[NiRCO(CO)3]", [FeRCO(CO)31- y [Co(RCOYNO)(CO)-PPh3]- reaccionan de una
forma intramolecular con las cetonas o.B-insaturadas para dar 1,4-
dicetonas36.37.

Helquest38 jinformé que los complejos O6pticamente activos con
configuracién S de dicarbonilhierro de cetonas o,B-insaturadas sufren
reaccién de adicién carbaniénica del tipo Michael, en donde el nucleéfilo
empleado es el. carbanién de litio del isobutironitrilo para producir el

aducto dpticamente activo con un exceso enantiomérico del 99% después de
la hidrélisis 4cida de la mezcla de reaccién.

<E!0>2P\O 1) LINCPn),, -78°C
(CO) gFe Hy, (Me 2N) BPO,T}IF Mo
i (CH,),CHCN
— ]
Me—r” | N, 2)-78225°C Me

3) CF4CO,H

Recientemente Thomas? encontré que el tratamiento de complejos de
tricarbonil n4-vinilcetona de hierro (0) con reactivos organolitiados bajo
una atmésfera de monéxido de carbono conduce a la formacién de diversos
complejos de tricarbonil vinilcetena de hierro (0).

11



0o
5 I
J\ MeLi/CO

NN s T e S\
Fe(CO); -78°C/2h Fe(CO);

R = Me, "Bu, 'Bu, Ph

El mecanismo propuesto por Thomas para explicar la conversién del
ligante n4-vinilcetona a la m4-vinilcetena consiste en una adicién del metil-
litio a uno de los carbonilos metdlicos del complejo m4-vinilcetona,
resultando la formacién de un anién acil metal/carbeno A (Esquema 2), el
cual sufre la adicién de una molécula de monéxido de carbono en el atomo
de hierro, asi como la descoordinacién del grupo carbonilo para dar origen a
B, que posteriormente, por pérdida de una molécula de acetato de litio,

- . - 46,57 . .
genera el vinilcarbeno intermediario C el cual, mediante una reaccitn
de insercién de un carbonilo metdlico, seguida por una adicién de CO,
produce la cetena correspondiente.

_/_/_<:M>Ph—/7_< o Ph_,ﬁ

oc Fe &>~
b T LY
o
R =Me, "Bu,'Bu, Ph Me/ A B
l M8002



Capitulo 2

CAPITULO

Existen
dependiendo
enfocaremos

2. Cetenas coordinadas a metales de tramsicién

diferentes
de la naturaleza de estos compuestos3?. En esta seccién sélo
nuestra atencién en las vinilcetenas unidas a un metal de
transicién, en donde es conocido que el ligante ceténico se enlaza al metal

modos

de

coordinar

una cetena al metal,

de manera similar a la coordinacién con un dieno conjugado, es decir de
forma n%, pero también se ha encontrado una coordinacién m2. Diversos

metales de transicion han estabilizado a las vinilcetenas,

estos son: los

carbonilos de hierro40-46 y cobalto47; ciclopentadienilcarbonil vanadio47,
manganeso45.47, tungsteno?8-50 y molibdeno48-50, etc. (Figura 2).

Mo, Me Ph Ph Me Me
N/ Ne o s
- &/ N
Me\ C/I \\C-—— o Ph\ C,/I \\C =0 Me_\ C/, < \\C —
H
Me/ Fe(CO)3 VCp(CO), e / MnCp(CO)
Ph, Ph Me Me. Me
\c —_ c/ g c/ \c c/
Phe. & N & N Mo K N
\C/ Se=o0 FbC//\ /\c=0 \CI\ Y=o
" Toocp M(CONSONMez), | yioo””  MCp(MeC=TMe)
M =Mo, W \C_ a

Figura 2
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2.1 Caracteristicas espectroscépicas de las vinilcetenas metalicas

Los datos espectroscpicos mds ttiles para identificar los complejos
ceténicos son los aportados por la espectroscopia de infrarrojo3?, debido a
que la frecuencia longitudinal del CO del ligante [v(CCO)] se localiza entre
1520-1830 cm-! la cual es una caracterfstica importante, ya que en el
ligante libre generalmente se presenta la vibracién del carbonilo en el
intervalo de 2100-2000 cm-!. Otra técnica empleada para la identificacién
de la funcién cetena es la RMN!3C39, en donde los desplazamientos
quimicos del CO ceténico y el carbono-B se encuentran entre 186-242 ppm
y 38-103 ppm respectivamente. En RMNIH3% los hidrégenos 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 difraccién de rayos X41-45.47.49,50 ¢p
el cual se ha observado la pérdida de linearidad en el dngulo de enlace
C=C=0 que varfa de 122° a 145°, ademds el enlace M-carbonilo ceténico se
ve acortado (1.918A). Esta informacién indica que las vinilcetenas pueden
presentar diferentes contribuciones de resonancia, como se ilustra a
continuacién: ' '

N Se—gl Ne—cf
,C/ \ >C""'O —C&M/_,_}C-—O —C MAC";‘O
M / /
AN /
-—c/c_c\c—o
/\M/ -



2.2 Métodos de obtencién de vinilcetenas

Una excelente ruta para obtener vinilcetenas es mediante la apertura
de ciclopropenos inducida por metales de transicién, con la subsecuente
insercién de COQ40-43,45-47 Esta reacci6n es limitada a ciertos sustituyentes
sobre el anillo de ciclopropeno.

e o
e R/ =0
- = ! co
o M= Mn, V, Co “@
Fe,(CO)y YR
R176/“- - Ne=0
) CO,
R, .Ry= (Ph)C=C(Ph)COO-; -Me B O

Otro método para obtener vinilcetenas dinucleares es a partir de
complejos propargilicos de hierro(0) con Fez(CO)g51.

(CO)s
Fe,
W N
| Fe,(CO)g
ogw Fe——CHz—C==C—Fh —_— .  0g
. pentano OCKE-
ocC temperatura Fle : Ph

ambiente @



Liebeskind52.53 ha obtenido n2 y m4-vinilcetenas a partir de

ciclobutenonas sustituidas con reactivos de metales de transicién, tales
como el CIRh(PPh3)3 y (n3-CgH7)Co(PPh3)s.

Otro método empleado para obtener vinilcetenas como intermediarios
es a partir de los carbenos de Fischer54.55, en donde se involucra la
insercién de un alquino intramolecular o intermolecularmente, con la
subsecuente adicién de CO para dar la correspondiente cetenaS6,

CH

() "
N

N O§C\\ \/\

]

cH,  PhH X
)\, / 70°C, 2h \\\\ /
s HC oy,
9] 1) Pirrolidina
THF, 30 min.
N )‘\(Q 2)HC1/H,0
Ty

{OC)sCr




2.3 Comportamiento gquimice de los complejos de vinilcetenas

Una de las reacciones caracteristicas de las vinilcetenas es la reaccidn
de adicién nucleofilica sobre el carbono-o, en donde los complejos de
tricarbonil(vinilcetena)hierro (0) sufren adicién de diversos nucledéfilos,
tales como los aniones de litio de los N-alquil o N-arilfosforamidatos de
dietilo quirales8 y no quirales9, para dar los complejos de
tricarbonil(vinilcetenimina)hierro (0) con buenos rendimientos.

Fe(CO)
E L p e g
ot tOEOTSNT eh e TA o /N
RN N
o 18h \N aMe

Ph

Thomas encontr6 que el complejo de  tricarbonil
bencilidénterbutilcetena de hierro (0) puede ser convertido a la
correspondiente tricarbonil m4-vinilcetenimina de hierro (0) por un simple
calentamiento con isocianato de terbutilo3.

t
o - B
] i
4 1.2 eq. "BuNC/ 80°C _ fr
S M Bu 24h. Ph/\,\flk R
Fe(CO)3 Fe(CO)3

Nuestro equipo de investigacién ha estudiado nuevas reacciones del

. . . . . . . 60
complejo tricarbonil[fenil(2-feniletenil)lcetena de hierro (0) frente a
aminas terciarias insaturadas y saturadas, como la alildimetilamina para

producir una mezcla de aminas y ciclopentenilaminas en excelentes
resultados.



Ph Ph

0 N—Me o o

I F \ 7 . /rk( +

Me N, N,

S JL Ph benceno Ph™ me” “Me Ph™ Mo’ Me

Fe(CO)a

Ph Ph Ph Ph
' +
Mo P Me e
Me Me

También se encontré6 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 reaccién de deoxigenacién y acoplamiento de
dos unidades del ligante deoxigenado, el otro estd puenteado por unm
carbonilo, y el tercero es un complejo dinuclear producido por una segunda
coordinacién de la vinilcetena con otra unidad tricarbonilhierro para
formar un complejo dinuclear de hierro.

. Ph
Sy, ST
H Fe (8]
(CO) PR & (€O)s
N
+ Ph Yy o
Fe +
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Capitulo 2

Asimismo, diferentes iminas reaccionan también con estos complejos
ceténicos para producir los complejos tricarbonil(n3-alil-n1-
alquil)hierro(0)61, los cuales son el resultado de la insercién de la imina al
enlace carbono acil-hierro (o, alternativamente, por el ataque nucleofilico
del nitrégeno de la imina al grupo carbonilo de la cetena).

Me

Fe(CO)a
Me
,_< _PHCH;  Pn
ot o s (OC)aFe\(J
0

Me
= 1)1,/Et,0
Ph o]
\ N 2) Me3NO/H20
CH,CH,OH

o}
)
P
+
l/,,

Los alquenos presentan insercién en el enlace acil-hierro de las -
vinilcetenas con la subsecuente pérdida de mondxido de carbono para
formar el correspondiente aducto, el cual es descoordinado con un agente
oxidante como el nitrato cérico amoniacal para generar el correspondiente
ciclopropano$2,

MeO,C

/ tBu
< ——— Ph /Y\ COzMe
o)

Fo~ ™,
(CO)s COMe

(NH,),Ce(NO3)g

f/,,,
Q
Q2
5

MeO,C



Otra de las reacciones importantes que presentan las vinilcetenas son
las reacciones de imsercién de alquinos sobre el carbono acil-hierro63.64
para formar el aducto correspondiente que subsecuentemente, mediante un
tratamiento oxidativo con FeCls, conduce al correspondiente heterociclo o
bien, en presencia de monéxido de carbono, produce la ciclopentenodiona
sustituida, asi como el complejo lacténico.

Fe(CO)y ty
t

Bu
— “< = 72N
MeO,C coMe + S P N 0

G

\o Fe(CO)3
P
calor — tBu
o)
‘Bu o
FeCl
B oy 7\ o MeO,C COMe
MeOH/ H,0 lamCO

(CO)sFe—rz= +

COMe COMe \
€ COzMe Fe(CO);; Bu

ph——/\\ 0. (o]

MeO,C CO.Me

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

C
>_/
PH (I;o R—== 1000 DOH Q—OH
19-21.5h

R=Pr,Bu
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En contraste, las vinilcetenas coordinadas al cromo reaccionan con
dietilpropilamina para dar el cicloaducto [2+2]56.65,

NM82

o
_< l l PhH, 25°C
18h o

Cr(CO)a NEt

/

NEt,

Cuando reaccionan vinilcetenas de cromo funcionalizadasSé con el 1-
pentino se obtiene la ciclopentenodiona y una mezcla de indanoles
isoméricos, después de un tratamiento reductivo.

Pr

0
G_{ 1) THF, 85°C, 2-4 h
l 2)Si0, 0 TICy/LiAIH,

Cr(CO)3
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CAPITULO 3. Resultados y Discusién

Los primeros complejos m4 de hierro (0) de cetonas a,B-insaturadas
fueron sintetizados hace mas de 20 afios por Howell y Brodiel.19. Estos
compuestos se han empleado como agentes de transferencia de unidades de
tricarbonilhierro!® y han recibido menos atencién que los correspondientes
14 de dienos conjugados2.

Las investigaciones efectuadas recientemente por Thomas tales como
la reaccién de adicién nucleofilica? sobre algunos complejos n4-
tricarbonilhierro (0) de cetonas o,B-insaturadas y la transformacién de
. estos en la correspondientes vinilcetenas de hierro (0)3 han sido de gran
importancia para el desarrollo del presente trabajo.

El presente capitulo se ha dividido en cuatro secciones:

En la primera se discuten los resultados obtenidos al efectuar la
reacci6n entre la dibencilidénacetona (un ligante que posee un doble
sistema o,B-conjugado al grupo carbonilo) y el Fez(CO)g, lo cual condujo a la
formacién de nuevos complejos de hierro ademis del complejo dinuclear
previamente aislado por C. Cano66.67,

En la segunda secci6bn se presentan los resultados obtenidos del
comportamiento quimico de los complejos de hierro(0) de este ligante
frente al metil-litio, bajo atmésfera de monéxido de carbono, aisldndose
ademds de la vinilcetena de hierro, un nuevo complejo p-alquilidénico
intermediario de dicha reaccién.

Ademds de los resultados que fueron logrados al tratar los complejos
de hierro (0) de la dibencilidénacetona y compuestos andlogos frente al
dimetil cuprato de litio bajo atmésfera de nitrégeno, Io cual nos condujo a
resultados inesperados y diferentes a los obtenidos por Thomas4.

La tercera parte estd constituida por el comportamiento quimico del
complejo m4-tricarbonilhierro (0) de la vinilcetena de la dibencilidénacetona
frente a los reactivos de Davy y Lawesson, lo cual condujo a la formacién de
un nuevo complejo ferrotiolacténico, y a la correccién de la estructura
propuesta por C. Cano en la reaccién entre el complejo n4-tricarbonilhierro
(0) de la vinilcetena de la bencilidénacetofenona y el reactivo de Davy66,

Finalmente, se muestran los resultados obtenidos al hacer reaccionar
el Fea(CO)g con ligantes como la dibencilidénciclopentanona y los isémeros
orto, meta, y para del icido 2-(metoxibenzoil)ditioacético.
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Capitulb 3
3.1. Sintesis de los complejos de hierre (8) de Ia
dibencilidénacetona.

Existen informes en la literatural de que la 2,6-
dibencilidénciclohexanona al reaccionar con Fep(CO)g forma como inico
producto el complejo m4-tricarbonilhierro correspondiente. En base a este
resultado y a la similitud estructural que presenta la dibencilidénacetona
fue interesante conocer la manera de coordinacién de esta molécula. En
nuestro equipo de trabajo con anterioridad se efectué la reaccién entre la
dibencilidénacetona con el Fez(CO)g, obteniéndose un sélo producto de
reaccién, que fue identificado como el compuesto u-(nz,nz-
dibencilidénacetona)-Fes(CO)g [1]96,67,

Los ligantes dibencilidénacetona y 2,6-dibencilidénciclohexanona
presentan una funcionalidad semejante, por lo que era de esperar que se
obtuvieran productos de reacciébn con el mismo tipo de coordinacién.
Adem4s, es conocido que las cetonas o,B-insaturadas al reaccionar con
carbonilos de hierro (Fe(CO)s y Fea(CO)g) producen los correspondientes
tetracarbonilhierro (n2) y tricarbonilhierro (n4), éste iltimo en mayor
rendimiento1.19, -

En base a lo anterior, se volvié a efectuar la reaccién entre la
dibencilidénacetona con un exceso de nonacarbonildihierro [Fe;(CO)g] a
temperatura ambiente, en éter etilico anhidro bajo atmdsfera de nitrégeno,
durante 24 h y de la mezcla de reacci6én se aislaron dos nuevos complejos
de hierro, el m2-dibencilidénacetona-Fe(CO)68, [2] y el n4-
dibencilidénacetona-Fe(CO)3 [3], con rendimientos de 9% y 18%
respectivamente, ademds del complejo p-(n2 n2.dibencilidénacetona)-
Fe2(CO)g [1] que precipité como un polvo amarillo con un 28% de
rendimiento (Esquema 3). Las estructuras de los nuevos complejos fueron

establecidas por sus datos espectroscépicos y estudios de difraccién de
rayos X .
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Los datos espectroscépicos de IR, RMNIH, 13C y espectrometria de
masas para el complejo [1] concuerdan con los prevxamente publicados por
C. Cano66.67,

El nuevo ‘complejo m 2-tetracarbonilhierro (0) de la
dibencilidénacetona [2] se obtiene como un sélido amarillo con punto de
fusién de 98°C, y muestra en su espectro de IR (KBr) 3 bandas en las
frecuencias de 2095, 2015 y 1985 cm-!, que corresponden a los carbonilos
metilicos. Estas bandas son muy semejantes a las del complejo [1]166, lo que
es indicativo de que este compuesto puede presentar una coordinacién 2.
También se han encontrado estas bandas en complejos de
tetracarbonilhierro de ligantes carbonilico o,B-insaturadol3.69 En 1665
cm-! se observa una banda que pertenece al carbonilo orgénico o,B-
insaturado, lo que indica que el grupo carbonilo del ligante se encuentra no
coordinado al meial. En 1604 cm-! se observa una banda que puede ser
atribufda a un doble enlace no coordinado al metal y, a menor frecuencia,
en 1477 cm-! se muestra una banda que es caracteristica de una
insaturacién coordinada al 4tomo de hierro?® (Espectro 1, pag. 98).

La espectroscopia de RMNIH (200 MHz, CDCl3) del compuesto [2]
presenta a 5.33 ppm una sefial doble que integra para 1H con una J=11.3
Hz, y se encuentra acoplada a una sefial doble en 4.59 ppm (J=11.3 Hz, 1H),
fas cuales corresponden a los hidrégenos vinilicos o« y B al carbonilo de la
olefina coordinada al Fe(CO)4. El desplazamiento quimico a campo alto del
doble enlace coordinado es similar a aquellos reportados para el m2-
tetracarbonil(cinamaldehido) de hierro (0)12,70 y el n2-
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Capitulo 3
tetracarbonil(bencilidénacetofenona) de hierro (0)1.18.1%9 asi como para el
complejo [1], sugiriendo que en el compuesto [2] el ligante
(dibencilidénacetona) se encuentra enlazado a una unidad de Fe(CO)4 de
una manera 12, dejando libre el otro doble enlace carbono-carbono. Los
hidrégenos de la insaturacién no coordinada al metal se observan en 7.8
ppm y 7.1 ppm (J=15.7 Hz) como dos sefiales dobles acopladas que integran
cada una para 1H, las cuales pertenecen a los hidrégenos vinflico a y P al
grupo carbonilo, los desplazamientos quimicos para estos son semejantes a
los del ligante libre (7.7 y 7.1). Ademds, se presenta entre 7.15 y 7.7 ppm
una sefial midltiple que integra para 10H, la cual es asignada a los
hidrégenos del sistema aromdtico. El desplazamiento a campo alto de los
hidr6genos de la insaturacién coordinada al hierro se debe a la capacidad
electroatractora que presentan los sustituyentes del doble enlace,
facilitando la retrodonacién de los electrones del orbital d del hierro hacia
el orbital molecular n* de la insaturacién, produciendo un efecto de
proteccién de estos hidrégenos2® (Espectro 2, pag. 98).

