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RESUMEN

En el presente trabajo describe la sintesis &e los nuevos compuestos 1-etinilciclohexilamina
pentacarbonilo de tungsteno (28), y el 1-etinilciclohexilamina pentacarbonilo de cromo
(29). El complejo 28 se hizo reaccionar con octacarbonilo de dicobalto observandose la
formacién del compuesto trinuclear 1-etimleiclohexilamina pentacarboniio de tungsteno-

hexacarbonilodicobalto (30), el cual puede ser precursor potencial para la reaccién de

Pauson Xhand.

Todos los compuestos se caracterizaron por dates espectroscépicos de RMN 'H, °C IR,

espectrometria de masas y para los compuestos 29 ¥ 30 inclusive por difraccion de rayos-X




OBJETIVOS

Sintetizar complejos que contienen metales de transicién y aminas,

coordinados a cobalto como precursores para la reaccidén de Pauson-Khand.

Realizar la caracterizacidn espectroscopica de los compuestos sintetizados
por medio de resomancia magnética nuclear de 'H y '°C, cspectrometria de masas,

infrarrojo y difraccion de rayos X.

——————



INTRODUCCION

La Quimica Organometdlica, es la quimica de los compuestos que contienen
enlaces metal-carbono, es una de las areas de investigacidén més importantes y que se ha
desarrollado de una manera vertiginosa,’ Podemos encontrar una gran variedad de
compuestos que contienen enlaces © y 7 entre carbono y atomos metalicos, reacciones que
pueden ser similares a reacciones orgdnicas conocidas y en otros cases drésticamente
diferentes. Muchos compuestos organofnetélicos son usados en catélisis ¥ son de interés
industrial. Desde hace varios afios, los reactivos organometalicos son claves en la sintesis

total de numerosas molécutas muchas de ellas con actividad biotogica

La diferencia principal entre las moléculas encontradas en la quimica
organica e inorgénica “clisica” y los complejos organometaiicos radica en la naturaleza de

. - s 2
los ligantes (aceptores ) y los metales que se encuentran en bajos estados de oxidacidn.

UN POCO DE HISTORIA

La cuna de la quimica organometélica fue en una farmacia militar en Paris
donde el quimico Cadet de Gassecourt sintetizd tetraetildiarsina en 1760 *(liquido venenoso

de mal olor).

El complejo olefinico Na[PtCliC;Hal, fue ¢l primer compuesio
organometalico reportado, sintetizado en 1827 por Zeise

Las rcacciones entre magnesio y halogenuros de alguilo, realizadas por
Barbier” en 1898 y subscouentemente por ¢l Premio Nobel de Quimica Victor Grignard"
onginaron la sintesis do compuestos alquilmagnésicos conocidos como reactivo de

Grignard, que son mun pypertantes on sintesis orgdnica




En 1951 en un intento de sintetizar fulvaleno, Kealy y Pauson’ obtuvieron un
sélido naranja de formula (CsHs)Fe, que resulté ser el ferroceno, un producto
sorpresivamente estable y en 1956 por medio de la difraccion de Rayos X, se mostré la
estructura que consiste de dos anilios paralelos Cs;Hs con un atomo de hierro en el centro

(compuesto tipo sandwich).

Es indudable que la quimica organometéalica ha ganado un lugar preponderante dentro de la
quimica moderna, lo cual ha logrado acentuarse conforme avanza el tiempo, todo quimico

moderno deberd estar familiarizado por lo menos con la definicién de un compuesto

organomeialico.
DEFINICION DE COMPUESTO ORGANOMETALICO reflexién’

Los compuestos organometalicos son definidos como compuestos en los cuales hay un
enlace metal-carbono, esta definicidn trae problemas debido a que hay compuestos como
los carburos metalicos o los compuestos de intercalacién metal-grafito no considerados
organometélicos, los grupos ciano y fulminato, tampoco se consideran dentro de la “lista”
de ligantes organicos en ¢t dmbito de la quimica organometdlica de los elementos de los
representativos, mientras que en la quimica organica de los metales de transicién si se
considera. En cuanto al metal, en la definicion en cuestwin, el concepto debera ampliarse
para incluir 2 1os elementos que tradicionalmente se clasifican como metaloides, como un

cjemplo ¢! silicio




TIPOS DE LIGANTES:"’

L.os compuestos organometalicos de los elementos de transicién se han

clasificade de acuerdo a sus respectivos ligantes:

a) ligantes ¢ denadores -

Un ligante es donador sigma cuando el dtomoe de carbono, tiene pares de
electrones capaces de ser donados directamente a los orbitales del metal. En una interaccion
donadora o, el par de electrones del ligante es estabilizado por Ja formacion de un orbital

molecular de enlace, con un orbital vacio del metal.

Dependiendo de la capacidad del ligante para formar enlaces miltiples, el
enlace sigma puro (enlace M-C) puede ser complementado con diferentes grados de

mteraccion m.
b) ligantes donadores ¢/ aceptores 7t

Hay complejos con ligantcs donadores sigma puros ¥ un gran niimero de
complejes donadores 6/ aceptores m debido a que tienen orbitales 7% vacios que en

principio pueden interaccionar con los orbitales & ocupados del metal




¢) ligantes donadores G, 7 / aceptores 7

En los complejos de tipo ® hay interacciones L— M donadoras tanto como
interacciones L<-M aceptoras (el ligante dona e inclusive recibe pares de electrones), tos

ligantes pueden donar ¢ (mono-olefinas) o o, T (oligoolefinas, enilos, arenos, heteroarenos)

Algunos ejemplos de Ligantes importantes

Complejos alguenso

Los complejos de alquenos coordinados a metales de transicion son de los
ejemplos mds encontrados, ya que se postulan come intermediarios en muchas reacciones
como hidrogenacién, oligomerizacién, polimerizacion, ciclizacién, hidroformilacidn,
isomerizacion oxidacion, etc, de olefinas, La coordinacion de una olefina a un metal de
transicion, es el ejemplo mas simple de un complejo del tipo . La descripeion cualitativa
del enlace realizada por Dewar, Chatt, Duncanson (DCD) en 1953 es similar a la del enlace

M-CO donde hay un sinergismo donador-aceptor concertado

Longitudinal Perpendicular
lone pair on empty olefin
carbonyl carbon - grtgital )
vacant serving as a ¢ donor filled metal

d orbital

dsp”

vacant dsp
filed metal empty CO filled olefin x
¢ orbital =" orbital orbital serving

as g donor




Complejos alquino

Los ligantes alquino pueden coordinarse como dos unidades ortogonales de

alqueno, esto puede describirse segiin el tipo de enlace:

: M"Y\ N

monodertado bidentado bidentado tridentado tetradentado

La donacién de densidad electrdnica m de la olefina al metal v la
acumulacion de densidad electronica en el orbital 7* de la misma, hacen que la distancia C-
C coordinado aumente notablemente (disminuye el orden de enlace), que el dngulo y la
fuerza del enlace disminuyan, manifestindose con una disminucion en la frecuencia de

vibracion (vC-C).

