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El presente trabajo consta de dos partes, la primera se refiere al “Estudio de la
reactividad de ligantes «,B-insaturados frente al Fey(CO)y Nuevos arreglos
estructurales™; la cual se realizo en el Laboratorio de Quimica Inorganica 4 del
Instituto de Quimica de la UNAM, bajo la direccién del Dr. Cecilio Alvarez

Toledano.

La segunda parte se encuentra como un apéndice y se refiere a los resultados
obtenidos durante una estancia de investigacion realizando el proyecto “Sintesis de
nuevos ligantes bidentados que contienen fosfoles con aplicaciones a la catalisis
asimétrica” y se realizé en el Laboratorio de Quimica de Coordinacion (CNRS) en
Toulouse, Francia bajo la asesoria del Profesor Jean-Claude Daran y la direccion de la

Dra. Maryse Gouygou.
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RESUMEN

Una de las areas de mayor interés en la quimica organometalica del hierro es la que se
refiere a la quimica de compuestos diénicos, tanto en el contexto de las aplicaciones
sintéticas que presentan, asi como por el valor estructural perce que poseen los complejos
obtenidos. Sin embargo, algunos sistemas heterodiénicos como los compuestos carbonilicos
a,B-insaturados muestran diferencias en su comportamiento reactivo cuando interaccionan

con Fey(CO)q, generando nuevos patrones de coordinacion.

Con el proposito de evaluar los factores responsables de este cambio, se presentan los
resultados obtenidos a partir del estudio de la reactividad de diferentes sistemas
carbonilicos a,fB-insaturados, B-sustituidos por atomos de azufre cuando reaccionan con
Fey(CO)y, encontrandose nuevamente, variaciones en los patrones de coordinacion
tradicionales, dando lugar a la formacion de complejos dinucleares de hierro, presentandose
la activacion de enlaces C-S en los ligantes de partida. Para explicar este comportamiento,
se realizd la sintesis estratégica de diferentes sistemas reactivos, funcionalizados
apropiadamente con diversos sustituyentes, los cuales permitieron establecer los factores
que afectan los patrones de coordinacion, asi como predecir el comportamiento en sistemas

analogos cuando reaccionan con Fe,(CO)s.

Adicionalmente, se sintetizaron ligantes carbonilicos o.,f-insaturados, sustituidos en
la misma posicion B por atomos de nitrégeno y azufre observandose una baja reactividad,
sin embargo, cuando se trataron ligantes carbonilicos de conjugacion cruzada conteniendo
estos heteroatomos en ambas posiciones P, se encontraron nuevamente cambios en la
reactividad generando complejos dinucleares de hierro que involucran solamente a los

heteroatomos de nitrégeno y oxigeno del sistema diénico.

Los ligantes y complejos obtenidos a lo largo de esta trabajo de investigacion fueron
totalmente caracterizados por los métodos espectroscopicos convencionales (EM, IR, RMN
'Hy C) y en algunos casos se confirmaron las estructuras por difraccion de rayos-X de

monocristal.
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ABSTRACT

One of the most important areas in the iron-organometallic chemistry is the use of
dienic compounds as ligands, mainly for the application synthetic as well as the structural
value that these complexes have perce. However, some heterodienic systems such as a,p-
unsatured carbonylic compounds have differences in their reactivity behavior toward

Fey(CO)y, displaying novel coordination patterns.

With the aim of both exploring and evaluating the factors of this change in the
reactivity, this work presents the obtained results when Fe;(CO)y was reacted with several
o,B-unsatured ketones with sulfur atoms in the B-positioned. These reactions presented
once again changes in the traditional coordinations patterns, affording dinuclear complexes
of iron, where the ligands showed the activation of C-S bond. In order, to explain this
different behavior, a strategic synthesis was carried out from a several assortment
functionalized ligands, which allows us to find out the responsible factors in the
coordination patterns observed, as well as to be able to predict the behavior in analogue

systems when they react with Fez(CO)s.

Additionaly, a,f-unsatured ketones substituted by both nitrogen and sulfur atoms in
B-position were synthesized, display low reactivity towards Fe,(CO)o. However, when
some synthesized cross-conjugation ligands containing these heteroatoms in the two (-
positions, dinuclear complexes of iron that involving the reaction by the O, N side were

obtained.