El espectro de RMNI13C (50 MHz, CDCIl3) del complejo [2] muestra en
207 ppm una sefial correspondiente a los carbonilos metdlicos y a 193.6
ppm exhibe una sefial que se asigna al carbonilo orgénico. Comparando el
desplazamiento quimico del grupo carbonilo de este compuesto con el del
n2,m2-dibencilidénacetona-Fez(CO)g [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 dltimo presenta dos unidades Fe(CO)4 enlazadas a las dos
insaturaciones del ligante, haciendo que el grupo carbonilo presente
alrededor de él una mayor densidad electrénica por parte de los dtomos de
hierro de las unidades Fe(CO)4 desplazdndolo hacia campo alto. En 1419 y
125.7 ppm aparecen las sefiales correspondientes a los carbonos vinilicos
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 aromdtico. A 53.3 y 57.7 ppm se
presentan las sefiales asignadas a los carbonos vinilicos de la olefina
coordinada al metal. Si comparamos estos desplazamientos quimicos con los
carbonos vinilicos para la dibencilidénacetona (8§ 142.9 y 125.5 ppm),
observamos que las sefiales del enlace coordinado al hierro se desplazan
hacia campo alto debido al efecto de retrodonacién de los electrones del
orbital d del hierro hacia el orbital molecular n* vacio de la insaturacién,
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habiendo mayor densidad electrénica sobre la insaturacién, existiendo un
efecto .de protecciéon sobre los dtomos de carbono?l (Espectro 3, pag. 99).

En espectrometria de masas de alta resolucién (Linked Scan) para el
complejo [2] se encontré para la especie CigH14FeO2 una masa de 318.0341,
que corresponde al fragmento [M+-(3CO)] (masa calculada: 318.043). En la
espectrometria de masas de impacto electrénico se observa su M* en m/z
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 A y los 4ngulos de enlace (°) se presentan en las Tablas
1 y 2. El estudio de rayos X muestra una coordinacién n2 de la
dibencilidénacetona a la unidad Fe(CO)4, en donde se exhibe un
alargamiento del doble enlace coordinado al metal C(2)-C(3), 1.409(3) A
comparado con la longitud del doble enlace libre C(4)-C(5) 1.313(4) A. Este
hecho probablemente se debe a la formacién del enlace ¢ entre los
electrones del orbital © enlazante de la olefina y uno de los orbitales vacio
del metal, asi como del enlace © formado entre los electrones de un orbital
lleno del metal y el orbital antienlazante del ligante?2. La distancia del
doble enlace coordinado al hierro del complejo [2] es semejante a la del
compuesto [1]. Ademis, se observa en [2] que existe una pequefia
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 geometria de bipiramide
trigonal con los carbonilos C(11)-O(11) y C(12)-O(12) en posicién axial y los
carbonilos restantes junto con la insaturacién del ligante se localizan en
posicién ecuatorial. La estructura del complejo [2] concuerda con sistemas
andlogos que exhiben una coordinacién (12)8.9.10
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Figura 2

Tabla 1

Longitud de enlace (A) complejo Fe(CO)4(n2-(CO)(CH=CHFh),) [2]

Fe(1)-C(2) 2.105 (2) C(13)-0(13) 1.139
Fe(1)-C(3) 2.138 (2) C(14)-0(14) 1.133
Fe(1)-C(11) 1.808 (3) C(31)-C(32) 1.388
Fe(1)-C(12) 1.827 (3) C(31)-C(36) 1.386
Fe(1)-C(13) 1.803 (3) C(32)-C(33) 1.379
Fe(1)-C(14) 1.794 (3) C(33)-C(34) 1.365
C(1)-C(2) 1472 (3) C(34)-C(35) 1.373
Cc(1)-C(4) 1.484 (4) C(35)-C(36) 1.380
c()-0(1) 1.227 (3) C(51)-C(52) 1.384
C(2)-C(3) 1.409 (3) C(51)-C(56) 1.408
C(3)-C(31) 1.482 (3) C(52)-C(53) 1.371
C(4)-C(5) 1.313 (4) C(53)-C(54) 1.367
C(5)-C(51) 1.464 (3) C(54)-C(55) 1.382
c(11)-0(11) 1.129 (3) C(55)-C(56) 1.373
C(12)-0(12) 1.120 (3)
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Capitulo 3
Tabla 2
Angulo de enlace (°) complejo Fe(CO)4(n2-(CO)(CH=CHPh)2) (2]

C(2)-Fe(1)-C(3) 38.8 (9) C(2)-C3)-C(31) 1252 (2)
C(2)-Fe(1)-C(11) 86.8 (1) C(1)-C(4)-C(5) 1212 (3)
C(3)-Fe(1)-C(11) 91.3 (1) C(4)-C(5)-C(51) 127.8 (3)
C(2)-Fe(1)-C(12) 93.4 (1) Fe(1)-C(11)-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(1)-C(12) 179.6 (1) Fe(1)-C(13)-0(13) 179.5 (3)
C(2)-Fe(1)-C(13) 109.0 (1) Fe(1)-C(14)-0(14) 178.2 (3)
C(3)-Fe(1)-C(13) 147.5 (1) C(3)-C(31)-C(32) 1193 (2)
C(11)-Fe(1)-C(13) 90.4 (1) C(3)-C(31)-C(36) 122.8 (2)
C(12)-Fe(1)-C(13) 89.8 (1) C(32)-C(31)-C(36) 117.8 (2)
C(2)-Fe(1)-C(14) 139.5 (1) C(31)-C(32)-C(33) 120.9 (3)
C(3)-Fe(1)-C(14) 101.1 (1) C(32)-C(33)-C(34) 120.4 (3)
C(11)-Fe(1)-C(14) 90.1 (1) C(33)-C(34)-C(35) 119.8 (3)
C(12)-Fe(1)-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(1)-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(1)-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(55) 119.9 (3)

Por iltimo, el complejo [3] es un sélido naranja con un punto de
fusién de 102°C. El espectro de IR (KBr) muestra cuatro bandas asignadas a
los carbonilos metilicos a una frecuencia de 2065, 2002, 1990, 1985 cm-!1.,
Estas bandas se encuentran desplazadas a menor frecuencia comparadas
con las de los complejos [1] y [2], lo que podria indicar que se trata de un
complejo que presenta una coordinacién m4. Algunos investigadores73 han
informado que la banda de 2065 cm-! esti presente en compuestos que
contienen un grupo carbonilo a,B-insaturado coordinado al hierro de forma
14, como se observa para el caso de los complejos tricarbonilhierro de la
bencilidénacetona y bencilidénacetofenonal3.19. En aproximadamente 1630
cm-l, se exhibe una banda de intensidad media caracteristica de un grupo
carbonilo o,B-insaturado, lo que indicaria que el grupo carbonilo no se
encuentra coordinado al metal, ya que existen informes que la banda del
grupo carbonilo del ligante desaparece con la coordinacién m4 en este tipo
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de compuestos13.19 En 1483 cm-! se observa la banda que pertenece a la
vibracién C=C enlazada al dtomo de hierro y estd de acuerdo a las seiiales
encontradas para los complejos [1] y [2]. Cabe hacer mencién 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 RMN!H (200 MHz, CDCl3) presenta a 7.75 ppm una
sefial doble J=15.9 Hz que integra para 1H acoplada a otra sefial doble a 7.1
ppm con J=15.9 Hz, que integra para 1H; tales sefiales corresponden a los
hidrégenos vinflicos del doble enlace carbono-carbono libre y estin de
acuerdo con las del ligante libre, asi como las del complejo [2]. Entre 7.7 y
7.2 ppm se encuentra una seilal multiple que integra para 10H
correspondiente a los hidrégenos del sistema aromdtico, a 6.28 ppm con
una J=9 Hz se observa una sefial doble que integra para 1H, la cual
corresponde al hidrégeno vinilico del Cg al grupo carbonilo y se encuentra
acoplada a una sefial doble a 3.44 ppm con una J=9 Hz, la cual integra para
1H y es asignada al hidrégeno vinilico del Cp al carbonilo. Como se puede
observar, las sefiales de los hidrégenos vinilicos enlazados al metal para [3]
se presentan a diferente desplazamiento quimico comparados con los de los
complejos [1] y [2], lo cual es indicativo de que se trata de un complejo que
no presenta una coordinacién n2. En cambio, los hidrégenos para el
complejo [3] ‘estin de acuerdo a los de una olefina (carbonilo a,B-
insaturado) unida al metal con una coordinacién m4, y concuerdan con lo
reportado para los complejos n4-vinilcetonas!.4,18,19,26,74-77 (Espectro 6,
pag. 100).

El espectro de RMNI3C (50 MHz, CDCl3) presenta a 207 ppm la sefial
para los carbonilos metdlicos, a 143.3 138.5 ppm se observan las sefiales de
los carbonos ipso y en 130-126 ppm aparecen el resto de los carbonos
aromiticos, a 135.1 y 122.2 ppm muestra las sefiales correspondientes a los
carbonos del doble enlace libre y para los carbonos de la olefina coordinada
al metal se observan las sefiales desplazadas a campo alto en 80 y 62 ppm
(Espectro 7, pag. 101). Si comparamos los desplazamientos quimicos para
los carbonos vinilicos 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 metdlicos y
permite que se lleve a cabo una mayor transferencia de carga de los
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Capitulo 3
orbitales d del metal a los orbitales de antienlace del ligante, ademéis de -
que el ligante al coordinarse al metal pierde parcialmente la conjugaciénl?.

En la espectrometria de masa de alta resolucién (Linked Scan) 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
electrénico muestra los fragmentos [M+-(CO)]; [M*-(2CO)]; [M*-(3CO)] y [M*-
(Fe(CO)3)] en m/z 346, 318, 290 y 234 respectivamente, este ultimo
corresponde al ligante libre (Espectro 8, pag. 101).

Los datos espectroscépicos de RMN!H y espectrometria de masas
indican que el compuesto [3] presenta una coordinacién m4, excepto la
informacién proporcionada por la espectroscopfa de infrarrojo, por lo cual
la determinacién de la estructura molecular por difraccién de rayos X fue
de gran importancia. La proyeccién ORTEP del complejo se muestra en la
Figura 3, las distancias de enlace (A) y 4ngulos de enlace (°) estin
enlistados en las Tablas 3 y 4. '

Figura 3

Cada uno de los enlaces C(2)-C(3) y C(1)-O(1) adopta un sélo sitio de
coordinacién, el 4dtomo de hierro esti coordinado en cinco sitios con una
geometria bipiramide trigonal distorsionada. Los dtomos C(13) y O(1) estdn
en posicién apical con un 4ngulo alrededor del centro metilico de 165.4(3)°.
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La geometria observada es consistente con una coordinacién de tipo n4 por
parte de O(1)-C(1)-C(2)-C(3) del ligante de la dibencilidénacetona al
fragmento Fe(CO)3; tal hecho estd de acuerdo con lo observado en
compuestos estrechamente relacionados, como el complejo de n2-
tetracarbonil(cinamaldehido) de hierro (0)78 y el complejo de
dicarboniltrifenilfosfina (cinalmaldehido) de hierro (0)7%.

S Ademiés se observa que la distancia O(1)-C(1) de 1.317 (9) A se ha
incrementado debido a la coordinacién con el metal, asi como las distancias
entre C(1)-C(2) a 1.420(12) A y C(2)-C(3) a 1.411(13) A.

La insaturacién coordinada al metal C(2)-C(3)= 1.411(13) A es més
larga comparada con el doble enlace carbono-carbono libre C(4)-C(5)=
1.331(12) A en [3]. En los complejos [1] y [2] la distancia del doble enlace
coordinado al metal estd de acuerdo con los del compuesto [3], aunque para
este dltimo es ligeramente mayor.

La longitud de enlace para el grupo carbonilo parece ser mayor en el
complejo [3] C(1)-O(1)= 1.317(9) A, que para los compuestos [1] y [2]
[C(1)-O(1)= 1.227(3) A y 1.226(6) A respectivamente] debido a que en [3]
el grupo carbonilo se encuentra coordinado al dtomo de hierro de manera
4.
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Tabla 3

Longitud de enlace (A) complejo Fe(CO)3(n4-(CO)Y(CH=CHPh)3) [3]

Fe-C(11)
Fe-C(12)
Fe-C(13)
Fe-O(1)
Fe-C(1)
Fe-C(2)
Fe-C(3)
o(11)-C(11)
0(12)-C(12)
0(13)-C(13)
o(1)-C(1)
C(1)-C(2)
C(1)-C(4)
C(2)-C(3)
C(3)-C(31)

1.815
1.813
1.776
2.020
2.093
2.082
2.141
1.126
1.136
1.136
1.317
1.420
1.449
1.411
1.469

(11)
(10)
(8)
(5)
®)
(8)
%)
(13)
(12)
(10)
9)
(12)
(12)
(13)
(13)
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C(4)-C(5)
C(5)-C(51)

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
1.467
1.394
1.370

(12)
(13)
(12)
(13)

(13)



Capitulo 3

Tabla 4
Angulo de enlace (°) complejo Fe(CO)3(n4-(CO)(CH=CHPh)3) [3]

C(11)-Fe-C(12) 105.1 (4) Fe-C(13)-C(13) 178.1 (7)
C(11)-Fe-C(13) 87.8 (4) Fe-0O(1)-C(1) 74.4 (4)
C(12)-Fe-C(13) 96.3 (4) Fe-C(1)-0(1) 68.3 (4)
C(11)-Fe-0(1) 93.8 (4) Fe-C(1)-C(2) 69.7 (5)
C(12)-Fe-0(1) 97.3 (3) O(1)-C(1)-C(2) 115.5 (8)
C(13)-Fe-0O(1) 165.4 (3) Fe-C(1)-C(4) 113.1 (6)
C(11)-Fe-C(1) 93.0 (4) O(1)-C(1)-C(4) 122.8 (7)
C(12)-Fe-C(1) 132.8 (4) C(2)-C(1)-C(4) 121.6 (7)
C(13)-Fe-C(1) 128.1 (3) Fe-C(2)-C(1) 70.5 (5)
O(1)-Fe-C(1) 31.3 (3) Fe-C(2)-C(3) 72.8 (5)
C(11)-Fe-C(2) 120.9 (4) C(1)-C(2)-C(3) 118.0 (8)
C(12)-Fe-C(2) 132.1 (4) Fe-C(3)-C(2) 68.2 (5)
C(13)-Fe-C(2) 98.0 (3) Fe-C(3)-C(31) 125.1 (6)
O(1)-Fe-C(2) 68.7 (3) C(2)-C(3)-C(31) 126.0 (8)
C(1)-Fe-C(2) 39.8 (3) C(1)-C(4)-C(5) 122.9 (7)
C(11)-Fe-C(3) 159.9 (4) C(4)-C(5)-C(51) 126.3 (1)
C(12)-Fe-C(3) 94.5 (4) C(3)-C(31)-C(32) 120.6 (8)
C(13)-Fe-C(3) 94.5 (3) C(3)-C(31)-C(36) 121.8 (8)
O(1)-Fe-C(3) 79.1 (3) C(32)-C(31)-C(36) 117.6 (8)
C(1)-Fe-C(3) 69.9 (4) C(31)-C(32)-C(33) 120.5 (8)
C(2)-Fe-C(3) 39.0 (3) C(32)-C(33)-C(34) 119.6 (10)
Fe-C(11)-0(11) 177.6 (9) C(33)-C(34)-C(35) 120.5 (10)
Fe-C(12)-C(12) 177.1 (8) C(34)-C(35)-C(36) 119.9 (10)
C(31)-C(36)-C(35) 122.9 (9) C(52)-C(53)-C(54) 120.7 (10)
C(5)-C(51)-C(52) 120.8 (8) C(53)-C(54)-C(55) 120.0 (10)
C(5)-C(51)-C(56) 122.7 (8) C(54)-C(55)-C(56) 120.0 (10)
€(52)-C(51)-C(56) 116.5 (8) C(51)-C(56)-C(55) 121.7 (9)
C(51)-C(52)-C(53) 121.1 (9)

Se encontré6 que la proporcién de cada uno de los complejos obtenidos
{1], [2] y 3] es dependiente de las condiciones de reaccién respecto al
tiempo y temperatura.

También se observ6é una interconversién entre los diferentes
complejos obtenidos. Asi, una solucién 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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Howelll encontr6 que cuando la reaccién de la 2,6-
dibencilidénciclohexanona reacciona con Fea(CO)g el tdnico producto
obtenido es el complejo mononuclear w4, sin encontrarse el producto de
coordinacién 72, ,

Debe remarcarse que en el presente trabajo, se aislaron dos nuevos
complejos mononucleares de hierro de la dibencilidénacetona, los cuales
presentan una coordinacién n2 y n4, ademds del p-(m2.n2.
dibencilidénacetona)-Feo(CO)g [1]. Este dltimo compuesto fue aislado con
anterioridad como Wnico producto de reacci6n®6.67 lo cual no sucedi6 en
nuestro caso. Igualmente debe sefialarse que los compuestos n2_y n2.m2 son
complejos estables al aire, pero en solucién se observé una interconversién
al complejo n4,
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3.2. Reaccién de los complejos de hierro (0) de Ila
dibencilidénacetona [1], [2] ¥ [3] con MeLi/CO.

Thomas3 informé que los complejos n4-tricarbonilhierro de
vinilcetonas al ser tratados con MeLi/CO producen exclusivamente las m4-
tricarbonil vinilcetenas.

En nuestro equipo de trabajo, con anterioridad se investigd esta
reaccién para el complejo p-(n2,n2-dibencilidénacetona)-Fe2(CO)g [1]66,
obteniéndose la divinilcetena correspondiente [4] como Unico producio de
reaccién en 21 % de rendimiento (Esquema 5).

0
o I
’ MeLi/ CO .

P N — - A Jk/\
Py e %, Ph 8°ciish PO\ Ph
Fe(CO)4 Fe(CO)s 259C /2.5h Fe(CO)s
(1 : [4]
Esquema §

Al efectuar nuevamente la reaccién entre el complejo p-(n2,12-
dibencilidénacetona)-Feg(CO)g [1] antes citado, con metil-litio bajo
atmGsfera de CO, ademés de obtener el tricarbonilhierro (0) divinilcetena
[4] ya reportado (25% de rendimiento) se aisl6 un nuevo complejo
dinuclear [5]. Los compuestos [4] y [5] también fueron obtenidos a partir
de los nuevos complejos m2-tetracarbonilhierro de la dibencilidénacetona
{2] y n4-tricarbonilhierro de 1la 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 espectroscépicos y difraccion de rayos X. (Esquema 6)
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Esquema 6

El complejo m#4-tricarbonilhierro vinilcetena [4]66 habia sido
caracterizado previamente y sus datos espectroscépicos de infrarrojo, RMN-
1H y 13C, Espectrometria 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 sélido rojo cristalino con punto
de fusién de 200°C, al cual se le asigné la férmula (u-n3,n3-C(CH=CHPh)y)-
Fe,COg [5]. '

El espectro de IR (KBr) muestra 4 bandas a frecuencia de 2040, 1998,
1965 y 1950 cm-1 que son caracteristicas de carbonilos metélicos; cabe
hacer mencién que no aparece la banda en 1630 cm-! correspondiente al
carbonilo orgdnico del complejo de partida, lo cual hizo sospechar que el
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sustrato habia presentado una reaccién de deoxigenacidon (Especiro 13, pag
104).