Las distancias de enlace C-C en alquinos coordinades a metales de
transicion van desde la distancia (C=C)yere =1 20 A, v la distancia (C=C) =1.34 A, En los
compuestos 1, 2y 3 encontramos ligantes alquinos con diferentes modos de coordinacion,

en donde podremos observar el cambio en la distancia de enlace

Ph
t-Bu /
Ll

>
PP -
) (I Pt H —132pm
RiLN ___;] 1——-*-"81 -~ 124pm

PRP™ NG

~Ph

t-Bu




ANTECEDENTES

REACCIONES DE SUBSTITUCION EN CARBONILOS METALICOS.-

Los carbonilos metalicos han jugado un papel muy importante en la sintesis
de compuestos organometdlicos debide a que estabilizan metales en bajo estado de
oxidacién, como reactivos para sintesis orgénica y en procesos industriales. De ahi 1a

importancia de las reacciones de substitucion de dichos carbonilos.

Las reacciones de sustitucion de los carbonilos metalicos se realizan bajo
condiciones térmicas o fotoquimicas,'' aunque a veces no se han obtenido buenos
resultados, por lo que se ha recurrido a otros medios: reactivos promotores ¢ que catalizan

la sustitucion. En el esquema 2, se muestra la substitucion de un CO por un ligante L
MCOmlm + L© — M(CO)n-1 Lm L" + CO

ESQUEMA i

Uno de los reactivos empleados en substitucidn de carbomlos metalicos
seglin estudios realizados por Hieber y Lipp en 1959 es el N-oxido de trimetilamina,'”
(Me3NO) que induce ef reemplazo del ligante CO' de compleios de carbonilos metalicos,
adiciopalmente establecieron que ¢t N-oxido de piridina reacciona con pentacarbonilo de
hierro para dar piridina y Oxidos de hierro, Posteriormente, Alper y Edward estudiaron una
reaceion general en Ia cual mostraron que 6xidos de amina (aromdticos, alifdticos y

heteroacichicos) son reducidos a las respectivas aminas con Fe(CO)s.
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El mecanismo propuesto involucra un ataque nucleofilico del dxido de amina al dtomo de

carbono carbonilico. (esquema 2)

7\ "o

- +
R;N—Q + O=C=Fe(CO) —————> RN—0 - Fe(CO)

L
LFe(COl «——— Fe(CO) +CO, + RsN
rapido

18¢ 16e

L=olefina, PPhs, etc
ESQUEMA 2
El uso de este reactivo es bastante eficiente, barato, puede conseguirse
comercialmente y puede ser usado en una gran variedad de solventes incluyendo THF,
acetonitrilo, benceno, tolueno, diclorometano, acetona, metanol, ademas de que la
volatihdad de la trimetilamina residual permite eliminarla de la mezcla de reaccidn. La
iemperatura de reaccion fluctia entre 25-70 °C, io cual permite la sintesis de productos bajo
condiciones suaves. Los estudios realizados Koelle' han demostrado 1a importancia de la
relacion molar (Tabla 2), ya que los mejores rendunientes se obtuvicron al utilizar

canudades estequiomérricas de N- dxido y M(CO). L.,
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TABLA 2.- EJEMPLOS DE SUBSTITUCION DE CARBONILOS METALICOS

MATERIA PRIMAPRODYUCTO DE{RELACION | TEMPERATURA | RENDIMIENTO
PE PARTIDA SUBSTITUCION

M(CO)xLy/

TMNO
Cr{CO)s Cr(CO)sN(CHz)3 1/3 20 58
Mo(CO)s Mo(CO)sN(CHs)3 1/3.3 20 40
W(CO)s W(CO)N(CH:)3 1/4.5 20 24
W(CO)s W(CO)s(py) 1/1 20 91
W(CO¥s(py) cis W(CO(py)2 _ 30 28
W(CQO)s W(CO)N(CH3)s 1/1 20 95
W(CO)sNCCH:z | cisW(CO)(NCCHs): {1/1 20 64
W(CO) W(CO¥(nbp) 1/2.5 20 32

Donde py = piridina, nbp = norbornadieno. TMNQ= N-dxido de amina.

Werner.'”'® describié los primeros compuestos aminados de los
pentacarbonilos metalicos de la familia VI (Esquema 3), por substitucién de aminas tanto

alifaticas como aromiticas en el complejo {norbornadieno M{CO).] 4.
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N
( M

(CON
4

NH,

M{CO); NHCgHy1)3

M=W, Cr
ESQUEMA 3

Cuando el complejo norbornadieno de tetracarbonileromo 5 es mezclado con
un exceso de (S)-1- ciclohexiletilamina 6 y agitada en obscuridad por 18 h. a temperatura

ambiente, se obtiene el complejo enantioméricamente puro monoaminpentacarbonileromo

17,18

7 en un 43% de rendimiento " (Esquema 4).
E S
+ J CH, CH,
S _
H WH, H NH,
A‘r(COk
s 6 7

ESQUEMA 4




. —_____——————— — ———————— ]
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R. A. Donia, J. A. Shotton'"* coordinaron la N N’~(diciclohexil)- 1,2
etilendiamina a Cr{CO)s, a reflujo de THF por 30 minutos dando el complejo 8 en un 95 %
de rendimiento.