The ligands and complexes synthesized in this thesis were totally characterized by
conventional spectroscopic methods (MS, IR, NMR 'H and 13C) and in some cases the

structures were confirmed by single crystal X-ray diffraction.
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INTRODUCCION

Desde el descubrimiento accidental del ferroceno en 1951 por Kealy y Pauson',
una gran cantidad de complejos metalicos de hierro han sido sintetizados, no obstante,
aunque muchos otros complejos fueron descubiertos antes, su desarrollo y aplicaciones
sintéticas no habian sido explotadas de manera fehaciente quizad por la falta de las
herramientas adecuadas para llevar a cabo su caracterizacion estructural.
Coincidentemente con su descubrimiento, Orleg, Pauling y Ziess propusieron el modelo
que explicaria el enlazamiento de un grupo carbonilo a un metal, ademas se introdujo el
término de retrodonacién’ con el cual fue posible comprender el enlace metal-olefina en

los complejos.

La quimica organometélica de los complejos de hierro ha sido por ejemplo, una de
las dreas que mayor impacto ha tenido por sus aplicaciones en la sintesis orginica,
aunque su actividad como agente catalitico no ha sido tan explotada en comparacion a

otros metales como el paladio, rutenio, etc. >

Es bien conocido que, los complejos carbonilicos de hierro como el Fe(CO)s,
Fey(CO)y y Fe3(CO);; se coordinan a sistemas diénicos generando complejos de tipo 1’
[Fe(CO)4] o n4-[Fe(CO)3], cuya estabilidad responde a los factores electronicos
inherentes a su estructura. Desde su descubrimiento hasta nuestros dias, diversas
aplicaciones para este tipo de complejos han sido desarrolladas, ejemplo de esto es la
utilizacion de los carbonilos de hierro en reacciones de isomerizacion de compuestos
olefinicos, reacciones de deshalogenacion, reacciones de insercion de grupos CO,
interconversion de diversos grupos funcionales, etc.’ Por otra parte, el fragmento
metédlico [Fe(CO);] posee caracteristicas particulares que lo hacen susceptible de ser
utilizado como un excelente grupo protector para dienos, como grupo inductor de la

quiralidad en sistemas diénicos no simétricos ciclicos o abiertos.
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Asi mismo sus caracteristicas le permiten estabilizar dienos labiles generados in
situ durante algin procedimiento. Por otro lado, este fragmento metalico promueve la

activacion del dieno entre otras reacciones hacia la adicion nucleofilica.

El estudio de la reactividad de sistemas heterodiénicos como los compuestos
carbonilicos a,3-insaturados con hetoratomos en la posicion beta, con los carbonilos de
hierro, representa un reto, ya que los productos formados no responden a los patrones de
coordinacion tradicionales de la quimica de los sistemas diénicos. En este sentido, se
encuentran pocos informes en la literatura que hagan referencia a los factores

responsables del cambio en su comportamiento.

Con el proposito de comprender los factores que afectan los patrones de
coordinacion en este tipo de sistemas, en este trabajo se plantea la sintesis de diversos
ligantes de conjugacion simple y cruzada, funcionalizados apropiadamente incluyendo
heteroatomos como azufre y nitrogeno en la posicion beta, los cuales nos permitirdn
llevar a cabo un estudio sistematico para evaluar los factores electronicos y estructurales

responsables del cambio en su reactividad frente al nonacarbonilo de hierro.
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ANTECEDENTES

Los sistemas carbonilicos o B-insaturados se pueden coordinar a unidades de
Fe(CO), (donde n=3, 4) para formar complejos n2 0 n4. Las especies reactivas [Fe(CO);]
y [Fe(CO)4] se generan in situ a partir de Fe(CO)s 6 Fe,(CO)y mediante calentamiento,
sonicacién o irradiacién ultravioleta.* La mayoria de los complejos que se obtienen son
sélidos cristalinos estables al calor en ausencia de luz y aire. Weiss y colaboradores,’
encontraron que cuando se trata una suspension de Fey(CO)g, en un disolvente inerte en
presencia de cinamaldehido, se obtiene el complejo n’-tetracarbonilhierro el cual, si se
somete a calentamiento, produce el correspondiente n’*-tricarbonilhierro que es més

estable con relacion al primero(Esquema 1).