En el andlisis elemental parz{ [5] se encontré una constitucién de C,
55.25; H, 3.01 y la calculada fue C, 55.42; H, 2.81 para C23H14Fe20¢. En la
espectrometria de masas de alta resolucién (L.S.) la masa exacta calculada
para Co3H14Fe20¢ fue 497.9489 y la encontrada es de 497.9491, que
corresponde al ion molecular. :

En el espectro de masas de impacto electrénico se observé el ion
molecular [M*] y los fragmentos correspondientes a las pérdidas sucesivas
de 6 ligantes CO, en m/z 218 se mostré un fragmento que pertenece a [M¥-
(2Fe(CO)3)] (Espectro 16, pag. 105). Tanto el andlisis elemental como su
espectrometria de masas sugieren la presencia de dos centro metslicos.

En el espectro de RMN!H (200 MHz, CDCl3) se puede observar una
sefial miltiple con un desplazamiento quifmico entre 7.42 y 7.32 ppm que
integra para 10H que corresponde a los hidrégenos del sistema aromético,

y dos sefiales dobles acopladas a 6.48 y 3.61 ppm que integran para 2H
cada una, con J=9 Hz, que se asignan a los hidrégenos vinilicos de los Cq y

Cp con respecto al carbono cuaternario. respectivamente—(Espectro—14, -pag.
104).

Es importante mencionar que los desplazamientos quimicos de los
hidrégenos vinilicos coordinados al 4tomo de hierro para los complejos [3],
[4] y [5] son semejantes, lo que indica que presentan una coordinacién n4.
Esta observacién esta de acuerdo con complejos n4 previamente _
publicadoslr?”“als» 26, 69,73,

La presencia de los dobles enlaces coordinados al metal para [5]
también fue confirmada por el espectro de RMNI3C (50 MHz, CDCl3), el cual
muestra dos sefiales a 72.4 y 67.6 ppm. Ademds, no se observa la sefial del
grupo carbonilico orgdnico de los complejos [1] o [2] en 184 y 193.6 ppm;
en cambjo, se presenta una nueva sefial a 112.3 ppm que corresponde a un
carbono cuaternario de tipc p alquilidenc unido a los dos 4tomos de hierro
(CFe3), lo que confirma que los complejos [1] y [2] sufrieron deoxigenacién
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 proyecciéon ORTEP se muestra en la Figura 4,
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mientras que las longitudes de enlace (A) y los 4ngulos de enlace (°) se
presentan en las Tablas 5 y 6.

Figura 4

La caracterfstica mas importante del complejo [5] es que el ligante
orgdnico es el resultado de la deoxigenacién de la dibencilidénacetona
inicial, dando origen a la parte del diestirilcarbeno, que estd puenteado a
dos centros metdlicos. El complejo muestra un eje perfecto de simetria Cj,
lo cual explica la simplicidad de los especiros de RMN1H, y 13C. Tal complejo
puede ser descrito incluso como un complejo p-alquilideno presentando dos
dobles enlaces coordinados, o bien como un sistema bis z-alilo, en donde un
4dtomo de carbono es comin a los dos grupos alilicos. El 4ngulo entre los
planos Fe(1)-C(1)-Fe(1') y C(2)-C(1)-C(2') es de 39.6°, mieniras que enire
los planos C(1)-C(2)-C(3) y C(1)-C(2)-C(3") es de 52.3°. La distancia
internuclear Fe-Fe es de 2.781(1) A, la cual estd dentro de los limites para
un enlace sencilloB0-82, Este hecho también es reflejado por el mayor valor
del 4ngulo Fe(1)-C(1)-Fe(1l') observado para el complejo [5], muy cercano a
90° (88.9(2)°), comparado con el 4angulo de 83(1)° observado en la
estructura del octacarbonil(difenilviniliden) dihierro83.
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Tabla 5
Longitud de enlace A complejo Fcz(CO)ﬁ[p—(n3,n3-C(CH=CHPh)2)] 5]

Fe(1)-C(11) 1.783 (6) C(1)-C(2) 1.389 (5)
Fe(1)-C(12) 1.792 (5) C(2)-C(3) 1.392 (6)
Fe(1)-C(13) 1.774 (4) C(3)-C(31) 1.474 (6)
Fe(1)-C(1) 1.985 (4) C(31)-C(32) 1.394 (6)
Fe(1)-C(2) 2.089 (4) C(31)-C(36) 1.377 (7)
Fe(1)-C(3) 2.210 (5) C(32)-C(33) 1.370 (8)
Fe(1)-Fe(1") 2,781 (D C(33)-C(34) 1.354 (9)
O(11)-C(11) 1.150 (7) C(34)-C(35) 1.357 (9)
0(12)-C(12) 1.146 (6) C(35)-C(36) 1.385 (7)
0(13)-C(13) 1.145 (6)

Los 4tomos marcados con (') fuerom generados por 1-x,y, 1.5-z a partir de
dtomos con el mismo nimero

0s

Tabla 6
Angulo de enlace (°) complejo Fex(CO)glp-(n3,n3-C(CH=CHPh);)] (5]

C(11)-Fe(1)-C(12) 99.5 (2) Fe(1)-C(11)-0(11) 175.9 (4)
C(11)-Fe(1)-C(13) 89.9 (2) Fe(1)-C(12)-0(12) 178.8 (5)
C(12)-Fe(1)-C(13) 97.5 (2) Fe(1)-C(13)-0(13) 177.1 (4)
C(11)-Fe(1)-C(1) 99.7 (2) Fe(1)-C(1)-C(2) 74.2 (2)
C(12)-Fe(1)-C(1) 1343 (2) Fe(1)-C(1)-Fe(1") 88.9 (2)
C(13)-Fe(1)-C(1) 123.4 (2) C(2)-C(1)-Fe(1") 1382 (3)
C(11)-Fe(1)-C(2) 132.1 (2) C(2)-C(1)-C(2") 141.4 (5)
C(12)-Fe(1)-C(2) 126.5 (2) Fe(1)-C(2)-C(1) 66.1 (2)
C(13)-Fe(1)-C(2) 95.7 (2) Fe(1)-C(2)-C(3) 75.9 (2)
C(1)-Fe(1)-C(2) 39.8 (2) C(1)-C(2)-C(3) 120.1 (4)
C(11)-Fe(1)-C(3) 169.4 (2) Fe(1)-C(3)-C(2) 66.5 (3)
C(12)-Fe(1)-C(3) 89.8 (2) Fe(1)-C(3)-C(31) 1244 (3)
C(13)-Fe(1)-C(3) 93.9 (2) C(2)-C(3)-C(31) 125.1 (4)
C(1)-Fe(1)-C(3) 69.9 (1) C(3)-C(31)-C(32) 122.6 (4)
C(2)-Fe(1)-C(3) 37.6 (2) C(3)-C(31)-C(36) 119.3 (4)
C(11)-Fe(1)-Fe(1") 82.9 (1) C(32)-C(31)-C(36) 118.1 (4)
C(12)-Fe(1)-Fe(1") 97.0 (2) C(31)-C(32)-C(33) 120.2 (5)
C(13)-Fe(1)-Fe(1") 164.7 (1) C(32)-C(33)-C(34) 121.3 (5)
C(1)-Fe(1)-Fe(1") 45.5 (1) C(33)-C(34)-C(35) 119.4 (6)
C(2)-Fe(1)-Fe(1") 79.5 (1) C(34)-C(35)-C(36) 120.8 (5)
C(3)-Fe(1)-Fe(1") 91.0 (1) C(31)-C(36)-C(35) 120.3 (5)

38



El complejo [7], obtenido con anterioridad a partir del complejo p-
metileno [6] por insercién de dos moléculas de acetileno84 (Esquema 7),
presenta caracteristicas similares al compuesto [5]. Debe sefialarse que las
distancias alrededor de los centros metdlicos para los complejos [5] y [7]
son semejantes. Asi, la distancia internuclear Fe-Fe es de 2.776(1) A para
el complejo [7] y de 2.781 (1) A para el complejo [5]; las distancias del
carbono a los metales son de 1.992(5) A para [7] y de 1.985(4) A para [5].
Una diferencia significativa es, sin embargo, observada para las distancias
de los carbonos terminales de los grupos 2 alilicos a ambos metales, las
cuales son ligeramente mayores, 2.210(5) A en [5] que en el complejo [7]
de 2.089(5) A.

N\~ YA
AL 'W‘
(CO)aFe——Fe(CO)z

(CO)zFe——Fe(CO)3

(6 (7
Esquema 7

Se encontr6 que los nuevos complejos n2-(dibencilidénacetona)-
Fe(CO)4 [2] y n4-(dibencilidénacetona)-Fe(CO)3 [3] en presencia de metil-
litio bajo atmdsfera de monéxido de carbono producen el n4-
tricarbonilhierro divinilcetena-Fe(CO)3 [4]. Cabe resaltar que es la primera
vez que se sintétiza una vinilcetena de hierro a partir de un complejo n2
mononuciear, ya que este tipo de compuestos s6lo habfan sido preparados
mediante complejos de hierro n4 de cetonas o,B-insaturadas, y el
compuesto [4] idnicamente se habfa producido a partir del! complejo
dinuclear 12,12 [1].

Otro compuesto obtenido en la reaccién fue el complejo dinuclear -
diestirilcarbeno [5]. El haberlo aislado es de gran importancia ya que
permite corroborar de una manera directa el mecanismo propuesto por
Thomas3, debido a que este compuesto es el carbeno ‘estabilizado que se
propone en el mecanismo para la obtencién de las vinilcetenas de hierro. El
complejo [5] fue obtenido por primera vez a partir de los complejos [1], [2]
y (31
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Como se indicé anteriormente, existe una interconversién entre los
complejos [11, [2] y [3]. Por esa razén todos estos compuestos pueden dar
origen a la n4.vinilcetena-Fe(CO)3 [4]. La formacién de este complejo puede
ser explicada mediante un mecanismo en que el complejo [3] puede sufrir
el ataque nucleofilico del metil-litio a un carbonilo metélico para dar origen
al intermediario [8], el cual sufre una adicién de CO y una descoordinacién
del metal para originar [9]. Este dltimo, a su vez, puede sufrir pérdida de
acetato de litio y originar el alquilidencarbeno intermediario [10]
(propuesto por Thomas)3 que, por una insercién de CO seguida de una
adicién de monéxido de carbono, produce la nueva vinilcetena [4]
(Esquemas 8).
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Esquema 8
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El intermediario [L10] presenta una insaturacién adicional libre
conjugada al vinilidencarbeno, lo cual permite la coordinacién de otra
unidad de tricarbonil hierro proveniente de la descomposicién 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).

Ph
Ph Ph
_+Fe(CO), _ /[ Fo(COls = F oo =_J(-
~ ) /
/i/ Fe(CO)s Fe(CO)s T (: [
~
PHi PH (00)3 o

Ph
[10] _ J

Esquema 9

La clave del éxito de esta reaccién probablemente se debe a la
presencia de un doble enlace adicional en los complejos de partida, asi
como en el intermediario [10]. Existen informes de que los complejos de
hierro y tungsteno similares al complejo [18] pueden ser coordinados a la
unidad Fe(CO)3 para producir complejos p-alquiliden homodinuclear o
heterodinuclear85. Intermediarios relacionados al complejo [S5] han sido
propuestos en otras reacciones, sin evidencias directas para la formacién de
estas especies de vida corta86-90,
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3.3. Reaccién de los complejos carbonilhierro (@) de cetomas o,f-
insaturadas con dimetilcuprato de litio.

3.3.1. Reaccién entre los complejos tricarbonilhierro (0) de n4-
vinilcetonas y MeaCul.i.

Como se mencioné anteriormente, las m4-vinilcetenas de hierro son
obtenidas por el método de Thomas3, en el cual se requiere la presencia de
atmésfera de CO para producir dichos compuestos. En esta parte del trabajo
se detalla la formacién de n4-vinilcetenas de hierro a 'partir de complejos
tricarbonil hierro de m4-vinilcetonas con el dimetilcuprato de litio, en
ausencia de monéxido de carbono. (Esquema 10).

o}
CO)gFe— i
- q  MNu-78°C 35h ph/\'\ A
2) NH,CI /NH,OH Fe(CO)3
Rendimiento
R (%)
Bl @ 1
[11] «w~Ph [12] 9
[13] ~ Me [14] 10

Esquema 10

Cuando el complejo tricarbonil hierro (0) n4 de la dibencilidénacetona
[3] fue tratado con 2 equivalentes del dimetilcuprato de litio, después de la
purificacién por cromatografia en columna se aislé en menos del 1% el
complejo p-alquilideno [5], la n4-vinilcetena [4] en 11% y por iltimo, la
dibencilidénacetona en 42% de rendimiento. Los productos de reaccién
fueron identificados por el correspondiente andlisis espectroscépico (IR,
RMN!H, 13C y espectrometria de masas). El complejo [4] corresponde a la
n4-vinilcetena de tricarbonilhierro de la dibencilidénacetona obtenida en la
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seccién anterior e informado previamente®6 (Espectros 9 a 12, pags. 102 y
103).

El complejo [12] se obtuvo como un sélido amarillo en 9% de
rendimiento a  partir del tricarbonilhierro (0) n4 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 espectroscépicoss.

En el especiro de IR (KBr) se observan 3 bandas correspondientes a los
carbonilos metdlicos en 2064, 1998 y 1984 cm-!, ademds de la banda
caracteristica del carbonilo correspondiente a la cetena coordinada al metal
en 1753 c¢cm-! (espectro 17, pag. 106). ~

El espectro de RMN!H (200 MHz, CDCl3) muestra entre 7.65-7.2 ppm
uwna sefial miltiple que integra para 10H, la cual corresponde al sistema
aromitico, a campo alto se encunentran dos sefiales dobles acopladas en 6.85
y 3.48 ppm, cada una integra para 1H (J=9.4 Hz) y pertenecen a los
hidrégenos vinilicos del doble enlace coordinado al metal (espectro 18, pag.
106).

En el espectro de RMNI3C (50 MHz, CDCl3) para el complejo [12] se
observa a 233 ppm la sefial caracteristica del grupo cetena3.39, en 207
ppm revela la sefial correspondiente a los carbonilos metdlicos. Entre 137.9
y 131.1 se presentan los carbonos ipso del sistema aromitico, entre 128.8 y
126.7 ppm se observan los carbonos restantes de los anillos arométicos. A
campo alto se presentan dos sefiales en 91.4 y 60.9 ppm que son asignadas
a los carbonos del doble enlace coordinado al metal; por dltimo, en 49.9
ppm se presenta la sefial que pertenece al carbono P del grupo cetena
(espectro 19, pag. 107).

El espectro de masas de impacto electrénico muestra a m/z 332 el
fragmento perteneciente a la pérdida de CO [M*-(CO)], ademés 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(CO)4)]. Todos los datos
espectroscopicos corresponden a los informados con anterioridad en la
literatura3 (espectro 20, pag. 107).

El complejo de tricarbonilhierro m4-vinilcetena de la bencilidénacetona
[14], se obtuvo en 10% de rendimiento a partir del correspondiente
complejo tricarbonilhierro (0) de la n4-cetona o,B-insaturada con MesCulLi
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bajo idénticas condiciones para los complejos [4] y [12]. El compuesto [14]
fue identificado por sus datos espectroscépicos3.

El espectro de IR (KBr) muestra 2 bandas que pertenecen a las
vibraciones de alargamiento de los carbonilos metélicos a 2057, 1987 cm-l.
En 1749 cm-! se presenta la banda caracteristica del carbonilo ceténico
(espectro 21, pag. 108).

El espectro de RMNIH (200 MHz, CDCl3) muestra las sefiales del
sistema aromético entre 7.33-7.25 ppm como una sefial miltiple que
integra para 5H; a campo alto se presentan dos sefiales dobles acopladas en
6.38 y 3.19 ppm que integra cada una para un hidrégeno (J=9.0 Hz) y que
pertenecen a los hidrégenos vinilicos del doble enlace coordinado al metal;
por iltimo, se observa en 1.9 ppm la sefial simple que corresponde al
grupo metilo (espectro 22, pag. 108).

El espectro de RMN!3C (50 MHz, CDCl3) del complejo [14] revela en
235 ppm la sefial correspondiente al carbono carbonilico del grupo
cetena3:3%, a 207 ppm muestra la sefial correspondiente a los carbonilos
metdlicos, en 138.9 ppm, y entre 129.1-126.5 ppm se observa las sefiales
asignadas para el carbono ipso y los carbonos restantes del sistema
aromdtico. Los picos pertenecientes a los carbonos vinilicos del doble enlace
coordinado al metal se observan en 96.1 y 59.1 ppm. A campo alto se
detectan las sefiales del carbono-B 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 (L.E.) del complejo [14] revela el ion molecular en
m/z 298 y se muestran los fragmentos debido a la pérdida sucesiva de 28
unidades que corresponden a los carbonilos metédlicos, ademds también se
observa el pico m/z 130 que es asignado al fragmento [M*-(Fe(CO)4)]. Todos
los datos espectroscépicos 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 n4 de cetonas o,B-insaturadas reaccionan con
metil-litio, bromuro de metilmagnesio o dimetilcuprato de litio Ilos
productos obtenidos son las 1,4-dicetonas. Afios mas tarde, Thomas3
informé que para obtener las m4-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 n4 de
cetonas o,B-insaturadas [3], [11] y [13] con dimetilcuprato de litio en
ausencia de monéxido de carbono se produjeron las n4-tricarbonilhierro
vinilcetenas y no se obtuvieron las correspondientes 1,4-dicetonas.

El mecanismo de reaccién para la obtencién de la m4-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 (0) m4-vinilcetona para formar un anién acil
metal carbeno I, el cual puede presentar otra estructura de resonancia II.
El intermediario I puede sufrir entonces una carbonilacién con 1la
subsecuente pérdida de acetato de litio para formar el vinilcarbeno [10],
que conduce a la formacién de la vinilcetena (Esquema 8). La fuente de
monéxido de carbono para carbonilar el intermediario resnlta [10] de la
descomposicién del complejo de partida en la dibencilidénacetona libre y
Fe(CO)3, a su vez el tricarbonilhierro se descompone en hierro metélico,
proporcionando la fuente de CO. Pero, a partir de la estructura de
resonancia IE, el grupo acilo puede ser transferido al carbono B del ligante
para dar la 1,4-dicetona, como propone Thomas4. Este dltimo camino no fue
observado en nuestro caso (Esquema 11).
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Esquema 11
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Capitulo 3
3.3.2. Reaccién entre el complejo mn2-tetracarbonilhierro (0)
dibencilidénacetona y MeaCulLi.