O <)
NH Hn
AN

Cr
(COy

Cotton *' prepara el +-trans-(1,2-diaminciclohexano)-tetracarboniteromo (0)
9, en un 90% de rendimiento, por reacciéon de la mezcla racémica de la diamina con

Cr(CO)s en ausencia de disolvente v calentando a 120 °C.

Strotmann y Butenschén™ obtuvieron complejos diaminados (quelatos) 10

como intenmediarios para posteriormente sintetizar complejos arénicos de cromo (0).

e
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N N —
T THF H /Cr(C0)4
NH — NH
CHs Cr(CO) CH;
Cl Cl
10

REACCION DE PAUSON-KHAND

La reaccién de Pauson-Khand, es formalmente una cicloadicion. [2+2+1]
que involucra un alquine, un alquenc v mondxido de carbono gue por medio de Coz(CO)

2324

forman ciclopentenonas y sus denvados (Esquema 4), puede ser intramolecutar o

mtermolecular, es sensible a efectos estéricos y electrénicos, al emplear alquenos no

. L. R ~
simétricos da mezcla de regioisémeros **

Esta reacciéon mvolucra dos etapas distintas, 1)ia formacién del complejo
alquino- hexacarbonildicobalto que se realiza mediante la agitacion, por varias horas, del
alquino con Coa(CO)s a temperatura ambiente en disolventes etéreos o hidrocarbonados. ™ y
if) la subsecuente descomposicién de este en la presencia de un alqueno, ya que mientras
los complejos son cstables a una gran variedad de agentes nucleofilicos y electrofilicos™,
sin embargo, cuando son calentados en presencia de un alqueno, ocurre una cicloadicion

producicndo ciclopentenonas (reaccién conocida como de Panson-Khand). (Esquema 3).
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Dformacion del conplejo
Cos(CO R, & =R
R—=——FR’ 0:(COJs , sermestra N T
seoctano TA (CO);CE—Co(CO)s Coy(COY;
it)degradacién del complejo 0
\
R g R, R, R
T . = A \
—————
COZ(CO)ﬁ R3 R4 R]=R2?R3:R4
R
ESQUEMA 3
MECANISMO DE LA REACCION DE PAUSON-KHAND™
R] R'i
Co3(COY
RC=CR, — s o(CO); o(COY
200 BT oy, 0 M ooy,
R
H H ‘ B
C=C
oo o(CO)s o(COY
R N co
; 0(CO), - R Lhco,
Ho | _H
H’—C::C\Rq R3
R; Ry
f; 0(COY;CO{CO); >ﬁ/R,
S - [Cos(COY |
i AL /\O

2

ESQUEAMA 4

e ———

rre——————— S P e
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En 1981, se publict la primera reaccién de P-K Intramolecular, (ESQUEMA
55 una de las ventajas de esta, es que la regioquimica esta predeterminada por la posicion

de los substituyentes en el enino de partida,

_ CO(COx
= (1 o

ESQUEMA. 5

La regioselectividad en la reaccidén de P-K intermolecular ha sido muy
estudiada, la reaccidn entre etileno y alquinos monosubstituidos dan selo un regioisémero
11,” con alguenos disubstituidos, predomina un isémero,12 el nuevo enlace C-C sencillo

se forma en el dtomo de carbono de alquino donde este el grupo menos voluminoso

(ESQUEMA 6)*
0
R |
R—TCH + CHpsCH, ——>
C0x(COJs 11-70%
11
2 i
Et—=CM¢  + CH,>CHy; ———» Et Me
+
C()E(CO){) Me Et
24%, 39,
12 13

ESQUEMA 6

e _
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ESQUEMA 6

Aunque la reaccidn es muy wversatil v tolera un gran niimero de grupos
funcionales reactivos, la descomposicién del complejo requiere altas temperaturas
(generalmente de 60-120C) y largos tiempos de reaccién (6h-4 dias)’’ estas condiciones,
generan problemas debido a que hay descomposicion de materias primas y/ o productos
por o cual habia bajos rendimientos, sin embargo la adicién de un namero de aditivos o

promotores facilitan la reaccion. (ESQUEMA 7) '

Coy(CO)
E0,C CH,Ch, 3h, TA E0,C
ESQUEMA 7
Schereiber’' y Jeong " reportaron de manera independiente que la reaccion de P-K se

promovia, usando el N-oxido de la N- metilmorfolina o el N-0xido de trimetilamina, estos
oxidos de amina, actuan como oxidantes para crear un sitio vacante en el cobalto por
eliminacion del ligante carbonilico, pudiendo realizar la reaccién a temperatura ambiente,

este descubrimiento, incremento la eficiencia de la misma

Smith y colaboradores’’ reportaron que la adsorcién del complejo de cobalto en una
variedad de soportes cromatopraficos, como silica gel ,alimina o zeolitas, facilitaban
enormemente la cicloadicion, (ESQUEMA 8) esto se debe a la estabilizacion de la
conformacién del pre-estado de transicion impuesto por ei centro polar en el compiejo

enino con los hidroxilos de la superficie de la silica y por una promocion de intercambio de

ligantes catahzada por Jos mismos grupos, una explicacion alternativa es  gque el 5i0;
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promueve la descarboxilacion del complejo de cobalto dejando un lugar vacante para que el

. . 25
alqueno se coordine.(ver mecanismo)

e Coz(CQ)g
o] - 0
k:* Si05, 45 C, 30 min, §, =0
ESQUEMA §

Pérez-Castells y colaboradores mostraron que la adicién de malias moleculares y N-¢xido
de trimetilamina, (ESQUEMA 9) promueven la cicleadiciéon resultando un mayor

rendimiento del cicloaducto **

7 CoxCOY A
= 4 A molsieves
——
Ja N- 6xido de trimetil amina

ESQUEMA 9

CARBENOS

Los carbenos de Fischer continian siendo de interés tanto en sus aspectos
estructurales, como en propiedades fisicas debido a su uso como material de partida para la
construccion de nuevas motéculas >
SINTESIS

Los complejos carbénicos de los metales de grupe VI, son preparados casi

ex¢lusnoamente por dos métodos
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a) Por adicidon de compuestos alquil litiados a los respectivos complejos
hexacarbonilmetalicos™ atrapando el metal acilato formado con un electrofilo.”
bYhaciendo reaccionar el pentacarbonil metalato de algin metal alcalino con el
correspondiente cloruro de acido (o amida) **

Rudler H y colaboradores™ (ESQUEMA 10) en 1987 describieron la sintesis de complejos
aminocarbénicos de tungsteno, que contienen insaturaciones libres o coordinadas (ligantes

1-4 bidentados) 15E, 15Zcomo los siguientes:

N\ H o
A~ NH B A

OCH,CH, NS N
CO)sW= ——  copw-< + (copw—<
Ph Ph P
14 15 157
ESQUEMA 10
APLICACIONES

Desde el descubrimiento de la reacciéon de Dotz , una cicloadicién de
carbenos de Fischer o, insaturados a alquines con insercién de CO, esta drea de la quimica
ha sido de gran interés en quimica organica, aunado a la diversidad de reacciones que sc
pueden realizar con estos complejos, con una seleccion previa de substratos y cuidando de
ajustar las condiciones de reaccidn, sc pueden lograr en muchos casos, la preparacion
sclectiva de productos

Los complejos alquinilcarbénicos dan reacciones desde la tipe Diels-Alder
con zlquinos que son cicloadiciones regioselectivas [3+21, hasta las reacciones en cascada
con la formacion de productos oligotuncienales v oligociclofuncionales, en donde hay

coctchzaciones formales [206] on donde se forman seis entaces ¢n un solo paso. Lo

PR e e
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descrito anteriormente, nos proporciona una gran cantidad de herramientas en quimica

organica preparativa.

A. Yamashita® encuentra que los morfolinofenil carbenos 3 dan casi exclusivamente el
derivado indene 17 (Cicloadicion [3+2]) al reaccionar con alquinos simétricos.

(ESQUEMA 11)

N
(CO)Cr - I _bMF R s
R o)
17
16
R R
R R
N C
- y
18 19
ESQUEMA 11

H. Rudier' recientemente estudio la reactividad de los complejos alquimlcarbénicos
de tungsteno 20 (ESQUEMA 12) que al hacerse reaccionar con  un cxceso de N-
metildilndropindina dan ¢l ciclo 21 como un salo producto de reaccion en un rendimicnto

de 23%,
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OFt 1|‘I H O
(CO)sW= ; CH; OFt
—————>™ Ph
20 21
ESQUEMA 12

W. D. Wulff y colaboradores™ (ESQUEMA 13) describen una variacion de la reaccién de
Diels-Alder, dei compuesto carbénico henadieniloxipropilideno 22 que en solucidn
bencénica, a 40°C después de 30 h. de reaccion da el producto ciclizado, 23 en un 49% de

rendimiento, este tipo de reacciones en cascada solo es posible con complejos carbénicos.

0 0
(CO)Cr — CeH; (COXCr
— P
A\ /
22 53
ESQUEMA 13
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DISCUSION DE RESULTADOS:
OBTENCION DE CARBENOS DE FISCHER

En el presente trabajo, originalmente se sintetizaron les complejos
carbémicos 25 usando metales del grupo VI {Cr o W), por la reaccion de los respectivos
hexacarbonilos metdlicos 26, con reactivo de Grignard 27. Uno de los ligantes CO
{equivalentes) fue atacado para producir un acilato estabilizado por la delocalizacion de la
carga negativa, hacia los CO permanentes, (aceptores T, electroatractores), el acilato es

atrapado posteriormente por un electrofilo’” (Esquema 14).

CHy~CHCH,CH,CI ——MI-S—- CH,—=CHCH,CH,MgCl

2
27

1} CH,=CHCH,CH,MgCl
W(CO)s >  (CONW=C
2) {(CH;):0 ] B,

OEt

CHQCHzCHZCHz

26 25
ESQUEMA 14

Se sabe que el carbono carbénico, tiene un caracter electrofilico y se
esperaria que reaccionc con una gran variedad de nucledfilos.* Al intentar realizar la
substitucion por cl nucledfile 1- ctinil ciclohexilamina (Esquemals), complejo que se
pretendia emplear para verificar el efecto de la presencia de un aminocarbene de un metal
de transicion advacente a un triple enlace para asi conocer su nfluencia en la ¢n cste caso

mtanelecular. conocida comao de Pausen-Khand, s embargo se obtivo of complejo 28

A ——————— P
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por descomposicién del carbeno original en un rendimiento de 50% (ESQUEMA 15).
Dado lo cual, se decidié buscar una metodologia mas adecuada para obtener el complejo
28, que se coordino posteriormente a cobalto, al tener de cualguier forma un complejo
alquinil hexacarbonil dicobalto, se pretende ahora hacer reaccionar dicho complejo
trinuclear para verificar la influencia de la amina coordinada al metal lo cual no se haya
teportado, frente a diversos alquenos externos, usando inclusive promotores de la reaccién

para verificar si s¢ efectua la cicloadicién,

OFEt
(COYW=C_ > N

(COY»sW—
CH,CH,CH==CH, ) / }{
_ H
H,N_ C=CH
C=CH
_NH
(CO)sW=C__

CHECHQCH=CH2

ESQUEMA 15
Los compuestos 28 v 29 se obtuvieron por reaccion de M(CO)scon 1-etinil-

ciclohexilamina en presencia de (MesN)O (Esquema 16)

P .
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H;N C== - 5 2
(MesN)O Hé=
M(CO); + . i
: THF CopM—N ¥4
28 M =W
29M=Cr
ESQUEMA 16

La estructura de los complejos 28 y 29, fue establecida en base a un estudio
por resonancia magnética nuclear de 'H y *C, infrarrojo, espectrometria de masas y en el
caso de 29 por difraccion de rayos x de monocristal
Complejo 1-ctinilciciohexilamina pentacarbonil tungsteno (0)

Para conocer la estructura del compuesto 28 se Hevaron a cabo estudios de
RMN de 'H, °C, vy para asignar correctamente los hidrogenos del anillo de ciclohexano,
expenimentos bidimersionaies COSY y HETCOR.

La sefial miliiple que aparece en RMN de 'H (fig 1) en la region 1.13- 1.40
ppm se asigné para los hidrégenos H-2ax, H-3ax, H-4ax, H-5ax, mientras que la sefial
multiple de 1.58-1 79 corresponden a los H-1ax y ec, H-2ec, H-3ec, en la region de 2.03-
2 08 ppm aparecen los H-4 y H-5ec, el singulete que se¢ encuenira en 2.63 ppm se asigno a

H-8, mientras que los H de la amina (NH} aparecen como una seftal ancha en 2.98 ppm.