El complejo n2-tetracarbonilhierro (0) dibencilidénacetona de [2] fue
tratado con 2 eq. de MeaCuli bajo condiciones similares a las descritas
anteriormente. Después de la purificacién de la mezcla de reaccién se
obtuvo un sélido naranja en un 24% de rendimiento. La estructura del
producto de reaccién [15] fue establecida por sus diferentes datos
espectroscopicos y se confirmé por estudios de difraccién de rayos X como
un complejo dicarbonilhierro 73,m3-[(1,6-difenil)-3,4-diestir-1-i1)-1,3,5-
hexatrieno] [15], semejante a un complejo reportado previamente$9.
(Esquema 12). ’

e v
0 . \ ’,r—'-__-
g, e IS
Ph ’\ Ph Et,0/N, “ /
Fe(CO)4 -18°C :

3.5h PH
2) NH,Cl/ NH,OH 24%

2] (15]
Esquema 12

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

El espectro de masas de.- impacto electrénico muestra un ion molecular
[M*] a m/z 548, el fragmento pico base en m/z 492 que corresponde a [M*-
(2C0O)], ademis en m/z 436 se presenta un fragmento que corresponde a la
unidad C34H3g (espectro 28, pag. 111). Todos los fragmentos sugieren que
el complejo estd constituido por dos unidades C17H 14, acopladas a través de
un enlace carbono-carbono. El acoplamiento ocurre via la deoxigenacién
del complejo [2] para formar el vinilcarbeno [10], el cual se une a otra
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Capitulo 3
unidad carbénica con pérdida de una unidad Fe(CO)4 para formar el
complejo [15]60.

El espectro de RMN!H (200 MHz, CDCl3) muestra las sefiales para los
protones aromdticos entre 7.5-7.1 ppm, en 6.65 y 6.15 ppm se observan
dos sefiales dobles acopladas con una J=16 Hz que integran cada una para
un hidrégeno que corresponden a los hidrégenos vinilicos de los dobles
enlaces libres. A campo alto se encuentran dos seiiales dobles acopladas
con una J=10 Hz en 5.75 y 3.25, que integran cada una para 1H y
pertenecen a los hidrégenos vinilicos de las insaturaciones coordinadas al
metal. Del espectro de RMNI!H se puede deducir que [15] es altamente
simétrico debido a que s6lo se delinea una parte de la molécula. Este hecho
también es confirmado por el espectro de RMN!3C (50 MHz, CDCIl3), en el
cual se observa la sefial de los carbonilos metdlicos a 214 ppm, las sefiales
del carbono ipso y los carbonos restantes de los grupos fenilos se presentan
en 136 y entre 130-126 ppm respectivamente. Las seflales de los carbonos
de los dobles enlaces libres se observan en 142 y 125 ppm y estin de
acuerdo con estos desplazamientos quimicos con los del ligante libre. A
campo alto en 94, 89 ppm se observan dos seiiales que corresponden a los
dobles enlaces coordinados al metal y en 61 ppm la seiial del carbono
cuaternario que conforma el sistema n-alilo (espectros 26 y 27, pags. 100 y
111).

La estructura del complejo [15] fue finalmente confirmada mediante el
estudio de difraccién de rayos X de un monocristal. Su estructura se
muestra en la Figura 5, mientras que sus distancias de enlace (A) y é4ngulos
de enlace (°) se presentan en las Tablas 7 y 8.

La moiécula del complejo [i5] permanece en una posicién especial, con
una simetria local C;, Como resultado, el ligante orgdnico comprende dos
unidades conectadas a través del enlace C(3)-C(3") formando un dngulo
dihedro de 104° entre las dos partes.

La inspeccién de las longitudes y dngulos de enlace revela la presencia
de un sistema alilico coordinado al metal unido por C(1)-C(2)-C(3)?1.92,93 y
un doble enlace libre C(4)-C(5) en cada mitad. Los anillos aromaticos de
C(6) a C(11) y de C(12) a C(17) se encuentran ligeramente desviados en 34
y 28° respectivamente hacia la misma posicién, desde el mismo plano
calculado a través de C(1) a C(5).
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Figura 5

Tabla 7

Longitud de enlace (A)
complejo [Fe(COY(n3-C(CH=CHPh)2)21(CH=CHPh),), [15]

Fe-C(1)
Fe-C(3)
C(1)-H(1)
C(1)-C(6)
C(2)-C(3)
C(3)-C(3)
C(4)-C(5)
C(5)-C(12)
C(6)-C(11)
C(8)-C(9)
C(10)-C(11)
C(12)-c(17)
C(14)-C(15)
C(16)-C(17)

2.157
2.081
0.951
1.473

(3)
)
44)
(3)
(5)
(6)
(3)
(6)
(6)
9
(8)
6)
(8)
Q)
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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(13)-C(14)
C(15)-C(16)
C(18)-0(18)

2.085
1.771
1.415
0.961
1.452
0.917
0.885
1.385
1.383
1.347
1.400
1.372
1.367
1.143

(3)
@)
(5)
(42)

(44)
(43)
6)
M
9
(6)
0
@)
(6)



La policoordinaci6én del metal puede ser descrita como la de un
tetraedro con dos grupos CO y dos unidades alilicas enlazadas al dtomo de
hierro en forma trans. La caracteristica mds importante del complejo [15]
es la coordinacién de la unidad C34H»g como un ligante bis quelato (m-alilo)
al fragmento Fe(CO),94.95.

Tabla 8
Angulo de enlace (°)
complejo [Fe(CO)2(n3-C(CH=CHPh)2)2] (CH=CHPh)3) [15]

C(11)-Fe-C(2) 38.9 (1) C(1)-Fe-C(3) 712 (1)
C(2)-Fe-C(3) 39.5 (1) C(1)-Fe-C(18) 108.2 (2)
C(2)-Fe-C(18) 98.5 (2) C(3)-Fe-C(18) 113.7 (2)
C(1)-Fe-C(1") 152.8 (2) C(2)-Fe-C(1") 120.5 (1)
C(3)-Fe-C(1") 83.3 (1) C(18)-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(18)-Fe-C(2') 129.2 (2)
C(1)-Fe-C(3") 83.3 (1) C(2)-Fe-C(3") 72.6 (1)
C(3)-Fe-C(3") 2.2 (2) C(18)-Fe-C(3") 149.7 (2)
C(1)-Fe-C(18") 90.4 (2) C(2)-Fe-C(18") 129.2 (2)
C(3)-Fe-C(18") 149.7 (2) C(18)-Fe-C(18") 945 (3)
Fe-C(1)-C(2) 67.8 (2) Fe-C(1)-C(6) 1259 (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(1)-C(6)-C(7) 1233 (4) C(1)-C(6)-C(11) 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(10) 119.5 (6)
C(9)-C(10)-C(11) 120.8 (5) C(6)-C(11)-C(10) 121.5 (5)
C(5)-C(12)-C(13) 120.0 (4) C(5)-C(12)-C(17) 122.6 (4)
C(13)-C(12)-C(17) 117.4 (4) C(12)-C(13)-C(14) 121.5 (4)
C(13)-C(14)-C(15) 119.8 (5) C(14)-C(15)-H(15) 119.3 (3)
C(14)-C(15)-C(16) 120.6 (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)

El complejo [15] también fue obtenido en 17% de rendimiento cuando
la n4-vinilcetena de hierro [4] se calenté en benceno durante 24 h, bajo
atmésfera de nitrégeno. El mismo complejo [15] fue obtenido en 8% de
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Capitulo 3
rendimiento cuando una solucién de tolueno del complejo p-alquilideno [5]

fue puesta a reflujo durante 72 h, bajo atmésfera de nitrégeno. (Esquema
13).

0
1l
benceno
L Jk/\ T o | oc_,, O Ph
re; 4 =
Fe(CO)3 24ui|]o \\/, 7 e

[4] 171% I 'Fg:' / Ph

(CO)aFe—Fe(CO)a e
M tolueno PH
Ph Ph reflujo [15]
72h
[5] 3%
Esquema 13

La formacién de [15] puede ser explicada, en todos los casos, en base a
los siguientes hechos: La reaccién de decarbonilacién térmica o fotoquimica
de las cetenas ha sido descrita, y se sabe que conduce via la formacién de
complejos carbénicos alquilidénicos poco estables a productos
orgénicos%6.97, Por lo tanto, la vinilcetena [4] presenta una reaccién de
descarbonilacién térmica que da origen al intermediario [10], que
posteriormente presenta una reaccién de acoplamiento para formar el
complejo [15].

El complejo p-alquilideno [5] es muy estable siendo dificil
descomponerlo al intermediario [10] por pérdida de una unidad de Fe(CO)s,
por lo cual fue necesario el empleo de un disolvente con elevado punto de
ebullicién.

Finalmente, la formacién del complejo [15] en todos los casos se puede
llevar a cabo mediante el acoplamiento de dos unidades del intermediario
carbénico {10] con pérdida de una unidad de Fe(CO)4 (Esquema 14).
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o Me,CuLi
Ph/\/u\a(\ Ph
2] Fe(CO)4
) oc I,\CO Ph
1 (CO)s NI
Ph/\/u C Ph AN A +10 ™" 2y "
- Gl ':
N x<,\—\ ~Fe(CO), /“‘")\/’
Fe(CO)3 e
1¢ el
o {10]
forlfol? _ -FelCO);
- Ph
(5 Esquema 14

En esta seccién se encontré que los complejos m#-tricarbonilhierrro de
cetonas o,B-insaturadas [3], [11] y [13] en presencia de MeoCuLi en
ausencia de monéxido de carbono conducen a la formacién de n4-
tricarbonilhierrro vinilcetenas, siendo un comportamiento semejante

cuando los complejos [1], [2] y [3] se tratan con MeLi/CO. En cambio, con el
complejo m2-tetracarbonilhierro de 1la dibencilidénacetona [2] y el

dimetilcuprato de litio produjo como inico producto de reaccién al
complejo [15].
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3.4. Reaccion del complejo tricarbonilhierro (0) n4-vinilcetena
de Ia dibencilidénacetona’ [4] con el reactivo de Davy.

Los reactivos de Davy y de Lawesson han sido empleados para la
sulfuracién de moléculas que contienen grupos carbonilos?8.99 y es de
especial importancia hacer notar la transformacién de lactonas a tiolactonas
inducidas por estos reactivosl90. En conexién con nuestras investigaciones
sobre la reactividad de complejos ceténicos de metales de transicion hacia
nucle6filos60, C. Cano efectué la reaccién entre el complejo m4-
tricarbonilhierro de la bencilidénacetofenona [12] con el reactivo de Davy,
asignando como producto de reaccién la correspondiente tiocetena [16]
(Esquema 15).

I
, I
I °
S S SMe
+ NN/ Benceno /J‘k
MeS S s temperatura
Fe(CO)s ambiente Fe(CO)3
[12] Reactivo de Davy (16]
Esquema 15

En base a lo anterior, en el presente trabajo se investigé el
comportamiento de los reactivos sulfurantes antes mencionados hacia el
complejo m4-tricarbonilhierro ceténico de la dibencilidénacetona [4]
preparado con anterioridad, esperando obtener la sustitucién del dtomo de
oxigeno por azufre para formar la tiocetena correspondiente.

En la reaccién entre el complejo [4] con el reactivo de Davy a
temperatura ambiente durante 5 h se formdé un nuevo complejo amarillo, al
cual se le asigné, en base a sus datos espectroscépicos y. de difraccién de
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rayos X, la estructura [17] correspondiente a un compuesto
ferrotiolacténico en vez de la tiocetena [18] (Esquema 16).

)
I

& coygFel
/\/ J\\/\ Reactivo de Davy -
Ph Ph PH Ph

Fe(CO)3

[ 4] R = (CH=CHPh)

Reactivoxde Davy s 5. SMe

ﬁ Reactivo
de Davy

ph/\\J\/Aph

Fe(CO)3
[18] ‘ :

Esquema 16

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

En la espectrometria de masas de alta resolucion (EM-LS) del
complejo [17] se encontré una masa exacta para CigH4FeOS de 334.0113 y
la calculada fue de 334.0114, que corresponde al fragmento [M*-(3CO)]. Tal
hecho fue indicativo de la incorporacién de un 4tomo de azufre en la
correspondiente cetena [4], sin ocurrir la eliminacién del dtomo de oxigeno
para la formacién de la tiocetena [18].
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En el espectro de masas de impacto electrénico no se detecta el ion
molecular, pero si 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)] v en m/z 218 el fragmento
[M+-(Fe(CO)4, S)], lo cual confirma la insercién del 4dtomo de azufre sin
ocurrir la eliminacion de oxigeno. Ademds, la informacién proporcionada
por la espectroscopia en el infrarrojo indica que el grupo carbonilo estd
presente en la molécula (Espectro 32, pag. 113).

El espectro de RMN!H (200 MHz, CDCI3) muestra una sefial miltiple
entre 7.33-7.52 ppm, la cual integra para 10 protones que corresponden a
los hidrégenos del sistema aromdtico. En 7.4 ppm se observa una sefial
doble acoplada a otra en 6.62 ppm (1H, J=16 Hz), estas sefiales
corresponden a los hidrégenos vinflicos del doble enlace no coordinado, y
se presentan en 6.03 y 4.81 ppm dos sefiales dobles acopladas que integran
para un hidrogeno (J= 12.7 Hz) que pertenecen a los hidrégenos vinilicos
del doble enlace coordinado al metal (Espectro 30, pag. 112).

El espectro de RMN!3C (50 MHz, CDCI3) se observan en 207.3, 205.5 y
203.6 ppm las seiiales que corresponde a los carbonilos metdlicos y en
195.5 ppm aparece la sefial asignada a un grupo carbonilo confirmindose
esta sefial con la banda en 1650 cm-! observada en la espectroscopia en el
infrarrojo. Las sefiales de los carbonos del sistema aromdtico se observan
entre 1349 y 1269 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
dltimo, a campo alto en 95.7, 91.6 aparecen los carbonos de la insaturacién
coordinada al hierro y en 81.5 ppm aparece la sefial del carbono-f del
grupo carbonilo (Espectro 31, pag. 113).

Se obtuvieron cristales apropiados para la determinacién de su
estructura por difraccién de rayos X por cristalizacién en cloroformo. La
proyeccién ORTEP de [17] aparece en la Figura 6, y las distancias de enlace
(A) asi como los ingulos de enlace (°) se muestran en las Tablas 9 y 10.
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Figura 6

Tabla 9

Longitud de enlace (A) complejo Fe(CO)3(n3-COS(CH=CHPh)3); [17]

Fe-S(1)
Fe-C(1)
Fe-C(2)
Fe-C(3)
Fe-C(5)
Fe-C(6)
Fe-C(7)
S(1)-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
1.796
1.812
1.823
2.211
2.001
2.194
1.738
1.133
1.131
1.126
1.215
1.510
1.398
1.481
1.421

1
4)
4
1C))
#
“4)
)
)
&)
(3)
(5)
(3)
(5)
(5)
(%)
4
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C(7)-C(8)
C(8)-C(9)
C(9)-C(16)
C(10)-C(11)
C(10)-C(15)
c(11)-C(12)
C(12)-C(13)
C(13)-C(14)
C(14)-C(15)
C(16)-C(17)
C(16)-C(21)
C(17)-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)



De este estudio se confirma que la reaccién entre [4] y el iluro de
fosforo-azufre procede con la insercién de azufre entre el enlace Fe-C(4),
dando lugar a la formacién de la ferratiolactona [19]. La estructura de este
complejo puede describirse como un octaedro, en donde dos de los
carbonilos metédlicos y el sistema =m-alilo C(§)-C(6)-C(7) ocupan el plano
ecuatorial mientras que_el iltimo carbonilo metilico y el enlace Fe-S se
encuentran en posiciones axiales. La longitud del enlace Fe-S(1) 2.322 A es
consistente con un enlace ¢ Fe-S, mientras que la longitud del enlace C(4)-
S(1) es de 1.738 A, es decir, resulta més corto que un enlace sencillo C-S,
por lo cual este iltimo enlace muestra cierto caricter de doble enlace.

Tabla 10
Angulo de enlace (°) complejo Fe(CO)3(n3-COS(CH=CHPh)3)2 [17}

S(1)-Fe-C(1) 174.6 (1) Fe-C(3)-0(3) 176.0(4)
S(1)-Fe-C(2) 89.4 (1) $(1)-C(4)-0(4) - 127.4(3)
C(1)-Fe-C(2) 94.3 (2) S(1)-C(4)-C(7) 109.1(3)
S(1)-Fe-C(3) 83.8 (1) 0(4)-C(4)-C(7) 123.4 (3)
C(1)-Fe-C(3) 91.3 (2) Fe-C(5)-C(6) 66.4 (2)
C(2)-Fe-C(3) 107.3 (2) Fe-C(5)-C(10) 102.2 (3)
S(1)-Fe-C(5) 85.3 (1) C(6)-C(5)-C(10) 123.8 (3)
C(1)-Fe-C(5) 98.8 (2) Fe-C(6)-C(5) 75.8 (2)
C(2)-Fe-C(5) 87.9 (2) Fe-C(6)-C(7) 74.6 (2)
C(3)-Fe-C(5) 161.1 (2) C(5)-C(6)-C(T) 125.1 (3)
$(1)-Fe-C(6) 93.2 (1) Fe-C(7)-C(4) 94.6 (2)
C(1)-Fe-C(6) 88.0 (2) Fe-C(7)-C(6) 66.7 (2)
C(2)-Fe-C(6) 124.9 (1) C(4)-C(7)-C(6) 119.5 (3)
C(3)-Fe-C(6) 127.6 (2) Fe-C(7)-C(8) 120.5 (3)
C(5)-Fe-C(6) 37.8 (1) C(4)-C(7)-C(8) 119.1 3)
S(1)-Fe-C(7) 71.8 (1) C(6)-C(7)-C(8) 119.7 (3)
C(1)-Fe-C(7) 106.3 (2) C(T)-C(8)-C(9) 127.1 (3)
C(2)-Fe-C(7) 151.5 (2) C(8)-C(9)-C(16) 126.3 (3)
C(3)-Fe-C(7) 92.7 (2) C(5)-C(10)-C(11) 124.2 (3)
C(5)-Fe-C(7) 69.2 (1) C(5)-C(10)-C(15) 117.5 (4)
C(6)-Fe-C(7) 38.6 (1) C(11)-C(10)-C(15) 118.2 (4)
Fe-S(1)-C(4) 84.5 (1) C(10)-C(11)-C(12) 120.5 (4)
Fe-C(1)-0(1) 177.5 (4) C(11)-C(12)-C(13) 120.9 (5)
Fe-C(2)-0(2) 175.0 (4) C(12)-C(13)-C(14) 120.0 (5)
C(13)-C(14)-C(15) 120.3 (5) C(16)-C(17)-C(18) 121.3 (5)
C(10)-C(15)-C(14) 119.9 (5) C(17)-C(18)-H(19) 120.6 (4)
C(9)-C(16)-C(17) 120.4(4) C(18)-C(19)-C(20) 119.8 (5)
C(9)-C(16)-C(21) 122.6(3) C(19)-C(20)-C(21) 120.2 (5)
C(17)-C(16)-C(21) 117.0 (4) C(16)-C(21)-C(20) 121.1 (4)
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Es interesante hacer notar que el esqueleto Fe-S(1)-C(4)-C(7)-C(6)
presenta una analogia semejante al observado en el complejo resultante de
la interaccién de Fe(CO)3 con tiamidas, donde el O(4) es reemplazado por
NR3. Debe sefialarse que, especialmente, las longitudes de enlace Fe-S y C-§
estdn relacionadasi01, Ademds es conocido que la unidad tricarbonilhierro
estabiliza ligantes que contiene azufre, especialmente tioesteres y
tiocetonas101,102, ,

La determinacién de la estructura del complejo [17] como el de una
ferrotiolactona nos condujo a reasignar correctamente la estructura de [16]
como la ferrotiolactona [19]. Los datos espectroscépicos del complejo [16]66
comparados con los del compuesto [17] presentan similitudes en los
desplazamientos quimicos en RMN!H y 13C, asi como en el IR (Esquema 17).