. — p——
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Figura 1 - Espectro de RMN 'H 300 MHz para compuesto 28 en CDCl3

El espectro de RMN de '*C de 28 mostré una sefial en 24 7 ppm que
corresponde a C-1, en 23 4 aparecen C-2 v C-3, C-4 y C-5 aparecen en 398 ppm, al
carbono cuaternario C-6 sc Ie asignd la sefal de 56 ppny, en 77 ppm se encontrd -8 y en
84 02 ppm el carbono cuaternario C-7 La asignacion correcta de C1, se realizd con un

espectro DEPT
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Los carbonos carbonilicos aparccen muy desprotegidos alrededor de 200
ppm podemos ver la pérdida de simetria de 1a molécula, los CO son diferentes debido a la

coordinacion de la amina.
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Experimentalmente se¢ ha observado que los protones axiales en el
ciciohexano son desplazados a campos aitos en comparacién con los protones ecuatoriales
A(CHec-gHax)= 0 478 ppm.  debido a que el factor de proteccidn (o) para los hidrégenos
axiales es mayor que para los ecuatoriates, o cual se observo en experimentos de
correlacion hemonuclear COSY, con el que se enconiraron los acoplamicntos de los

hidrogenes en el anillo de ciclohexano
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El espectro de IR de 28 mostré bandas en 3305 y 3300 cm™' debidas a la
vibracién simétrica v asimétrica N-H, Las bandas en 2942 y 2866 cm’ se atribuyen a

vibraciones simétricas (y asimétricas) de los CH; del anillo de ciclohexano.

El hexacarbonilo de tungsteno que es la materia prima para la formacion de
28 es un compuesto de alta simetria que presenta un solo modo activo de vibracién en IR en
1998 em™, sin embargo se esperaria que al coordinarse con la amina, esta simetria se pierda
como se observa para al coordinarse el metal a la amina va que aparecen en el espectro de
IR las siguientes bandas 2071, 1974, 1928 cm™ (en la zona de carbonilos metalicos).. Con
lo anterior podemos establecer que la geometria alrededor del dtomo metalico es octaédrica,
contiendo diferentes carboniles debido a que estos pueden estar en las posiciones axiales y

ecuatoriales.

L
ocC, C\:?CO oc. | .CO
A ‘7 o
oc’ &0 oc? ¢
M(CO)g LM(CO)s
L=NH,C¢H
M=W, Cr
Oh C4v

Los ligantes en posicion trans al CO compiten por los electrones del metal
{de sus orbutales d) al remplazar al grup(; CO por hgantes que son donadores sigma {débiles
aceptares mheomo os el easo de la -etinil eiclohexilamma, el CO en posicion trans debilita
strenlace pot ety mson por aparece la handa en 1928 em-' va que dismimuyé el orden de

————
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enlace con respecto al W(CO)g sin coordipar .Se puede afirmar que las aminas son pobres

aceptores T (exclusivamente donadores o).
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Figura 6 - Espectro de 1R en solucion de CHCly para compuesto 28

En el espectre de masas del compuesto 28, utilizando la téenica de
bombardeo atomico ripido positivo (IFABR'Y, se observo el ién molecular miz— 447 que

corteaponde al peco molecular esperado para ¢f complejo, pudidndose tambidén observar ia

e e e y
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pérdida consecutiva de 28 unidades de masa correspondientes a los cinco ligantes CO del

complejo.

El pico en m/z=419 indica la pétdida del primer carbonile metalico { M*-28], el de

m/z=391 es la segunda pérdida de CO vy es el pico base [M'-56], el pico m/z=363 es la

tercera pérdida de CO [M"™-84], el pico m/z=335 cuarta pérdida de CO [M'-112] y

finalmente se observa en m/z=307 la dltima pérdida de CO [M"-140].

Todos los datos antes sefialados estan de acuerdo con la estructura propuesta para 28
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Obtencion del complejo 1- etinilciclohexilamina pentacarbonilo de cromo (0)

La asignacion total de sefiales para el compuesto 29, se realizd por

comparacién con el compuesto 28. El espectro de RMN 'H (fig. 8) muestra una sefial

multiple en la region 1.19- 1.31 ppm se asignd para los H-2ax, H-3ax, H-4ax, H-3ax,

mientras que la sefial maltiple de 1.54-1.67 corresponden a los H-1ax y ec, H-2ec, H-3ec,

en la regién de 1.90-2.07 ppm aparecen los H-4ec, H-5ec y H-8, los hidrogenos de 1a amina

(NH) aparecen como una sefial ancha en 2.57 ppm.

H-Jax y ec,H-2Zec H-3¢ec

H-doo,H-50c, -8

NEl

Be=6 2

1
{CO);sCr—N 4 3

H

H~2ux.H-3ax.H-4-1&H-53x

| 5, I
I~

Figura 8 - Espeetro de RMN 'H 200 MHz para compuesto 29 en CDChy
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El espectro de RMN de C para compuesto 29 (fig 9) mostrd un
desplazamiento guimico en 24.7 ppm para C-1, mientras que para los carbonos C-2 y i C-3
aparece en 23.4 ppm, los C-4 y C-5 se Yencuentran en 39.9 ppm, las sefiales en 54 8, 763 y
84.1 se asignaron a los carbonos C-6, C-8 y C-7. En la zona de carbonilos metaticos, se

encontraron en 214.5 y 220.2 ppm y se desplazan aproximadamente 20 ppm a mayor

frecuencia en comparacion con 28.
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El espectro de IR de 29 (Fig 10) mosiré bandas en 3305 y 3300 cm’

debidas a la vibracidn simétrica y asimétrica N-H, Las bandas en 2939 y 2866.cm™ se

atribuyen a vibraciones simétricas (y asimétricas) de los CH, del anillo de ciclohexano, lo

cual es similar al compuesto 28. Aparecen también tres bandas en la regién de carbonilos

metalicos debido a la pérdida de simetria en 2067, 1980 v 1933 cm™
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La espectrometria de masas realizada por medio de la técnica de FAB™ mostrd el ion

molecular en m/z= 315 que corresponde al peso molecular del compuesto 29. se observaron

ademas entre otros, los picos correspondientes a la decarbonilacion del complejo metélico y

el pico base en m/z=203 cuarta pérdida de CO [M'-112]
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Todos estes datos estan de acuerdo con la estructura propuesta para 29, la cual fue

ademas corroborada plenamente por difraccion de rayos X de monocristal,
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ANALISIS ESTRUCTURAL

Se obtuvieron cristales adecuados de éter-hexano para realizar un estudio por
difraccion de rayos-X, los datos cristalograficos, las distancias y angulos selectos se
encuentran resumidos en las tablas 3 y 4. La figura A muestra que la geometria alrededor
del Atomo de cromo es un octaedro distorsionado. Las distancias Cr-C de los carbonos
carbonilicos que se encuentran cis al atomo de nitrdgeno son muy similares, sin embargo la
distancia Cr-C(10) del CO que se encuentra trans al nitrogeno es ligeramente mas corta.
Los hidrégenos de la amina presentan una interaccidn con los oxigenos O(9) y O(10) con
distancias de 2.46(5)y 2.37 (5} A, en arnbos casos las distancias son menores que los radios

de van der Waals (O-H 2.58 A).

|
|
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Tabla 4 distancias y angulos de enlace selectos del compuesto 29

Atomos Distancia (A) | Atomos Angulos
Cr-N (1) 2.206(3) C(10)-Cr-C(9) |88.60 (19)
N{D-C(1) 1.500(5) C10xCr-C(11) |88.29 (19)
C(7)-C(8) 1.167(7) CO)-Cr-C(11) |176.82(18)
C(1)-C(2) 1.534(5) C(10)-Cr-C(13) |{87.71 (18)
C(1)-C(6) 1.545(6) C(9)-Cr-C(13) |9L.60 (18)
Cr-C(12) 1.916(4) C{11)-Cr-C(13) |88.93 (18)
Cr-C(13) 1.910(4) C(13)-Cr-C(12) [172.49 (18)
Cr-C(9) 1.898(4)

Cr-C(10) 1.830(3)

Cr-C(11) 1.904(4)

OBTENCION DEL COMPLEJO 1-etinillciclohexilamina pentacarbonilo de

tungsteno- hexacarbonilodicobaite (30),

El compuesto 30, se obtuvo de la reaccion de 28 con Cox(CO)zen éter a

temperatura ambiente (Esquema 17) dande un complejo de color rojo al cual le fue

asignada su estructura en base a sus datos espectroscopicos.
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ESQUEMA 17

En RMN de 'Hy "*C (figuras 12 v 13) la asignacion de las sefiales
correspondientes al compuesto 30 fueron hechas por comparacién con las del compuesto
28, asi al realizar un andlisis comparativo de los desplazamientos quimicos de 28, con el
respectivo complejo 30, se observa gue la sefial simple H-8 en 2.6 ppm de 28 se desplaza a
mayor frecuencia, hasta 6.4 ppm (A3=3.8) para 30, este comportamiento puede atribuirse al
efecto de la coordinacion del Coy(CO)s al triple enlace.

H-2ax, H-3ax, H- 4ax, H-5ax,

CoO
H H OC\ //CO N-H H-lax y ec, H-2ec, H-3ec
(CO)S W_ o g §
CO o b
7 C
3
C
4 5 J{ 8
H-8
:[; H-4ec, H-5ec
il e L L) L] W ) U
222.01.816 1.4 ppm

T
1 -0 com

fagurs 12 - kspectro de }\\1\ ‘H 300 MH/, para compuesto 30 en CDCL

e R B == ==

— o




39

En el espectro de RMN de *C para 30 la sefial del C-7 en 101.5 ppm se
encuentra desprotegida (A8=17.4) con respecto al C-7 de 28 que se encuentra en 84.0 ppm,
el resto de las sefiales no muestran cambios significativos respecto a 28.

Las sefiales caracteristicas a los carbonilos metdlicos para 30 se observaron

en la region de 200 ppm.
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Espectro de RMN C 75 MHz en CDCl; para compuesto 30

El espectro de IR del compuesto 30 mucsira ademds de 1as bandas de 28,
bandas en 2097, 2060, 2035, 2025 cmv', debidas a los carbonilos del Coa(COY coordmado

al triple enlace,
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Figura 14 .- Espectro de IR en solucion de CHCI; para compuesto 30

La espectrometria de masas mostré el ion m/z= 733 que corresponde al peso
molecular [M"] del compuesto 30, se ven ademas las pérdidas de los carbonilos en m/z=705
{ M'-28] , m/z=677 cs la segunda pérdida de CO {M'-56}, m/z=649 es la tercera pérdida de
CO [M'-84] y el pico base , pico m/z=62! correspondiente a |[M'-4CO}, hasta el pico

m/z=453 que cs Ja décima primera pérdida de CO [M'-308).
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Figura 15.-Espectro de masas FAB™ para compuesto 30

La estructura de 30 establecida por los datos espectroscopicos descritos
previamente, fue corroborada por difracciéon de rayos X de monocristal, obteniéndose
cristales adecuados por recristalizacién de acetona los datos del cristal y las distancias y
dngules de enlace se encuentran en las tablas 3 y 3. En la (fig. B) se muestra que ¢l triple
enlacc acetilénico en el compuesto 30 se encuentra coordinado al cobalto ya que la
distancia del enlace C(7)-C(8) es de 1.339 (11) A lo cual indica que el alquino pierde su
caracter de triple enlace y la distancia obtenida cs més parecida a la de un doble enlace

micentras que la distancia para un triple enlace hibre ¢s de 1.20 A (£ 0.02 A)
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La distancia W-N es de 2.331 (7) A Ia cual es muy similar con otros compuestos descritos
en la literatura® con distancias de 2.309 (13) A. El hidrogeno del C(8) presenta una

interaccion con €l O(10) conuna distangia de 2.52(9) A.

Podemos notar ademas que la geometria del dtomo de tungsteno, es de
octaédro distorsionado, (tres Angulos son cercanos a 90 y dos angulos a 180). La geometria
alrededor de los atomos de cobalto es octaédrica, el core Co2Co forman una unidad

tetraédrica unida con un enlace sencillo C-C.