Reactivode Davy

s o
(€O)aFel
Ph Ph
[19]
Esquema 17

Se propone que en las vinilcetenas [4] y [12] ocurrié una
incorporacién del 4tomo de azufre sin presentarse la eliminacién de
oxigeno, ya que en el espectro de infrarrojo para ambos productos de
reaccion se observé una banda en 1650 cm-l caracteristica de un grupo
carbonilo «,B-insaturado, y no a una funcién tiocarbonilo (C=C=S) de
tiocetenal® cuya frecuencia de vibracién se encuentra en 1750 cm-1.
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La propuesta mecanfstica para la formacién de [17] y [19] estd dada
en el Esquema 18, la cual es semejante a la postulada para otros
nucleéfilos69. El reactivo de Davy es un compuesto dimérico que puede dar
origen al iluro monomérico, en donde uno de los 4dtomos de azufre se
encuentra cargado negativamente. Este nucleéfilo puede atacar al dtomo de
carbono central de la cetena coordinada, conduciendo al intermediario [20],
el cual sufre un desplazamiento nucleofilico intramolecular con la
subsecuente ruptura del emnlace S-P, produciendo los compuestos [17] y
[19].

S. S. SM
SN —— i /ﬁ{
X -— S SM
ves” 87 Vg g
Reactivo de Davy
(CO)sFe,
I, s
R &7 P\sme\“ (CO)ge -~ A
[4], [12] / Ph 0
s 0 R
coyFe [20]
Phy R .
[17],[19]
Esquema 18

De manera sorprendente no se pudo detectar la insercién de azufre
cuando los complejos [4] y [12] se trataron bajo las mismas condiciones con
el reactivo de Lawesson, y solamente se observé la descomposicién de los
complejos iniciales.
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3.5. Comportamiento quimico de Iligantes o,B-insaturados
disustituidos en posiciones o o frente al Fex(CO)o.

3.5.1. Reaccién de la dibencilidénciclopentanona con Fe2(CO)o.

En la primera seccién se investigé la manera de coordinacién de la
dibencilidénacetona (ligante monosustituido en ) frente al Fea(CO)g
obteniéndose dos nuevos complejos de hierro 12 y 4, ademés del n2,n2
reportado con anterioridad por C. Cano66,67.

Howelll encontré en 1972, que la 2,6-dibencilidénciclohexanona
(ligante disustituido en o y §) y la dipnona (ligante disustituido en @) al
reaccionar con Fez(CO)g producen como dtnicos productos los
correspondientes complejos nm4-tricarbonilhierro.

o O——Fe(CO)s

PR X A ey 2O N Ph

tolueno/5h

50-60°C
Dibencilidénciclohexanona 'r]4—Dibencilidénciclohexanona-Fe(CO)3
o]
F e2((30)9 J\
Ph/u\/L Ph Ph Ph

tolueno / 5h

50-60°C Fe(CO)3
Dipnona n4—Dipnona-Fe(CO) 3

Debido a 1la analogfa entre la dibencilidénacetona con la
dibencilidénciclopentanona, nos pareci6 interesante estudiar la forma de
coordinacién de este iltimo ligante frente al nonacarbonildihierro, reaccién
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Capitulo 3
de la cual se aislé exclusivamente en 45% de rendimiento el complejo n4-
tricarbonilhierro de la dibencilidénciclopentanona.

La estructura de este nuevo complejo [21] fue establecida
inequivocamente en base a sus datos espectroscépicos de LR, RMNI!H,
RMNI3C, espectrometria de masas y por difraccién de rayos X de
monocristal. (Esquema 19)

0 o} Fe(CO)s
Fea(CO)
P Z e P X Ph
Ei20/24h
N2
Dibencilidénciclopentanona {21]
Esquema 19

El complejo [21] es un sélido rojizo que se descompone a 95°C . El
espectro de IR (KBr) muestra tres bandas asignadas a los carbonilos
metélicos a una frecuencia de 2061, 1999, 1972 cm-!, las cuales son muy
semejantes a las informadas?’2 en compuestos m4-tricarbonilhierro de
cetonas o,B-insaturado, como se observa para el caso de los complejos
tricarbonilhierro de la 2,6-dibencilidénciclohexanona, bencilidénacetona y
bencilidénacetofenonal.13,1%, En 1629 cm-!, exhibe una banda de
intensidad débil caracteristica de un grupo carbonilo o,B-insaturado. En
1447 cm-! se observa la banda débil que pertenece a la vibracién C=C
enlazada al 4tomo de hierro y estd de acuerdo a las sefiales encontradas
para los complejos coordinado a un &tomo de hierrol2 (Espectro 33, pag.
114).

El espectro de RMNIH (500 MHz, CDCl3) del complejo [21] muestra
entre 7.7 y 7.2 ppm una sefial miltiple que integra para 10H
correspondiente a los hidrégenos del sistema aromético, a 7.06 ppm
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presenta una seflal simple que integra para 1H, la cual pertenece al
hidrégeno vinilico del doble enlace no coordinado al hierro; este
desplazamiento quimico es muy semejante al observado para el complejo
[2]. Entre 3.65 y 3.39 ppm se observa una sefial miltiple que integra para
4H la cual fue asignada a los metilenos. La sefial correspondiente al
hidrégeno vinilico del doble enlace coordinado al metal se encuentra
desplazada a campo alto en 3.13 ppm . Este desplazamiento estd de acuerdo
con el presentado por ligantes carbonilicos a,B-insaturados unidos al metal
por medio de una coordinacién n41.4.18,19,26,73-76, y es diferente al
desplazamiento quimico observado en los complejos n2. (Espectro 34, pag.
114).

En el espectro de RMNI3C (125 MHz, CDCl3) de [21] a 209 ppm se
observa la sefial para los carbonilos metilicos. En 139.4 y 139.1 ppm -se
observan las sefiales de los carbonos ipso, y entre 136.5-123.6 ppm
aparecen el resto de los carbonos aromiticos, las sefiales correspondientes a.
los carbonos vinflicos 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 sefial del carbono asignado al metileno no influenciado
por el metal que son iguales a las presentadas a los metilenos del ligante
libre y a campo alto, en 26.5 ppm se encuentra la sefial que corresponde al
metileno influenciado por el grupo Fe(CO)s (Espectro 35, pag. 115).

En el espectro de masas obtenido por la técnica de impacto electrénico.
se observa un pico en m/z 400 que corresponde al fragmento (M*), en m/z
372, 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 espectroscopia anterior estd de acuerdo para una coordinacién
N4 en el complejo [21], la cual fue corroborada por su estudio de difraccién
de rayos X. La proyeccién ORTEP se muestra en la Figura 7, las distancias de
enlace (A) y 4ngulos de enlace (°) estdn enlistados en las Tablas 11 y 12,

Los enlaces C(2)-C(3) y C(1)-O(1) cada uno adopta un solo sitio de
coordinacién, el dtomo de hierro estd coordinado en cinco sitios con una
geometria bipiramide trigonal distorsionada, en donde los enlaces C(20)-
0(20), €(22)-0(22) y O(1)-C(1) se encuentran localizados en posicién
ecuatorial y los dtomos C(6) y C(21) estin en posicién apical con un dngulo
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alrededor del centro metdlico de 161.2(4)°. La geometria observada es
consistente con una coordinacidon de tipo n4 por parte de O(1)-C(1)-C(2)-
C(3) del ligante de la dibencilidénciclopentanona al fragmento Fe(CO)s3;. Tal
hecho estd de acuerdo con lo observado en compuesios estrechamente
relacionados, como el complejo de n4-dibencilidénacetona-Fe(CO)3112,

Figura 7

Se observa que la distancia O(1)-C(1) de 1.304(10) A se ha
incrementado debido a la coordinacién con el metal, asf como la distancia
C(2)-C(6) a 1.414(13) A.

La insaturacién coordinada al metal C(2)-C(6)= 1.414(13) A es mis
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 estd de acuerdo con la del compuesto [3].

La longitud de enlace para el grupo carbonilo de [21] y [3] son
semejantes [C(1)-O(1)= 1.304(10) A y C(1)-O(1)= 1.317(9) A] y parecen ser
mayores que para los compuestos [1]y [2] [C(1)-O(1)= 1.227(3) A y
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1.226(6) A respectivamente] debido a que tanto para [21]y [3] el grupo
carbonilo se encuentra coordinado al atomo de hierro de manera m4.

Tabla 11
Longitud de enlace A) complejo Fe(CO)3{n4-(CO)CH2CH2)(C=CHPh)3)] [21]

Fe-O(1) 2.023 (6) Fe-C(1) 2.060 (8)
Fe-C(2) 2.088 (7) Fe-C(6) 2.182 (8)
Fe-C(20) 1.768 (11) Fe-C(21) 1.825 (10)
Fe-C(22) 1.754 (11) 0(1)-C(1) 1.304 (10)
0(20)-C(20) 1.168 (14) 0(21)-C(21) 1.126 (13)
0(22)-C(22) 1.157 (13) C(1)-C(2) 1.409 (12)
C(1)-C(5) 1.457 (13) Cc(2)-C(3) 1.491 (12)
C(2)-C(6) 1.414 (13) C(3)-C(4) T 1.543 (14)
C(4)-C(5) 1.517 (13) C(5)-C(13) 1.335 (13)
C(6)-C(7) 1.445 (13) C(7)-C(8) 1.402 (12)
C(7)-C(12) 1.396 (15) C(8)-C(9) 1.389 (15)
C(9)-C(10) 1.356 (17) C(10)-C(11) " 1.376 (16)
C(11)-C(12) 1.367 (15) C(13)-C(14) 1.444 (13)
C(14)-C(15) 1.394 (13) C(14)-C(19) 1.410 (14)
C(15)-C(16) 1.373 (14) C(16)-C(17) 1.363 (16)
C(17)-C(18) 1.391 (16) C(18)-C(19) 1.379 (16)

La influencia del sustituyente alquilico en posicién o del sistema
sistema carbonilico o,B-insaturado de la dibencilidénciclopentanona es
significativa, ya que s6lo se obtiene el complejo tricarbonilhierro n4. Esto se
puede explicar en base a que el sustituyente alquilico proporciona densidad
electrénica al heterodieno y la rigidez del ligante. Este resultado estd de
acuerdo con lo observado por Howelll para ligantes carbonilicos o,pB-
insaturados disustituidos en posiciones o y f. Ademds, 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

=CHPh)7)] [21]
Angulo de enlace (°) complejo Fe(CO)3[14-(CO)(CH2CH)(C=C )

0(1)-Fe-C(1)
C(1)-Fe-C(2)
C(1)-Fe-C(6)
O(1)-Fe-C(20)
C(2)-Fe-C(20)
O(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(1)
0(1)-C(1)-C(2)
0(1)-Fe-C(5)
Fe-C(2)-C(1)
C(1)-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(10)
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)

64

O(1)-Fe-C(2)
0(1)-Fe-C(6)
C(2)-Fe-C(6)
C(1)-Fe-C(20)
C(6)-Fe-C(20)
C(1)-Fe-C(21)
C(6)-Fe-C(21)
0(1)-Fe-C(22)
C(2)-Fe-C(22)
C(20)-Fe-C(22)
Fe-0(1)-C(1)
Fe-C(1)-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(1)-C(5)-C(13)

-Fe-C(6)-C(2)

C(2)-C(6)-C(T)
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)
95.7 (4)
94.9 (5)
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 (5)
130.6 (8)
121.0 (8)
120.0 (10)
119.6 (10)

121.9 (10)

125.0 (8)
116.9 (9)
120.2 (10)
119.2 (10)
176.7 (9)
178.8 (11)



3.5.2. Reaccién de los isémeros o, m ,p del acide 2-
(metoxibenzoil)ditioacético con Fex(CQO)g

Con la finalidad de conocer el comportamiento de ligantes carbonilicos
o,}-insaturados disustituidos en posicién B se llevé a cabo la reaccién entre
el Fea(CO)g9 y los isébmeros orto, meta y para del é4cido 2-
(metoxibenzoil)ditioacético obteniéndose sorpresivamente en lugar de los
posibles complejos 2 y/o n4 esperados como productos de reaccién, los
nuevos complejos dinucleares [22], [23] y [24]. Las estructuras de estos
nuevos compuestos dinucleares de hierro fueron establecidas por sus datos
espectroscopicos y para el isdmero “"para", su estructura se confirmé por
difraccién de rayos X de monocristal.

- Fe(CO)a
SH 2
o [ Fe(CO)s
Z Fe,(CO =
\ SH 2% |
I/ ' Et,0 //
. 1 h/T.Amb. R
R
0-0CH, [22]
R = m-OCH3 [23]
p-OCH; [24]
Acido (o, m, p -metoxibenzoil)
ditioacético Esquema 20

El complejo dinuclear 1-[p-ditio-bis-(tricarbonilhierro)]-2-(o-
metoxibenzoil)etano [22] fue obtenido como un sélido 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-! las cuales corresponden
a las vibraciones de carbonilos metdlicos, a 1660 cm-! se muestra una

banda de intensidad media la cual pertenece al carbonilo orgénico (Espectro
37, pag. 116).
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El espectro de RMN!H (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 sefiales corresponden al
sistema aromético o-disustituido. En 5.3 ppm se muestra una sefial triple
que integra para 1H con una J= 6.5 Hz que pertenece al metino unido a los
idtomos de azufre y se encuentra acoplada como en los casos anteriores a
una sefial doble en 3.7 ppm que integra para 2H (J= 6.5 Hz) y es asignada al
metileno o al grupo carbonilo, en 4.0 ppm se observa una sefial simple que
integra para 3H y corresponde al grupo metoxilo en posicién orto (Espectro
38, pag. 116).

El espectro de RMNI13C (125 MHz, CDCl3) del complejo [22] muestra en
208.7 y 208.3 ppm dos seifiales correspondientes a los carbonilos metélicos,
a 195.4 ppm exhibe una sefial que se asigna al carbonilo orginico, en 159.2
y 126.1 ppm se encuentran las sefiales 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 aromditico. A campo alto en 73.5 y 57.5 ppm se observan
nuevamente las sefiales correspondientes al metino unido a los dtomos de
azufre y al metileno correspondiente respectivamente, En 55.5 ppm se
observa la sefial que corresponde al grupo metoxilo unido al sistema
aromético en posiciéon orto (Espectro 39, pag. 117).

En el espectro de masas de impacto electrénico del compuesto [22]
presenta un pico en m/z 450 que es asignado al fragmento (MT-(2CO)),
ademds 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 C19H190252Fey (Espectro 40, pag. 117).

El complejo dinuclear 1-[p-ditio-bis-(tricarbonilhierro)]-2-(m-
metoxibenzoil)etano {23] fue obtenido como un sélido negro con punto de
fusién 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 metslicos, ademds en 1683 cm-! se muestra una
banda de intensidad media correspondiente al carbonilo orgénico (Espectro
41, pag. 118).

En el espectro de RMNIH (200 MHz, CDCl3) del complejo dinuclear [23]
se observa las sefiales caracteristicas debidas a un sistema ABC entre 7.5 -

7.1 ppm que integran para 4H (J= 7.0 y J= 14 Hz) correspondientes a los
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hidrégenos del sistema aromdtico m-disustituido. En 5.3 ppm se muestra
una sefial triple que integra para 1H (J= 4.4 Hz) perteneciente al metino
unido a los dtomos de azufre, la cual estd acoplada a una sefial 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 sefial simple
caracterfstica correspondiente a los 3 hidrégenos del grupo metoxilo en
posicion meta (Espectro 42, pag. 118).

El espectro de RMNI3C (200 MHz, CDCl3) de [23] muestra en 208.6 ppm
la sefial correspondiente a los carbonilos metdlicos, a 194.1 ppm exhibe una
sefial que se asigna al carbonilo orgdnico, en 160.1 y 137.1 ppm se
encuentran las sefiales pertenecientes al carbonos ipso. En 129,99, 120.6,
119.6 y 112.2 ppm se observan el resto de los carbonos del sistema
aromdtico. A campo alto en 73.0 y 51.7 ppm se encuentran las sefiales
correspondientes al metino unido a los 4tomos de azufre y al metileno o al
grupo carbonilo respectivamente, y en 55.4 ppm se observa la sefial que
corresponde al grupo metoxilo unido al sistema aromdtico en posicién meta
(Espectro 43, pag. 119).

En el espectro de masas de impacto electrénico del compuesto {23], de
manera semejante a [22], el pico correspondiente al ion molecular no es
observado, presentidndose wdnicamente los picos debido a los fragmentos
(M+-(2C0O)), a (M*-(6CO)), observindose en m/z 338 el pico base
correspondiente al fragmento (M*-(6CO)) perteneciente al fragmento
Ci0H100252Fes (Espectro 44, pag. 119).

El complejo dinuclear 1-[p-ditio-bis-(tricarbonilhierro)]-2-(p-
metoxibenzoil)etano [24] fue obtenido en un 40 % de rendimiento como un
s6lido rojo, que descompone a 122°C. Su espectro de IR (KBr) muestra 4
bandas en 2068, 2037, 2015, y 1990 cm-! las cuales corresponden a las
vibraciones de los carbonilos metdlicos, a 1641 cm-l se observa una banda
de intensidad débil asignada al carbonilo ceténico (Espectro 45, pag. 120).

El espectro de RMNIH (500 MHz, CDCl3) del complejo dinuclear [24]
presenta un sistema AzB, correspondiente al sistema aromético 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 sefial triple que integra para 1H (J= 6.5 Hz)
perteneciente al metino unido a los 4tomos de azufre, que se encuentra
acoplada a una sefial doble en 3.6 ppm que integra para 2H (J= 6.5 Hz). Esta
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dltima es asignada al metileno o al grupo carbonilo. En 3.9 ppm se observa
una sefial simple que integra para 3H y corresponde al OCH3 en posicién
para (Espectro 46, pag. 120).

En su espectro de RMNI3C (125 MHz, CDCl3) se observan en 208.6 y
208.3 ppm dos sefiales correspondientes a los carbonilos metdlicos, En
192.6 ppm se encuentra la seflal tipica correspondiente al carbonilo
ceténico. A 164.2 y 130.3 ppm se observan las seflales pertenecientes a los
carbonos ipso y en 128.8 y 114.0 ppm las sefiales restantes de los carbonos
del sistema aromdtico. A campo alto, en 73.3 y 51.2 ppm se presentan las
sefiales correspondientes a los carbonos sp3 del metino y metileno
respectivamente y en 55.5 ppm se observa la seiial del carbono del grupo
metoxilo unido al sistema aromditico en posiciéon para (Espectro 47, pag.
121).

Como en los casos anteriores en el espectro de masas de impacto
electrénico no se observa el fragmento correspondiente al ion molecular,
obteniéndose solamente en el espectro los picos pertenecientes a los
fragmentos (M*-(2C0O)) a (Mt+-(6CO)) siendo este dltimo el pico base
(Espectro 43, pag. 121).

La vista ORTEP del complejo [24] se muestra en la Figura 8 y las
distancias de enlace A y los dngulos de enlace (°) se presentan en las Tablas
13 y 14.

Figura 8
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Capitulo 3

La estructura molecular del fragmento CHS;Fes(CO)g muestra una
simetria Cpy. En donde se presentan dos planos verticales, uno de los cuales
pasa a través de los dtomos de metal y 2 de los grupos carbonilos [C(10)-
0(10) y C(13)-0(13)], el otro que intersecta se localizan los 4tomos de
azufre y C(9). Cada uno de los dtomos de hierro presentan una geometria
octaédrica distorsionada.

La distancia Fe(1)-Fe(2) es de 2.478(3) A, la cual estd dentro de los
valores de un enlace hierro-hierro para este tipo de compuestos104,105
Las longitudes de enlace Fe(1)-S(2) y Fe(2)-S(2) de 2.271(3) y 2.275(3) A
respectivamente son semejantes a las de los enlaces Fe(1)-S(1) y Fe(2)-S(1)
2.263 (3) y 2.261(3) A, y estin de acuerdo a las distancias informadas para
un sistema CH2S2Fes(CO)106. El angulo de enlace S(1)-C(9)-S(2) es de
92.6(4)° lo que indica que existe una tensién anular en los fragmentos
CHS,Fe(1) y CHSFe(2)104, La distancia C(8)-C(9) es de 1.494(16) Alo que
indica que no existe un doble enlace carbono-carbono sino que se presenta
un enlace sencillo C-C.

Tabla 13
Longitud de enlace (A) complejo Fea(CO)glpn-(S2)CHCH,Ph)2)]1 [24]

Fe(1)-Fe(2) 2.781 (3) Fe(1)-S(1) 2.263 (3)
Fe(1)-S(2) 2.271 (3) Fe(1)-C(13) 1.818 (16)
Fe(1)-C(14) 1.788 (10) Fe(1)-C(15) 1.795 (9)
Fe(2)-S(1) 2.261 (3) Fe(2)-S(2) 2.275 (3)
Fe(1)-C(2) 2.089 (4) C(31)-C(36) 1.377 (7)
Fe(1)-C(3) 2.210 (5) C(32)-C(33) 1.370 (8)
Fe(2)-C(10) 1.822 (14) Fe(2)-C(11) 1.809 (11)
Fe(2)-C(12) 1.796 (10) S(1)-C(9) 1.846 (9)
$(2)-C(9) 1.836 (9) 0(1)-C(4) 1.350 (12)
0(1)-C(16) 1.430 (18) 0(2)-C(7) 1.219 (15)
0(10)-C(10) 1.127 (18) O(11)-C(11) 1.120 (14)
0(12)-C(12) 1.137 (13) O(13)-C(13) 1.116 (22)
0(14)-C(14) 1.137 (13) 0(15)-C(15) 1.145 (11)
C(1)-C(2) 1.397 (12) C(1)-C(6) 1.395 (17)
Cc(1)-C(7 1.452 (14) C(2)-C(3) 1.355 (14)
C(3)-C(4) 1.405 (17) C(4)-C(5) 1.396 (12)
C(5)-C(6) 1.378 (15) C(7)-C(8) 1.535 (12)
C(8)-C(9) 1.494 (16)
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Tabla 14
Angulo de enlace (°) complejo Fea(CO)g[n-(S2)CHCH,Ph)2)] [24])

Fe(2)-Fe(1)-S(1) 56.8 (1) Fe(2)-Fe(1)-S(2) 57.0 (1)
S(1)-Fe(1)-8(2) 71.9 (1 Fe(2)-Fe(1)-C(13) 154.0 (3)
S(1)-Fe(1)-C(13) 96.3 (4) S(2)-Fe(1)-C(13) 104.3 (3)
Fe(2)-Fe(1)-C(14) 93.8 (4) S(1)-Fe(1)-C(14) 157.5 (5)
S(2)-Fe(1)-C(14) 95.1 (4) C(13)-Fe(1)-C(14) - 98.6 (6)
Fe(2)-Fe(1)-C(15) 98.3 (4) S(1)-Fe(1)-C(15) 94.2 (3)
S(2)-Fe(1)-C(15) 1553 @) | C(13)-Fe(1)-C(15) 98.5 (5)
C(14)-Fe(1)-C(15) 90.7 (4) Fe(1)-Fe(2)-S(1) 56.8 (1)
Fe(1)-Fe(2)-S(2) 56.9 (1) S(1)-Fe(2)-S(2) 71.9 (1)
Fe(1)-Fe(2)-C(10) 151.1 (4) S(1)-Fe(2)-C(10) 102.9 (4)
S(2)-Fe(2)-C(10) 99.3 (4) Fe(1)-Fe(2)-C(11) 99.0 (5)
S(1)-Fe(2)-C(11) 155.8 (5) S(2)-Fe(2)-C(11) 96.6 (4)
C(10-Fe(2)-C(11) 99.0 (6) Fe(1)-Fe(2)-C(12) 1024 (5)
S(1)-Fe(2)-C(12) 92.4 (4) S(2)-Fe(2)-C(12) 158.5 (5)
C(10)-Fe(2)-C(12) 98.5 (6) C(11)-Fe(2)-C(12) 94.5 (5)
Fe(1)-S(1)-Fe(2) 66.4 (1) Fe(1)-S(1)-C(9) 90.7 (3)
Fe(2)-8(1)-C(9) 87.9 (3) Fe(1)-S(2)-Fe(2) 66.1 (1)
Fe(1)-S(2)-C(9) 90.7 (3) Fe(2)-5(2)-C(9) 87.7 (3)
C(4)-0(1)-C(16) 118.1 (8) C(2)-C(1)-C(6) 116.9 (9)
C(2)-C(1)-C(7) 119.4 (10) C(6)-C(1)-C(7) 1237 (8)
C(1)-C(2)-C(3) 121.8 (10) C(2)-C(3)-C(4) 120.4 (8)
0(1)-C(4)-C(3) 116.2 (8) 0(1)-C(4)-C(5) 124.6 (11)
C(3)-C(4)-C(5) 119.2 (9) C(4)-C(5)-C(6) 118.9 (11)
C(1)-C(6)-C(5) 122.6 (8) 0(2)-C(7)-C(1) 123.1 (8)
0(2)-C(7)-C(8) 117.9 (9) C(1)-C(7)-C(8) 119.0 (10)
C(7)-C(8)-C(9) 111.7 (10) S(1)-C(9)-S(2) 92.6 (4)
S(1)-C(9)-C(8) 115.1 (8) S(2)-C(9)-C(8) 118.8 (8)
Fe(2)-C(10)-0(10) 179.8 (12) Fe(2)-C(11)-0(11) 1773 (11)
Fe(2)-C(12)-0(12) 177.9 (9) Fe(1)-C(13)-0(13) 175.3 (11)
Fe(1)-C(14)-0(14) 178.6 (11) Fe(1)-C(15)-0(15) 176.5 (13)

Complejos dinucleares del tipo de [22], [23] vy [24] son conocidos en la
literatural97,108,109 pero no habfan sido obtenidos a partir del método
utilizado en este trabajo. Asi, Alperl92Z obtuvo el p-(ditio)difenilmetano bis-

(tricarbonilhierro) {25] en pequefias cantidades al hacer reaccionar la
tiobenzofenona en presencia de nonacarbonildihierro. (Esquema 21)
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Igualmente, compuestos anilogos han sido obtenidos entre otros a
partir de ditioeteres ciclicos104, como el 1,3-ditia-5-ciclohepteno con
nonacarbonildihierro para producir el complejos ml-tetracarbonilhierro del
1,3-ditia-5-ciclohepteno y el complejo dinuclear p,p'-ditiolato-bis-
(tricarbonithierro) metano. (Esquema 22)

S
O O -
) THF / T. amb. 7 ~Fe(CO)3
s S

Fe(CO)4

Esquema 22

El mecanismo de la obtencién de los nuevos complejos [22], [23] y
[24] puede ser explicado de manera andloga al propuesto por Seyferth110
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en la obtencién de complejos dinucleares de hierro [26] de O-alquil-
monotioésteres (Esquema 23).

R
CO \..
RO S./\ g__ A )3 o X -
. > o o:(/ >=o R./< %
" /\ NP
\ 3
s N, - N
Ph T
R
y e
/Et S/%\ O/R A o’
N9 .co l\l
®@ =T SO
(Co)xe \ Fé (CO) (OC)aFe’ Fe(CO)3 Si /Fe(CO)3
gre— 3
[26] Y <oc>sFe\{
0 o
Esquema 23

En nuestro caso, los 4cidos 2-(o, m, p-metoxibenzoil)ditioacéticos
empleados pueden presentar la estructura de resonancia [27]. Dado el
cardcter suave del azufre en acuerdo a la teorfia de Pearsonlll, el dtomo de
azufre(l) del grupo tiocarbomnilo puede atacar nucleofilicamente al dtomo de
hierro (1) del nonacarbonildihierro para dar origen al intermediario [28]. El
dtomo de azufre(2) del tiol del intermediario[28] ataca al hierro (2) con
subsecuente pérdida de CO para formar [29], a partir del cual se genera

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

El metal se coordina a los dtomos de azufre del dcido 2-
(metoxibenzoil)ditioacético en vez de enlazarse al grupo carbonilo a,f-
insaturado, como se observé con la dibencilidénacetona y Ia
dibencilidénciclopentanona, debido a que el azufre es mas susceptible a

donar sus electrones y formar un mejor enlace de retrodonacién que el del
sistema conjugado.
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Conclusiones

Conclusiones

1) En el presente trabajo se obtuvieron y caracterizaron completamente
dos nuevos complejos de hierro (0)112 a partir de la
dibencilidénacetona, el m2-tetracarbonilhierro dibencilidénacetona [2]

y el n4-tricarbonilhierro dibencilidénacetona {3].

o o
Ph/7§)]\/\ Ph Ph/\"u\/\ Ph

Fe(CO)s Fe(CO)a
{21 3]

2) Se demostré que existe un equilibrio entre los complejos [1], [2] y [3].
Asi, [i1y [2] pueden sufrir pérdida de una o dos unidades de
tretracarbonilhierro para formar el complejo [3]; este hecho es
soportado por las teorfas de Stark!2 y Cardacil3.

3) Es la primera vez que se obtiene una vinilcetena-Fe(CO)3 a partir de
un complejo de hierro mononuclear n2 de una cetona o,B-insaturada
[2]112, ya que s6lo habfan sido preparadas con anterioridad a partir
de 114 de cetonas o,B-insaturadas3 y de un complejo dinuclear n2,n2.

)
il
Ph/\’{!\/\ Ph

Fe(CO)3

{41
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4) La obtencién de un nuevo complejo p-diestirilcarbeno [5] se puede
considerar como el resultado de la estabilizaci6én del alquilidéncarbeno
intermediario [16] propuesto por Thomas, en el mecanismo de
reaccion de la formacidn tricarbonilhierro vinilcetenas, lo cual
corrobora por primera vez de manera directa dicho mecanismo.

CO) cO
on goh f: 3 §: A )3
A\—</\ +Fe(CO), \>< .
=\ PRI 27 ph
Ph
(10} [5]

5) Se encontré un comportamiento diferente a lo informado en la
literatura4 para los complejos de hierro n4 de cetonas o,B-insaturadas
al hacerlos reaccionar con el dimetilcuprato de litio, ya que los
complejos [3], [11] y [13] producen las m4-vinilcetenas de hierro113

en lugar de las 1,4-dicetonas.

o] 0 0
Fe(CO)s Fe(CO)3 Fe(CO)s
[3] [11] 3
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Conclusiones

6) Se aislé6 un nuevo complejo 13,13-[(1,6-difenil)-3,4-diestir-1-i1)-1,3,5-

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

7) No se logré intercambiar el itomo de oxigeno por el de azufre para
formar el complejo tioceténico de hierro con los dos reactivos
sulfurantes empleados (reactivo de Davy y Lawesson). Sélo con el
reactivo de Davy se llevé a cabo la insercién del dtomo de azufre, sin
ocurrir la pérdida de oxigeno, para formar la ferrotiolactona [17]114,
Este nuevo complejo se caracterizé totalmente por sus difentes datos
espectroscépicos y por difraccién de rayos X. Este dltimo estudio fue
de gran importancia para corregir la estructura del complejo [16]
como la ferrotiolactona [19].

S o] S o]
(CON/\ (CON
Ph A pn Ph Ph

[17] [19]

8. La reactividad de los sistemas o,B-insaturados depende en cierta

medida del ndmero de sustituyentes que puedan existir en las
posiciones o,B, asi como el cardcter de estos, por ejemplo
heterosustituyentes.
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10.

11.

12.

Se obtuvo un nuevo complejo M4 tricarbonilhierro de la
dibencilidénciclopentanona, cuya estructura fue elucidada por sus
diferentes datos espectroscopicos y difraccién de rayos X.

Se encontré un nuevo método para la obtencién de complejos
dinucleares del tipo p,p'-(ditiometano)-bis(tricarbonilhierro).

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

El presente trabajo de investigacién dio como resultado la publicacién

de dos articulos en el Journal of Organometallic Chemistryl12, 114 y
otro aceptado para su publicacién en el Polyhedronll3,
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Parte experimental

Métodos generales

Los espectros de Resonancia Magnética Nuclear de Hidrégeno y
Carbono-13 fueron determinados en espectrometros Varian VXR-300S,
~ JEOL GX 400 o BRUKER WN 200, empleando como disolvente cloroformo
(CDCl3), y como referencia el tetrametilsililicio, (TMS); los desplazamientos
quimicos estdn 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-andlisis fueron llevados a cabo por el Service
Central d'Analyses del CNRS. Los puntos de fusién fueron medidos
utilizando un aparato Mel-Temp. II y no estin corregidos.

En las reacciones se empleé material seco, ademéds se utilizé
atmésfera de nitr6geno o argén. Los disolventes como el benceno, éter
etflico y tetrahidrofurano fueron destilados previamente sobre
sodio/benzofenona.

La separacién de las mezclas de reaccién se efectudé mediante
cromatograffa en columna empacada con silica 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 analiticas sil G-
200 UV254.

El nonacarbonildihierro fue preparado deé acuerdo al método

) 1 ) .
reportado en la literatura y se mantuvo en refrigeracién a 4°C.

Los ligantes empleados fueron adquiridos comercialmente o se
sintetizaron [dibencilidénacetona, dibencilidénciclopentanona y los

isémeros orto, meta, y para- del acido 2-(metoxibenzoil)ditioacetico] segiin
. o 116,117
datos previos en la literatura = .

Los datos del estudio de rayos X de cada uno de los complejos son
proporcionados en las paginas 96 y 97.
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Obtencién de los compiejos de hierro de la dibencilidénacetona
(1], (21 y [3]).

Los complejos Fez(CO)g(n2,n2-(CO)(CH=CHPh)3) [1], Fe(CO)4(n2-
(CO)(CH=CHPh),) [2] y Fe(CO)3(n4-(CO)(CH=CHPh)3) [3] fueron obtenidos a
partir de la dibencilidénacetona (34.2 mmol) en éter etilico anhidro a la
cual se le adicioné el nonacarbonildihierro (37.6 mmol). La mezcla de
reaccién se agité durante 24 h a temperatura ambiente, bajo atmdsfera de
nitr6geno, obteniéndose un precipitado amarillo-naranja del complejo [1],
en 22% de rendimiento. La solucién resultante se evaporé al vacio. El
residuo se purificé mediante cromatografia en columna de silica gel y se
eluyé con hexano/acetato de etilo (95/5), obteniéndose primero el
complejo [3] (18%) como un sélido naranja, posteriormente el compuesto
[1] (6%) y finalmente el complejo [2] (9%). Cada uno de estos complejos
fueron caracterizados por espectroscopia de IR, RMN!H y 13C,
espectrometria de masas, se determiné su masa exacta, su analisis
elemental y difraccién de rayos X.

Complejo [1]

Punto de fusién: 130°C.

Los datos espectroscépicos de IR, RMN!H, RMNI!3C, EM-FAB para este

complejo fueron semejantes a los previamente reportados por C.Cano.

EM.-LE (m/z): 542 [M+-(CO)]; 514 [M*+-(2C0O)]; 486 [M*+-(3CO)]; 458 [M+-
(4CO)]; 430 [M+-(5CQO)]; 402 [M+-(6CO)]; 374 [M*+-(7CO)]; 346
[M*+-(8CO)1; 290 [MT+-(Fe(CQ)4, 4CO)]; 234 [MT-(2Fe(CO)4)1.

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

' para Ca5H14Fep0o.

Complejo [2]

Punto de fusién: 104°C.

IR (KBr), 2095, 2015, 1985 cm-! (M-CO); 1665 cm-1 (CO).

RMNI!H (200 MHz, CDCl3): § 7.7-7.2 (m, 10H, Ar); 7.8 (d, 1H, J=15.7,

' PhCH=CH); 7.1 (d, 1H, J=15.7, PhCH=CH); 4.59 (d,
1H, J=11.3 Hz, PhCH=CHFe); 5.33 (d, 1H, J=11.3 Hz,
CH=CHCOFe) ppm.

79



Parte experimental
RMNI3C (50 MHz, CDCl3): 8 207.1 (M-CQ); 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 resolucién: calculado: 318.0343 para CigH4FeOq: [MT-(3CO)l;
encontrado: 318.0341.
E.M.-LE (w/z): 402 (M%), 374 [M+-(CO)]; 346 [M*+-(2CO)]; 318 [M*-(3CO)];
290 [M*-(4C0O)}; 234 [M*-(Fe(CO)q)].
Anilisis Elemental: encontrado: C, 62.02; H, 3.64. Calculado: C, 62.69; H, 3.48
para Cz1H14FeOs:

Complejo [3]

Punto de fusién: 100°C.

IR (KBr), 2065, 2002, 1990, 1985 cm-! (M-CO); 1630 cm-1 (CO).

RMN'H (200 MHz, CDCl3): § 7.7-7.2 (m, 10H, Ar); 7.75 (d, 1H, J=15.9 Hz,
PhCH=CH); 7.1 (d, 1H, J=15.9 Hz, PhCH=CH); 6.28
(d, 1H, J=9 Hz, CH=CHCOFe); 3.44 (d, 1H, J=9 Hz,
PhCH=CHFe) ppm.

RMNI13C (50 MHz, CDCI3): § 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 resolucién: calculado: 374.0241 para CpoH14FeOy4: (MT);
encontrado: 374.0239.

EM.-LE (m/z): 374 (M1), 346 [M+-(CO)]; 318 [M+-(2CO)]; 290 [M*+-(3CO)T;

234 [M*-(Fe(CO)3)1.

El complejo [1] también fue obtenido a partir de dibencilidénacetona
(17 mmol) en éter etilico anhfdro y Fe2(CO)g (18 mmol) a temperatura de
reflujo durante 24 h. La solucién fue filtrada sobre alimina, el residuo
obtenido después de la evaporacién se purific6 por cromatografia en
columna, eluyendo con hexanofacetato de etilo (70/30) dando el complejo
[1] (24%) como un sélido amarillo.
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Parte experimental

Formaciéon 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 solucién fue filtrada sobre
alimina y evaporada a vacio. El residuo se purificé mediante cromatografia
en columna de silica gel eluyendo con hexano/acetato de etilo (99/1). La
evaporacién de la fraccién apropiada da el complejo [3] en un 7% de
rendimiento.