TABLA 6 DATOS ESTRUCTURALES PARA COMPUESTOS ALQUINQ COORDINADOS A
COBALTO ™

Complejo Distancia (A)

Co-Co  1C0-COw |Co-Cpaiguny |C=C C=C-R
Coy(CO)s 2.52 180 | e
Co2(CO)s (PhC:Ph)  [2.47 1.75 1.96 1.37 138
Coz(CO) (CsFs) 2.488(4) [1.81 1.92(2) 1.36(3) [118.6(1.6)
RC=CR e [ 1.203(2) {-re-

La distancia Co-Co en el compuesto 30 (Coordinade) es de 2.4627(16),

menor a la del Cox(CO)sin coordinar (tabla 6).
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FIGURA B PROYECCION ORTEP del COMPUESTO 30

Tabla 5 distancias y angulos de enlace selectos de compuesto 30

Atomos Distancia Atomos nguios

Co(1)-C{7) | 1.988 (8) C(8)-Co(1-C(7) |39.6(3)

Co(1)-C(8) |1.966(8)  |C(7)-Co(1)-Co(2) |51.8(2)
Co(2)-C(7)  11.989 (8) C(8)-Co(1)}-Co(2) |50.7(3)
Co(2)-C(8) |1947(8) C(8)-Co(2)-Co(1) |51.3(2)
CM-CB)  |1.339(11) | C(7)-Co(2)-Co(1) {51.7(2)

W()-N(1) 12331 (7) C»-C(T)-C(1)  |142.4(7)




TABLA 3. DATOS CRISTALOGRATFICOS DE LOS COMPUESTOS 29 Y 30

COMPUESTO 29 COMPUESTO 30
Formula C1aH13CrNOs CioH13CoNO W
Peso molecular {g/mol) 315.24 733.01
Sistema cristalino Monoclinico Monoclinico
Color Amarillo Rojo
Grupo espacial P2im P2i/c
A 6.376 (1) 10.274 (1}
B 11.547(1) 15.130 (1)
C 20.235(1) 16.105 (3)
o (%) 90 90
B 92.6 (1) 100.90 (1)
v (%) 90 90
Volutmen 1488.2 (3) 2458.3(5)
Z 4 4
D.caleulada (g/cm?) 1.407 1.981
F(000) 648 1400

Tamafio del cristal mm

0.44x0.36x0.20

0.60x 0.36x 0.30

Reflexiones colectadas 20640 4584
Reflexiones 2433 4328
independientes

No. Pardmetros 191 317
Correcidn por absorcidn Psi- scans Psi-scans
R" 0.0487 0.0613
Rw® 0.1184 0.0881
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PARTE EXPERIMENTAL

METODOS ESPECTROSCOPICOS

Los espectros de Infrarrdjo (IR) se obtuvieron en un aparato Perkin Elmer
283B FT-IR.

Los espectros de RMN de 'H, *C, APT, DEPT, asi como los espectros de
correlacion (heteronuclear) HETCOR, fueron obtenidos en un VARIAN ST y JEOL
ECLIPSE de 300 MHz. El disolvente deuterado utilizado fue, en todoes los casos, CDCl;,
todos los desplazamientos quimicos se encuentran descritos en partes por millén (ppm) con
respecto al tetrametiisilano (TMS) como referencia interna. Para indicar los patrones de
acoplamiento en Resonancia se recurrié a las siguientes abreviaturas: s = singulete, d =
doblete t = triplete , m = multiplete.

Los espectros de masas (EM) fueron obtenidos en un espectrometro Hewlett
Packard 595B utjlizando la técnica FAB, los valores entre paréntesis indican la intensidad
relativa al 100% del pico base y los datos estan expresados en unidades de masa/ carga
(m/z).

Los estudios de difraccidon de Rayos X se realizaron en un difractometro
Siemens P4/PC se realizaron correcciones por Lorenz y efectos de polarizacion. Las
estructuras, se resclvieron por métodos directos (programa SIR92) vy fueron refinadas por
minimos cuadrados (SHELXIL.97). Las distancias interatémicas cstin expresadas en
Amstrongs (A) y los angulos en grados (°). Los nimeros entre paréntesis corresponden a fa

desviacion estandar de la Dltima cifra sigmficativa,
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REACTIVOS Y DISOLVENTES

Los disolventes utilizados en las reacciones se secaron con sodio metalico
usando como indicador benzofenona y se destilaron bajo atmoésfera de Argon, El material
de vidrio se seco previamente en la estufa. Todas las reacciones se efectuaron bajo
atmésfera de nitrégeno.Las cromatografias en columna se realizaron con gel de silice
Merck (70-230 mallas}).
1-etinil-ciclohexilamina, N.éxido de trimetilamina, hexacarbonilo de cromo y tungteno se
adquinieron de la casa comercial Aldrich. El octacarbonilo de dicobalto es un producto
comercial de Strem.

Obtencion del complejo I-etinilciciohextiaminpentacarboniftungsteno (28).

En un matraz de bola, se colocaron 1 01 g (4.63 mmol) de hexacarbonilo de
tungstene, en THF anhidro y se adicionaron 0 7 mL (4.63 mmol) de 1-etinilciclobexilamina
bajo atmosfera de nitrogeno ka mezcla de reaccion, se mantuvo en agitacion hasta
observar la completa disolucion, posteriormente, se adicionaron 0 67 g (4.63 mmot} de N-
Gxido de trimetilamina La mezcla se agité por 1 h. El disolvente se evapord a vacio,
obteniéndose un solido amarillo, que se purifico por cromatografia en columna empleando
como eluyente hexano / acetato de etilo (9:1) obteniéndose .50 g de producto con un 50%
de rendimiento , RMN 'H(300 MHz, CDCh) §; 1.30-1 40(m, 4H, H-2ax, H-3ax, H-dax,
H-5ax), 1.5-1.8 (m, 44, H-1ax y ec, H-2ec, H-3ec), 2 03-2 08 (m, 2H, H-4ec, H-5ec), 2.63
(s, 1H, H-8), 2.98 (s. 2H, NH), RMN de "*C (75 MHz, CDCl3) &: 24 7 (C-1), 23 5 (C-2, C-
3). 398 (C-4. C-5), 56.0 (C-6), 76.6 (C-8), 840 (C-7), 198 1 (CO), 20¢ 8 (CO), IR
VICHCIy) 3305, 2642 2866, 2071, 1974, 1928 em'. EM {70 €V, 145 6°C) m/z (%) = 447

(373 [M . 391 (100)[M <200, 307 (24) [M -5€0|

R S G =
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Obtencion del complejo {-etimlciclohexilaminpentacarbonilcromo (29).