Formacién del complejo [2] a partir del complejo [1].

Una solucién del complejo [1] (1.18 mmol) se sometié a reflujo en THF
(160 ml) durante 1.5 h. La solucién fue evaporada al vacfo y el residuo fue
purificado mediante una cromatografia en columna de silica gel eluyendo
con hexano/acetato de etilo (95/5%) para dar el complejo [2] en un 16% de
rendimiento.

Formacién 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 reaccién se filtré sobre alimina produciendo

una solucién naranja conteniendo el complejo [3] con un rendimiento del
17%.

Reaccién del complejo p-(n2,mn2-dibencilidénacetona) Fe(CO)g con
metif-litio.

Una solucién de [1] (5.7 g,10 mmol) en 100 ml de THF fue enfriada a
-78°C bajo atmoésfera de CO y se adiciond lentamente (5.4 ml, 1.4 M en
Et20) una solucién de metil-litio, manteniéndose estas condiciones por 1 h
en agitacion y después se permitié que la mezcla alcanzara la temperatura
ambiente, prosiguiéndose la agitacién durante otras 3 h. Después, la
solucién rojo obscuro obtenida se filtré sobre alimina neutra y el
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Parte experimental
disolvente fue eliminado al vacfio. El1 residuo fue purificado por
cromatograffa en columna, eluyendo con una mezcla de hexano/acetato de
etilo (98/2), aisldndose en la primera fraccién un sélido rojo obscuro que
corresponde al complejo dinuclear [5] (0.435 g, 9%). Posteriormente, se
obtuvé un sélido amarillo que es la vinilcetena [4] (0.96 g, 25%). Cada uno
de estos complejos fue caracterizado por espectroscopia de IR, RMN!H y
13C, espectrometria de masas. S6lo se determiné la estructura para el
complejo [5] por difraccién de rayos X.

Complejo [4]

Punto de fusidén: 143°C (desc.).

Los datos espectroscépicos de IR, RMN!H, RMN!3C para este complejo

fueron semejantes a los previamente reportados por C.Cano.

E.M.-Alta resolucién: calculado: 358.0292 para CygH14FeO3: [MT-(CO)I;

encontrado: 358.0292.

E.M.-LE (m/z): 358 [M*-(CO)}; 330 [MT-(2CO)]; 302 [M*-(3CO)]; 274 [M*-

(4C0O)]; 218 [M+-Fe(CO)4)1.

Complejo [5]

Punto de fusién: 200°C.

IR (KBr): 2040, 1998, 1965, 1950 cm-1 (M-CO).

RMNI1H (200 MHz, CDCl3): § 7.42-7.32 (m, 10H, Ar); 6.48 (d, 2H, =9 Hz,
FeCH=CHPh); 3.61 (d, 2H, J=9 Hz, FeCH=CHPh)
ppm.

RMNI13C (50 MHz, CDCl3): § 210.6 (M-CO); 138.8, 128.0, 127.7, 127.2 (An);
112.3 (CFe9); 724, 67.6 ((C=C)Fe) ppm.

E.M.-Alta resolucién: calculado 497.9489 para Cy3H14Fep0¢4: (Mt);

encontrado, 497.9491.
EM.-LE (m/z): 498 (M*), 470 IM*+-(CO)]; 442 [M*+-(2C0O)]; 414 [M*-(3CO)];
386 [M*+-(4CO)}; 358 [M+-(5C0O)]; 330 [M+-(6CO)]; 274 [M+-
(Fe(CO)3, 3C0O)1; 218 [M*-(2Fe(CO)3)1.
Andlisis Elemental: encontrado C, 55.25; H, 3.01. calculado para
Co3H4Feq0¢: C, 55.42; H, 2.81.
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Parte experimental

Formacién de los complejos [4] y [5] a partir de [3].

Una solucién del complejo [3] (5.3 mmol) en THF (100 ml) fue tratada
como se describe anteriormente con MeLi (3.8 ml, 1.4 M en Et;0). Se

purific6 mediante cromatografia en columna de silica gel produciendo el
complejo [4] (18%) y [5] (6.5%).

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

Una solucién 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 Et;0). Después.
de la cromatografia en columna se obtuvo el complejo [4] (23%) y [5] (7%)-

Reaccién entre dimetil cuprato de litio y el tricarbonil n4-
vinilcetona de hierro (0): formacién de los complejos [4], [12],
[14].

La preparacién del complejo [4] es representativa del procedimiento

empleado "para [12]y [14] a partir de las correspondientes cetenas [11] y
[13]. El dimetil cuprato de litio fue preparado de la signiente forma: 6.8 ml
de metil-litio (1,4 M en EtpO) se adicion6 a una suspensién de yoduro
cuproso (0.91 g, 4.8 mmol) en éter etilico anhidro (250 ml) a -78°C bajo
atmdsfera de nitrégeno. La mezcla de reaccién se agité mecénicamente por
15 min. a -78°C, y después se subié la temperatura a -23°C durante 45
min., resultando wuna solucién amarilla. Posteriormente se adicioné una
solucién del complejo [3] (0.9 g, 2.4 mmol) en éter etilico anhidro, a -78°C
la mezcla se agité durante 3.5 h y después la mezcla de reaccién fue
tratada con una solucién acuosa de NH4CI/NH40H (50 ml) a -20°C,
ulteriormente la reacciéon se calenté a temperatura ambiente. La reacci6n
fue extraida con éter‘etﬂico y se secé con NazSO4 anhidro. El disolvente fue
removido mediante destilaciéon a presién reducida y el residuno se purificé
por cromatografia en columna de silica gel y se eluyé con hexano/acetato
de etilo, obteniéndose primero el complejo [5] en menos del 1% de
rendimiento, después el complejo [4] como un sélido amarillo (0.10 g, 11%)
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@arte experimental
con punto de fusién 143°C (desc.) 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 fusién son 137 y 111°C
respectivamente. Los complejos [4], [12] y [14] fueron caracterizados por
espectroscopfa de IR, RMN!H y 13C y espectrometria de masas y
comparados con los valores reportados en la literatura3.

Complejo [12]

Punto de fusién 137°C (desc.).

IR (KBr): 2064, 1998, 1984 cm! (M-CO); 1757 cm-! (C=CO).

RMN!H (200 MHz, CDCls): § 7.65-7.2 (m, 10H, Ar); 6.85 (d, 1H, Fe(CH=CH)Ph,
J=9.4 Hz); 3.48 (d, 1H, Fe(CH=CH)Ph, J=9.4 Hz)
ppm.

RMNU3C (50 MHz, CDCl3): § 233 (C=C=0); 207, (M-CQ); 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=0) ppm. -

E.M.-LE (m/z): 332 [M*-(CO)]; 304 [M+-(2CO)]; 276 [M*-(3CO)]; 248 [M+-

(4C0O)J; 192 [M+-(Fe(CO)4)].

Complejo [14]

Punto de fusién 111°C.

IR (KBr): 2057, 1987 cm-1 (M-CO); 1749 cm-1 (C=CO).

RMNIH (200 MHz, CDCls): & 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, J=9.0 Hz); 1.90
(s, 3H, CH3) ppm .

RMNI3C (50 MHz, CDCl3): 235 (C=C=0); 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=0); 14.1 (CH3) ppm.

EM.-LE (m/z): 298 (M*); 270 [M*-(CO)]; 242 [M*+-(2CO)}; 214 [M+-(3CO)];

186 [M*-(4C0)J; 130 [M*-(Fe(CO)4)].
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Reaccién del dimetil cuprato de litio con tetracarbonil n2-
dibencilidénacetona de hierro (8): formaciéon del complejo [15]

Una solucién del compléj'o {2] (0.96 g, 2,4 mmol) en éter etilico
anhidro (1004 ml) fue tratada como se describié anteriormente con dimetil
cuprato de litio (preparado con MeLi (6.8 ml, 1.4 M en Et;0) y Cul (0.914 g,
4.8 mmol).La mezcla de reaccién se purific6 una manera semejante a los
complejos [12] y [14] obteniéndose el complejo [15] (0.314 g, 24%) como
un s6lido naranja. El complejo [15] fue caracterizado por espectroscopia de
IR, RMNIH y 13C y espectrometria de masas.

Complejo [15]

Punto de fusién: 150°C (dec).

IR (KBr) 1992, 1978, 1937, 1915 cm-1 (M -CO).

RMNIH (200 MHz, CDCls): § 7.5-7.25 (m, 20H, Ar); 6.65 (d, 2H, CCH=CHPh,
J=16 Hz); 6.15 (d, 2H, CCH=CHPh, J=16 Hz); 5.75
(d, 2H, Fe(CCH=CH)Ph, J=10 Hz); 3.25 (d, 2H,
Fe(CCH=CH)Ph, J=10 Hz) ppm.

RMNI3C (50 MHz, CDCl3): § 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=CH)Ph); 88 (Fe(CH=CH)Ph); 61 (=HC-C-
(CH=)Fe) ppm.

E.M.-LE. (m/z): 548 (M¥+); 492 [M+-(2C0O)]; 436 para C34Hzg.

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

Una solucién del complejo [4] (0.25 g, 0.60 mmol) en benceno (50 ml)
fue refluida durante 24 h. Posteriormente ia soiucién fue evaporada a vacio
y el residuo fue purificado mediante cromatograffa en columna de silica gel
para dar el complejo [15] (0.03 g, 17%). El compuesto [5§] (0.10 g, 0.20
mmol) fue disuelto en tolueno (50 ml), y se sometié a reflujo durante 72 h.
La solucién fue tratada de una forma similar a la anteriormente descrita
para dar el complejo [15] (0.008 g, 8%).
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Reaccién del Fe(CO)3(n4-(PhCH=CH-(CH=CHPh)C=C=0) [4] con el
reactivo de Davy: formacién de [17]

Una solucién de [4] (0.954 g, 2.47 mmol) en benceno (50 ml) fue
tratada a temperatura ambiente con el reactivo de Davy (1.053 g, 3.71
mmol) por 5 h. Después la solucién fue filwrada a través de una columna
corta de alimina para remover los productos de descomposicién y el
disolvente se evaporé a vacfio. El residuo fue separado mediante
cromatografia en columna de sflica gel empleando como fase movil
hexano/acetato de etilo (98:2) obteniéndose primero el compuesto [4]
(0.225 g (23%)) y posteriormente [17] (0.060 g (6%)) como un sdlido
amarillo. El complejo [17] fue caracterizado por espectroscopia de IR,
RMN!H y 13C, espectrometria de masas.

Complejo [17]

Punto de fusién 173°C.

IR (KBr): 2070, 2015, 2000 cm-1 (M-CO); 1650 c¢cm-! (CO).

RMNIH (300 MHz), CDCl3): § 7.33-7.52 (m, 10H, Ar); 7.4 (d, 1H, J=16 Hz,
CH=CH); 6.62 (d, 1H, J=16 Hz, CH=CH); 6.03 (d,
1H, J=12.7 Hz, (CH=CH)Fe); 4.81 (d, 1H, J= 12.7
Hz, (CH=CH)Fe), ppm.

RMN13C (50 MHz, CDCl3): & 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 Resolucién: encontrado: 334.0113 para CigH14FeOS [M*-(3CO)];

Calculado: 334.0114.
E.M.-LE (m/z): 390 [M+-(CO)]; 362 [M+-(2CO)]; 334 [(M*+-(3CO)]; 302 [M*-
(3CO, 9)]; 274 M*+-(4CQ, S)]; 218 M*-(Fe(CO)4, S)1.

Obtencién del complejo tricarbonilhierro de la dibencilidénciclo-
pentanona [21].

El complejo Fe(CO)3[n4-(CO)(CH2CH2)(C=CHPh);] [21] fue obtenido a
partir de la dibencilidénciclopentanona (2.6 mmol) en éter etflico anhidro a
la cual se le adicion6 el nonacarbonildihierro (2.6 mmol). La mezcla de

86



Parte experimental
reaccién se purific6 de manera semejante a los complejos de la
dibencilidénacetona, obteniéndose el complejo [21] (0.47 g, 45%) como un
s6lido rojo. El complejo [21] fue caracterizado por espectroscopia de IR,
RMN!IH y 13C y espectrometria de masas y difraccién de rayos X.

Complejo [21]

Punto de fusién: 95°C desc.

R (KBr) 2061, 1999, 1972 cm-1 (M - CO), 1629 cm-1 (CO).

RMNIH (500 MHz, CDCl3): 8 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,
-CH,CHs-) ppm.

RMNI3C (125 MHz, CDCl3): 8 209.4 (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 (-CH,CHj»-) ppm.

E.M.-F.AB. (w/z): 401 (MH¥); 344 [M+-(2C0O)]; 316 [M+-(3CO)].

Obtencién del complejo 1-[p-ditio-bis-(tricarbonilhierre)]-2-(o-
metoxibenzoil)etano [22].

El complejo [22] fue obtenido a partir del 4cido 2-(o-metoxibenzoil)-
ditioacético (4.4 mmol) en éter etilico anhidro a la cual se le adiciond el
nonacarbonildihierro (8.2 mmol). La mezcla de reaccién se agité durante 1
h a temperatura ambiente, bajo atmdsfera de nitrégeno. La mezcla de
reacciéon se purific6 mediante cromatografia en columna de silica gel y se
eluyé con hexano/acetato de etilo (95/5), obteniéndose el complejo [22]
(0.6 g, 27%) como un sélido rojo. El complejo [22] fue caracterizado por
espectroscopia de IR, RMNIH y 13C y espectrometria de masas.

Complejo [22]

Punto de fusién: 182°C desc.
R (KBr) 2077, 2069, 2029, 2000, 1965 cm-! (M - CO), 1660 cm-1 (CO).
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RMN!H (500 MHz, CDCl3): & 7.7, 7.5, 7.0 (A,B,C J= 7 Hz, J= 14 Hz, m, 4H, Ar);
5.3 (t, 1H, I= 6.5, CH,CHSS); 3.7 (d, 2H, I= 6.5,
(CO)CH,CHSS); 4.0 (s, 3H, p-OCH3CgHy4) ppm.
RMNI13C (125 MHz, CDCl3): § 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 (CH,CHSS): 55.5 (p-OCH3CgHs) ppm.
E.M.-LE. (m/z): 450 [M*-(2CO)]; 422 [M*+-(3CO)]; 394 [M+-(4CO)]; 366 [M*-
(5CO)1; 338 [M+-(6CO)].

Obtencién del complejo 1-[p-ditic-bis-(tricarbonilhierro)]-2-(m-
metoxibenzoil)etano [23].

El complejo [23] fue obtenido a partir del dcido 2-(m-metoxibenzoil)-
ditioacético (4.4 mmol) en éter etilico anhidro a la cual se le adicioné el
nonacarbonildihierro (8.2 mmol). La mezcla de reaccién fue tratada como
se describe en la seccién anterior obteniéndose el complejo [23] (0.2 g, 9%)
como un s6lido negro. El complejo [23] fue caracterizado por espectroscopia
de IR, RMNIH y 13C y espectrometria de masas.

Complejo [23]

Punto de fusién: 87°C desc.

R (KBr) 2079, 2036, 2006 cm-1 (M - CO), 1683 cm-1 (CO).

RMN!H (200 MHz, CDCl3): § 7.5-7.1 (A,B,C, J= 7.0 Hz, J= 14 Hz, 4H, Ar); 5.3 (t,
1H, CH,CHSS); 3.6 (d, 2H, (CO)CH,CHSS); 3.8 (s,
3H, p-OCH3CgHa) ppm.

RMNI3C (50 MHz, CDCl3): § 208.6 (M-CO); 194.1 (CO); 160.0, 137.1, 129.9,
120.6, 120.5, 112.2 (Ar); 73.0 (CHCHSS); 55.4
(p-OCH3CgHy); 51.7 (CHoCHSS) ppm.

EM.-LE. (m/z): 450 [M*+-(2CO)]; 422 [M+-(3CO)]; 394 [M+-(4CO)]; 366 [M+-

(5CO)T; 338 [M+-(6CO)].
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Obtencién del complejo 1-[p-ditio-bis-(tricarbonilhierro)]-2-(p-
metoxibenzoil)etano [24].

El complejo [24] fue obtenido a partir del 4cido 2-(p-metoxibenzoil)-
ditioacético (4.4 mmol) en éter etilico anhidro a la cual se le adicioné el
nonacarbonildihierro (8.2 mmol). La mezcla de reaccién fue tratada como
se describe en la seccién anterior obteniéndose el complejo [24] (0.9 g,
40%) como un sélido amarillo. El complejo [24] fue caracterizado por
espectroscopfa de IR, RMN!H y 13C y espectrometria de masas y difraccién
de rayos X.

Complejo [24]

Punto de fusién: 95°C desc.

R (KBr) 2068, 2037, 2015, 1990 cm-! (M - CO), 1641 cm-1(CO).

RMNIH (500 MHz, CDCI3): § 7.9 y 6.9 (A2B2 J= 9.0 Hz, 4H, Ar); 5.3 (t, 1H, J=
6.5 Hz, CH,CHSS); 3.6 (d, 2H, J= 6.5 Hz
(CO)CH2CHSS); 3.9 (s, 3H, p-OCH3CgHy4) ppm.

RMNI3C (125 MHz, CDCI3): § 208.6, 208.3 (M-CO); 192.6 (CO); 164.2, 130.3,
128.9, 114.0 (Ar); 73.3 (CH,CHSS); 55.5 (p-

. OCH3CgHy); 51.2 (CH2CHSS) ppm.
E.M.-LE. (m/z): 450 [M+-(2CO)]; 422 [M+-(3CO)]; 394 [M+-(4CO)}; 366 [M+-
(5C0O)1; 338 [M*-(6CO)].
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Apéndice 1

Datos cris%réficos de los complejos [2], [31, [5], [15].
Complejo [2] [3] [5] 15]
Férmula molecular C21H14FeOs5 CooH14FeO4 Ca3H14Fep0¢6 | C36H2gFeO2
Peso molecular 402.2 3.74.2 498.0 548.4
Sistema cristalino Monoclinico | Ortorémbico | Ortorémbico | Monoclinico
Grupo espacial P21 Pbca Pbcn Ca/c
a (&) 6.326(2) 13.397(2) 17.155(4) 24.422(3)
b (A) 14.567(2) 10.041(3) 7.842(2) 9.202(2)
c (A) 20.504(2) 26.579(2) 15.857(2) 12.833(2)
o (deg)
B (deg) 96.91(2) 95.15(2) -
¥ (deg)
U (A3 1875(4) 3575.1(8) 2133.2(5) 2872.3(7)
z 4 8 4 4
Dc (g.cm3) 1.42 1.39 1.55 1.268
r (cml) 8.28 8.63 14.0 5.55
F(000) 825 1536 1008 1144
Difractémetro Enraf CAD4F Siemens Siemens Siemens
P3/PC P3/PC P3/PC
Radiacién Mo Ka Mo Ka Mo Ka Mo Ka
Tipo de barrido (scan) ®-26 ©-20 ®-20 ®-20
Rango de barrido (deg) 1.5<20<25 3<26<50 3<26<60 3<26<50
Reflexiones colectadas 3789 3146 2819 2591
Reflexiones usadas 2481 (F>30(F))| 1284 (F>40(F))| 1392 (F>30(F))| 1874 (F>40(F))
R(Rw) (%) 3.28 (3.89) 5.42 (5.68) 4.46 (5.16) 4.71 (5.48)

96




Datos cristalogréficos de los complejos [17], [21], [24].