En un matraz de bola, se colocaron 1.01 g (2 87 mmol} de hexacarbonilo de
eromo, en THF anhidro y se adicionaron 0.4 mL (2.87 mmol) de 1-etinil-ciclohexilamina
bajo atmosfera de nitrOgenc. La mezcla de reaccién, se mantuvo en agitacion hasta
observar la completa disolucion, posteriormente se adicionaron 0 426g (2.87 mmol) de
N-éxido de trimetilamina. La mezcla se agitd por 1 h El disolvente se evapord a vacio,
obteniéndose un solido amarillo, que se purifico por cromatografia en columna empleando
como eluyente hexano / acetato de etilo (9:1) obteniéndose 0.67 g de producto con un 75%
de rendimiento. Se obtuvieron monocristales adecuados del producto en una mezcla
hexano/ éter para su estudio por Difraccion de Rayos X. RMN 'H(200 MHz, CDCh) (3):
1.19-1.31(m, 4H, H-2ax, H-3ax, H4ax, H-5ax), 1.34-1.67 (m, 4H, H-lax y ec, H-2ec, H-
3ec), 1.90-2.07 (m, 3H, H-dec, H-5ec, H-8), 2.57 (s, 2H, NH); RMN *C (75 MHz, CDCl;)
8. 24.7 (C-1), 23.4 (C-2, C-3), 39.9 (C-4, C-5), 54.8 (C-6), 76.3, (C-8), 84.1 (C-7), 214.4
(CO), 220.24 (CO), IR V(CHCly): 3305, 2942, 2866., 2071, 1974, 1928 cm™"; EM(FAB")
(70 eV,143.7°C): m/z (%) 315 (82) [M'], 259 (38)[M'-2CO}, 231 (24) [M'-3CO], 203

(100} .[M'-4CO], 175 (28) [M"-5CO].




Obtencion de I-etiniiciclohexilamina pentacarbonilo de tungsteno-hexacarbonilodicobalto
(36

En un matraz bola,.se adicionaron.1.01 g. (2.23 mmol) del complejo mono 1-
etinilciclohexilaminpentacarboniltungsteno, en éter anhidro recién destilado v
posteriormente se adicionaron 0.76 g (2.23 mmol) de octacarbonil dicobalto. La mezcla de
reaccidn s¢ mantuvo en agitacién a temperaturs ambiente por 6 h. el progreso de la
reaccién se siguié por cromatografia en capa fina. El producto de la reaccién , se purificé
por cromatografia en columna a baja temperatura en gel de silice, utilizando como eluyente
hexano / acetato de etilo. (98:2), para obtener 1.14 g. de un solide color roio, en un
rendimiento de 70%. RMN *H (300 MHz, CDCk) &: 1.29-1.76 (m, 8H, H-2ax, H-3ax, H-
4ax, H-5ax, H-tax y ec, H-2ec, H-3ec), 1.99-2.06 (m, 4H)), 1.90-2.07 (m, 2ZH, H-4ec, H-
Sec), 3.07(s, 2H, NH), 6.43 (s, 1H, H.8); RMN PC (75 MHz, CDCh) (5):24.4 (C-1),21 9
{C-2, C-3),37.9 (C4, C-5), 58.97 (C-6), 75.9 (C-8), 101.5 (C-7) 197 8 (€CO), 199.¢ (CO),
2003 (CO);, IR v(CHCL): 3305, 2942, 2866., 2071, 1974, 1928 cm™; EM (FAB")(70
eV,143 7°C): m/z (%) = 733 (42) [M'], 705 (5)fM'-CO], 649 (98) [M'-3C0].621 (98)

M’-4C0], 593 (66) [M'-5CO}, 565 (28) [M'-6CO]
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CONCLUSIONES Y PERSPECTIVAS

Se sintetizaron dos nuevos ligantes: 1-etinilciclohexilamina pentacarbonilo de
tungsteno (28), l-etinilciclohexilaminagpentacarbonilo de cromo (29) los cuales fueron
totalmente caracterizados por RMN de 'H y '°C, IR, EM, vy en el caso de (29) por
difraccion de rayos X de monocristal los cuales son estables a temperatura ambiente en
estado sélido, aunque en el caso del compuesto de cromo se encontrd gue es mas

inestable que el de tungsteno.

Se sintetiz6 el nuevo complejo trinuclear 1-etinilciclohexilamina pentacarbonilo de
tungsteno-hexacarbonilodicobalto (30) el cual fue totalmente caracterizado por las técnicas
espectroscopicashabituales, el modo de coordinacién del cobalto en el compuesto (30) se
establecié mediante difraccién de rayos X, se establecieron los cambios en el
desplazamiento quimico, cuando €l cobalto se coordino al triple enlace, mediante RMN de
'HyC.

El complejo I etintlciclohexilamina pentacarbenilo de tungsteno-
hexacarbonilodicobalto (38) puede ser un precursor potencial para la reaccion de Pauson
Khand ya que se ha descrito que un alquino coordinado a cobalto en presencia de un
alqueno, origina la formacién de compuestos ciclicos que contienen un carbonilo «.f3
insaturado. Esto nos hace suponer que si sintetizamos complejos con alquinos deficientes
en clectrones y si estos sustratos, se hacen reaccionar con alquenos diversos, podriamos
esperar que se etectie la cicloadicidn.

Se propone la sintesis de otros complejos trinucleares de tungsteno y cromo

{01, por reaceidn de Jos respectivos hexacarbenilos metdlicos y diferentes aminas, ademas

— e e e e S —
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de intentar sintetizar nuevamente complejos aminocarbénicos de tungsteno y cromo (0)

para sintesis de compuestos orgdnicos heterociclicos.
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