Apéndice 1

Complejo [17] [21] [24]

Férmula molecular C21H14FeS0O4 | CooH16FeO4 CigH10Fe20gS2

Peso molecular 418.2 400.2 506.1

Sistema cristalino Triclinico Monoclinico Triclinico

Grupo espacial PI_ P2q/c Pl

a (A) 6.825(2) 17.496(2) 8.175(2)

b (A) 10.770(2) 6.654(2) 10.182(1)

c (A) 13.375(2) 16.370 (2) 13.401(2)

o (deg) 103.55(2) 73.950(1)

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

v (deg) 91.10(2) 68.520(1)

U (A3 995.00(2) 1857.1(5) 984.0(4)

z 2 4 2

Dc 1.454 (grem=3){1.431 (Mgm3) | 1.708 Mgm-3)

n 9.22 (cm~1) 6.721 (mm-1)| 1.726 (mm-1)

F(000) 428 824 508

Difractémetro Siemens Siemens Siemens
P3/PC P4/PC P4/PC

Radiacién Mo Ko Cu Ko Mo Ka

Tipo de barrido (scan) ®-20 ® o}

Rango de barrido (deg) 3<0<50 1.60 1.60

Reflexiones colectadas 3643 5130 3720

Reflexiones usadas 2601 (F>30(F)) | 1346 (F>40(F)){ 2015 (F>40(F))

RRw) (%) 4.38(5.12) 5.88(6.58) 5.89(6.73)
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Espectro No. 1. Espectro de Infrarrojo del complejo nz-dibencilidénacetona-Fe(C0)4 [2]
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Espectro No. 2. Espectro de RMNIH del complejo nz-dibencilidénacetona-Fe(CO)4 [2]
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Espectro No. 3. Espectro de RMN!3C det complejo n2-dibencilidénacetona-Fe(CO)4 [2]
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Espectro No. 4. Espectro de E.M.-LE. del complejo nz—dibencilidénacetona-Fe(C0)4 (2}
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Espectro No. 5. Espectro de Infrarrojo del complejo n4-dibeﬁcilidénacetona-Fe(C0)3 (3]
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Espectro No. 6. Esﬁectro de RMN!H del complejo n4-dibenci]idénacetona-Fe(CO)3 3]
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Espectro No. 7. Espectro de RMNI3C del complejo n4-dibencilidénacetona-Fe(CO)3 3]

{ Mass Spectrum 3
Dats : n4-DBR
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Spectrum Type 1 Regular (MF-Linear)

RY : 8.7272 min . Scan® : (2@,24) Tesp : 41.4 deg.C
8 : =z 298.0989 Int. : 1463.14
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Espectro No. 8. Espectro de E.M.-LE. del complejo n4-dibencilidénacetona-Fe(CO)3 [31
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Espectro No. 9. Espectro de Infrarrojo del complejo ceténico de la dibencilidénacetona [4]
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Espectro No. 10. Espectro de RMN!H del complejo ceténico de la dibencilidénacetona {41
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Espectro No. 12. Espectro de E.M.-LE. del complejo ceténico de la dibencilidénacetona [4]
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Espectro No. 13. Espectro de Infrarrojo del complejo [5]
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Espectro No. 14. Espectro de RMNIH del complejo [5)
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Espectro No. 15. Espectro de RMN13C del complejo [5]
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Espectro No. 16. Espectro de E.M.-LE. del complejo [5}
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Espectro No. 18. Espectro de RMN!H del complejo ceténico de la bencilidénacetofenona [12]

106



b
C
F)/\'\’Lph
Fe{CO)y
112}
! - |
A ] s
» 18 I 12 e AR SARRARAAAN SRS

Espectro No. 19. Espectro de RMN!3C del complejo ceténico de la bencilidénacetofenona [12]

[ Mass Spectrum 3
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Espectro No. 20. Espectro de E.M.-LE. 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 RMN!H del complejo ceténico de la bencilidénacetona [14]
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Espectro No. 23. Espectro de RMN!3C del complejo ceténico de la bencilidénacetona [14]
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Espectro No. 25. Espectro de Infrarrojo del complejo [15]
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Espectro No. 26. Espectro de RMNIH del complejo [15]
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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 ferrotiolacténico de la
dibencilidenacetona [17]
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Espﬁctro No. 31. Espectro de RMN!3C del cbmplejo ferrotiolacténico de la
dibencilidenacetona [17]
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Espectro No. 32. Espectro de E.M.-LE. del complejo ferrotiolacténico
de la dibencilidenacetona [17]
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Espectro No. 33, Espectro de infrarrojo del complejo tricarbonilhierro de la
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Espectro No. 34. Espectro de RMNI!H del complejo tricarbonilhierro de la
dibencilidénciclopentanona [21]
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Espectro No. 35. Espectro de RMN!3C del complejo tricarbonithierro de la
dibencilidénciclopentanona [21]
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Abstract: The reaction between n4-o,B-unsaturated ketone-Fe(CO0)3 complexes and
MeqCuLi in absence of CO atmosphere yields the corresponding _n4-vinylketene
complexes 2,4 and 6. The reaction between n2-dibenzylideneacetone-Fe(C0)4 and
MezCuli gives a new dimeric complex 8, which was characterized by mass
spectrometry, IR, !H and !3C NMR spectroscopy and its structure confirmed by
single-crystal-X ray analysis.

Key words: MepCuLi, ketene,dimeric complex, iron(0).

Introduction

Transition metal complexes of vinylketenes are important intermediates in the
synthesis of organic products such as PB-lactams!, aminoacids?, phenols3 and
heterocyclic compounds4. Some stable vinylketenes complexes including those of
chromium?3, cobalt®:7, and iron® have been obtained, characterized and their
chemical reactions extensively studied. There are some methods to produce those

compounds, for example the n4-vinylketenes of iron (0)8 complexes have been



prepared by the reaction of the corresponding n4-vinylketone of iron (0) compounds
with organolithium reagents under a QOatmosphere. In this context, Thomas® found
that tricarbonyl complexes of afB-insaturated ketones react via a nucleophilic
addition pathway with MeMgBr, MeLi and Me2CulLi leadin g to 1,4-diketones.

In connection with our investigations on this subject, recently we have
reported the synthesis of three new complexes of iron (0) derived from
dibenzylideneacetone!?, using the Thomas' method. This gave a n4-divinylketene of
iron (0) and a new p-alkylidene complexes, the later representing the stable carbene,
like the intermediate suggested by Thomas8.

In this work we report the results of the behavior of some n% and n2 complexes
of ap-unsaturated ketone iron (0) towards MegQuLi.

Experimental Section

General methods. "H NMR and 13C NMR spectra were recorded on a Varian 3008
spectrometer, using CDCl3 as solvent and TMS as internal reference. IR spectra were
recorded on a Perkin-Elmer 283 B or 1420 spectrometer. The electronic impact (EI)
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 pA and ionization
current 100 pA. Melting points were measured using a Mel-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 over sodium wires. Complexes 1,3,5, and 7 were prepared by known
procedures10.11,

Reaction of lithium dimethylcuprate with tricarbonyl(n4-vinylketone)iron
(0): formation of complexes2,4,6. The preparation of complex 2 is representative of
the procedure used for 4 and 6. Methyl lithium (6.8 cm3, 1.4 M in Etp0) was added to a
suspension of cuprous iodide (0.91 g, 4.8 mmol) in anhydrous diethyl ether (250 cm?3)
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 pale
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 (100 cm3) and the mixture was stirred at -78°C for



3.5 h. The resulting dark green solution was quenched with NH4C1/NH40H aqueous
solution (50 e¢m?) at -20°C and allowed to warm at room temperature. The reaction
mixture was extracted with diethyl ether, then dried with Na2SO4 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 1H, 13C-NMR, EI-MS and IR spectra with
literature values8.10, '

Reaction of lithium dimethylcuprate with tetracarbonyl(dibenzilideneacetone)
iron (0): formation of complex 8. A solution of 7 (0.96 g, 2.4 mmol) in diethyl ether
(100 cm3) was treated as above with lithium dimethyl cuprate (prepared with MeLi 6.8
e¢m3, 1.4 M in B0 and Cul 0.91 g, 4.8 mmol). Silica-gel chromatography gave complex
8 (031 g, 24 %) as an orange solid; m.p.: 150°C (dec); IR (KBr) 1992 cm-l, 1978 em-l,
1937 cm-1, 1915 cm-!, (M-CO); 1H NMR (200 MHz, CDCl3) & 7.5 - 7.25 ppm (m, 20 H, Ar),
6.65 ppm (d, 2H, J = 16 Hz, CCH=CHPh); 6.15 ppm (d, 2H, J = 16 Hz, CCH=CHPh); 5.75 ppm
(d, 2H, J = 10 Hz, Fe(CCH=CH)Ph); 3.25 ppm (d, 2H, J = 10 Hz, Fe(CCH=CH)Ph). 13C NMR(50
MHz, CDCl3) & 214'p_pm (M-CO); 142-124 ppm (Ar, C=C); 94 ppm (Fe(CH=CH)Ph); 88 ppm
(Fe(CH=CH)Ph); 61 ppm (=HC-C-(CH=)Fe). EI-MS 548 m/z (M*-), 492 (M* - 2CO), 436 for
C34Hag.

Formation of complex 8 from complex 2‘0r 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 chromatographied on silica-gel
with hexane:ethyl acetate to give 8 (0.03 g, 17%). Complex 9 (0.10 g, 0.20 mmol) was
dissolved in toluene (50 cm3) and was heated for 72 h. The solution was treated as

above to give complex 8 (0.008 g, 8%).

X-ray data collection, structure solution and refinements for 8. The single
crystals of complex 8 were grown by slow evaporation from a hexane:dichlorometane
solution to 0°C 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 collected on a Siemens
P4/PC diffractometer equipped with Mo-Ka radiation (A = 0.71073 A) using variable

scan speed in range 4.00 to 60.0° min-! in @, scan range (w) 1.20°, and selected the



background/scan 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)!2 and refined by Full-
Matrix Least-Squares using the Siemens SHELXTL PLUS (PC version)!? program,
which gave final discrepancy indices R = 4.71%, wR = 5.48% (w = 1/[c2(F) + 0.0008 F2])
with 1874 (F > 4.0 6 (F)) observed reflections. Atomic coordinates have been deposited

with the Cambridge Crystallographic Data Centre.

Results and Discussion

The complex 1 was treated with 2 eq lithium dimethylcuprate to give complex 2
as an air-stable yellow solid with 11 % yield, p-alkylidene compiex 910 in less 1% yield
and dibenzylideneacetone in 42 % yield. Complex 2 was identified on the basis of their
spectroscopic data (IR, 1H-NMR, I3GNMR and mass spectrometry) as the
tricarbon yl(n#-divinylketene)iron (0) complex previously reported. Complex 3 and §
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 literatureS.

The mechanism for the formation of n#-vinylketene can be thought to be
similar to that proposed by Thomas8, with the key metal acyl intermediate, suffering
an acyl elimination instead of the acy! group migration to a B-carbon of ligand.
Vinylcarbene then undergoes carbonylatiox{, taking the COfrom the decomposition of
tricarbonfl(n“-diben zylideneacetone)iron(0) to generate in this way the n3-
vinylketene of iron (Scheme 2).

When the tetracarbonyl(n2-vinylketone)iron (0) complex 7 was treated with 2
eq of lithium dimethylcuprate in the aforementioned conditions, the reaction product
was an air-stable orange crystalline compound in 24 % yield. The structure was
established by spectroscopic and confirmed by Xwray crystal analysis as a new

dimeric complex of iron (0) 8 similar to one complex previously reported by Alvarez
et all3 (Scheme 3).

Complex 8 exhibits in the IR spectrum v((Q0 frequencies of high intensity at
1992, 1978, 1937,1915 cm-! which correspond to M-OObond, and no ketone carbonyl
frequency was found. The mass spectrum shows M* at 548 m/z, and a signal with
significant relative intensity at 492 m/z corresponding to M-2Q(0fragment, in 436 m/z
appears a fragment which belongs to C34Hag, all ions suggest that two Cj7H|4 units
are coupled through carbon-carbon bond formation. The 'H-NMR spectrum showed

the aromatic protons between 8 7.5 and 7.1 ppm, at § 6.65 and 6.15 ppm (J =16 Hz), as



two doublets coupled, which belongs to the free double bond, at high field displayed at
8 5.75 and 3.25 ppm as two doublets (J =10 Hz) owing to coordinated double bond. The
proton counting !H-NMR spectrum suggests that the formed complex must be in a
high symmetrical arrangement. This fact was confirmed by the simplicity of the 13¢
NMR spectrum which exhibits aresonance for a terminal (at 3 214 ppm, resonance
for phenyl groups and free double bonds between 8 142 and 124 ppm (9 peaks) and
three signals at § 94, 8% and 61 ppm which correspond to coordinated double bonds
and quaternary carbon atom.

The structure of this complex 8 was finally assessed by an Xray diffraction
study. Its CRTEP projection is shown in Figure 1 whereas the bond distances (A) and
the bond angles (deg) are gathered in Table 1. In the crystal, th whole molecule lies
on special position with local G symetry, as result the organic ligand comprise two
nearly coplanar moieties connected through the bond C3-C3' and making a dihedral
angle of 104° between the two halves.

Inspection of the bond lenghts and angles reveals the presence of an allylic
system (C1-2-C3)14 and a formal C=C double bond (C4-C5) on each half. Ph enyl rings
(G5 to C11 and C12 to C17) are slightly twisted (34 and 28°, respectively, towards the
same side, from the mean plane calculated throigh Cl to CS. ’

The coordination polyhedron can be best described as a tetrahedron with two
QO groups and two allyl moieties coordinated to the iron atom. The most important
feature of complexs is the coordination of the C34Hag unit as a bis chelating (n-allyl)
ligand to Fe(QQ)13,16, A

*On the other hand the same dimeric complex 8 was obtained in 17% yield when
n4-vinylketene of iron 2 was refluxed in benzene during 24 h,and complex 8 was also
produced in 8% yield when a solution of complex 9 was refluxed in toluene during 72
h (scheme 4),

Formation of complex 8 in all these cases can be explained via the Thomas'
intermediate!7.18.19: this carbene probably undergoesa coupling reaction leading to

dimeric complex 8 either via free carbene or complex carbene 10 with loss of a
Fe(CO)4 unit?0 (Scheme 5).

Conclusion

In conclusion, in this work we found that reaction of n4-a,B-unsaturated
ketone-Fe(CO)3 complexes with MezCuLi proceeded in absence of CO atmosphere to

afford the corresponding 1 4-vinylketene complexes in low yields instead of



generating the 1,4-diketone. Also noteworthy was the formation of a new dimeric

complex when MeaCuLi reacts with n2-dibenzylideneacetone-Fe(CO)4.
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Table 1. Bond lenghts (A) and angles (deg) for C34H9gFe(CO)2 (8)

Fe-C(1)
Fe(1)-C(3)
C(1)-H(D
C(1)-C(6)
C(2)-C(3)
C(3)-C(3")
C(4)-C(5)
C(5)-C(12)
C(6)-C(11)
€(8)-C(9)
C(10)-C(11)
C(12)-C(17)
C(14)-C(15)
C(16)-C(17)

C(1)-Fe-C(2)
C(2)-Fe-C(3)
C(1)-Fe-C(1")
C(3)-Fe-C(1")
C(1)-Fe-C(2")
C(3)-Fe-C(2')
C(1)-Fe-C(3")
C(3)-Fe-C(3")
C(1)-Fe-C(18")
C(3)-Fe-C(18")
Fe-C(1)-C(2)
C(2)-C(1)-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(10)-C(11)
C(5)-C(12)-C(13)
C(13)-C(12)-C(17)
C(13)-C(14)-C(15)
C(14)-C(15)-C(16)
C(12)-C(17)-C(16)

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)

38.9 (1)
39.5 (1)
152.8 (2)
83.3 (1)
120.5 (1)
72.6 (1)
83.3 (1)
422 (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)
117.4 (4)
119.8 (5)
120.6 (5)
120.8 (4)

Fe-C(2)
Fe(1)-C(18)
C(1)-C(2)
C(2)-H(2)
C(3)-C(4)
C(4)-H4)
C(5)-H(5)
C(6)-C(7)
C(7)-C(8)
C(9)-C(10)
C(12)-C(13)
C(13)-C(14)
C(15)-C(16)
C(18)-0(18)

C(1)-Fe-C(3)
C(1)-Fe-C(18)
C(2)-Fe-C(1")
C(18)-Fe-C(1")
C(2)-Pe-C(2")

C(18)-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(1)-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(1)-C(6)-C(11)
C(6)-C(7)-C(8)
C(8)-C(9)-C(10)

C(6)-C(11)-C(10)
C(5)-C(12)-c(17)
C(12)-C(13)-C(14)
C(14)-C(15)-H(15)
C(15)-C(16)-C(17)

Fe-C(18)-0(18)

2.085
1.771
1.415
0.967
1.452
0.917
0.885
1.385

125.9

121.9
127.6

68.9
122.1
126.8
119.4
121.3
119.5
121.5
122.6
121.5
119.3
119.8
176.9

(3)
(4
(5)
(42)

(44)
43)



Table 2. Crystal data and refinement for

complex 8§

Formula

My

Crystal system
Space group
a (A)

b (A)

c (A)

B (deg)

VvV (AY)

z
Dc(Mg/m3)

F (000)
Diffractometer
Radiation
Scan type
Scan range (deg)
Data collected

Data used(Criterion)
R(Rw)(%)

C36H2gFeO2
548.4
Monoclinic
Calc
24.422(3)
9.202(2)
12.833(2)
95.15(2)
2872.3

"4

1.268

1144

Siemens P4/PC
MoKa

®-20
3<20<50
2591

1874 (F > 46(F))
4.71 (5.48)



Table S3. Atomic coordinates (x104) and equivalent isotropic
displacement coeficient (A2x103) for complex 8

X y z U(eq)
Fe 10000 889 (1) 7500 35 (D
C(1) 9138 (1) 1441 (4) 7305 (3) 41 (1)
C2) 9445 (1) 2190 4) 6590 (3) 39 (1)
C(3) 9918 (1) 2999 (4) 6923 (2) 39 (1)
C4) 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(N 86385 (2) -382 (5) 6047 (3) 60 (1)
C(8) 8237 (2) -1231 (6) 5707 (4) 83 (2)
C(9) 7777 (3) -1245 () 6268 (5) 97 (3)
C(10) 7776 (2) -443 (8) 7145 (5) 96 (3)
C(11) - 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(16) 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)
O(18) 10238 (2) -1255 (5) 5933 (3) 97 (2)

* Equivalent isotropic U defined as one third of the trace of the
orthogonalized Ujj tensor
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