O o}
B SN
Etzo = e
R/\)I\R T-amb. " R/\I\‘ R * R/\’\ R

(CO)4Fe Fe(CO)3

Esquema 1

En general, se ha observado que cuando el sistema olefinico se encuentra
conjugado con grupos electroatractores como F, CN, CO;Me, etc., se favorece la
formacion del complejo 1’-tetracarbonilhierro debido a que disminuye la energia del
LUMO de la olefina provocando la cercania de los orbitales d llenos del hierro, dando
como consecuencia una mejor interaccion enlazante, por lo que este tipo de sistemas
conjugados se convierten en mejores aceptores 7. Por el contrario, cuando el sistema
a,B-insaturado presenta grupos electrodonadores en la posicion B, ya no es tan buen
aceptor 1, como resultado del aumento en la densidad electronica del sistema (similar al

efecto B° del sustituyente), dando lugar a complejos 1*-tricarbonilhierro (Esquema 2).
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R
/\ Feg(CO)g \
R=CHO, CN
) 0
VeUl—Srs
benceno 0 —=mfe(CO),
45°C, 4h W
0
MeQ  Fe(co),
} / _Fex(CO)g )‘\
Esquema 2

A partir de los estudios realizados por Weiss, numerosos informes se han generado
al respecto, como resultado de las investigaciones tanto en la sintesis de complejos de
tipo nz y r]4, asi como de sus posibles aplicaciones. En este sentido, uno de los complejos
que ha demostrado ser un reactivo util como agente de transferencia de unidades de
Fe(CO)s, en reacciones donde los carbonilos metalicos de hierro no pueden ser utilizados
o resultan ineficaces, es el complejo n*-[Fe(CO);] de la benciliden acetona, sintetizado
por primera vez por Lewis’ en 1972 (Esquema 3); sin embargo, una de las principales
desventajas que presenta este complejo son los bajos rendimientos en su sintesis (32%).
Este contratiempo ha sido superado modificando las condiciones de reaccion en su
preparacion, mediante el empleo de fotolisis y subsecuente calentamiento con
pentacarbonilo de hierro, obteniéndose rendimientos del 61%:;* pero, sin lugar dudas, el
mejor método es el reportado por S.E. Thomas y colaboradores’ quienes lo mejoran
obteniendo un 81%, utilizando nonacarbonilo de hierro en exceso. Otros complejos
utilizados igualmente como agentes de transferencia de unidades de Fe(CO)s, son los
desarrollados por Grevels y colaboradores,'’ quienes a través de una reaccion fotolitica
entre el pentacarbonilo de hiero y un exceso de cis-cicloocteno, obtienen el Bis-(n’-cis-
cicloocteno)Fe(CO)s, o bien los complejos n’*-1-azabuta-1,3-dieno desarrollados por el

grupo de H. J. Knolker."
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TN\ oo _\‘<

3 Fe,(CO)s
(CO)sFe

Esquema 3

Otra de las aplicaciones que tienen los complejos n*-[Fe(CO)s] es que el fragmento
metdlico puede ser empleado como un grupo protector de dienos; de este modo, es
posible realizar reacciones de hidrogenacion o cicloadiciones de tipo Dies-Alder'” sin
que dicho dieno participe. Al mismo tiempo, moléculas que contienen en su estructura
sistemas diénicos labiles pueden ser estabilizadas. Un ejemplo de ello, es su utilizacion
en la interconversion de esteroides a partir del ‘r]4-benzoalo de ergosteri]o[Fe(CO);]” y

n*-acetato de ergosterilo[Fe(CO);] (Esquema 4)."

Fe,(CO)g

AcO

AcO %
F

e(CO);

Esquema 4

Quiza una de las caracteristicas mas importantes de estos complejos es que el
fragmento [Fe(CO);] puede ser utilizado como un grupo estereodirector.”” debido a la
demanda estérica que presenta; asimismo, cuando se tratan dienos no simétricos con
alguna fuente de Fe(0), se obtienen mezclas racémicas, en virtud de que los complejos

obtenidos poseen quiralidad planar (Esquema 5).
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Fe(CO),

_/ N\ e N

Fe(CO)4

/N

Esquema 5

Bajo esta premisa, se han desarrollado diversas metodologias enfocadas a utilizar
estas caracteristicas en la sintesis de productos naturales poliinsaturados aciclicos, por
ejemplo, los metabolitos resultantes en la ruta del acido araquidonico,'® la sintesis del
éster metilico del leucotrieno (-)-5(S),6(S)-LTA4' la sintesis total de la macrolactina A8
o la sintesis asimétrica del alcaloide piperidina SS20846A," que se obtiene mediante una
cicloadicion diasteroselectiva del complejo tricarbonilhierro del l-azatrieno
enantioméricamente puro con el dieno de Danishefsky promovida por perclorato de

litio(Esquema 6).

OMe
N—Ar
j\*: /—/ . RN cat. LiClO,
é 93%
Fe(CO) OSiMe
|
Ar= pMeOCH,
Ar\ A
N \ P N
\\ __ / 39%
Fe(CO), i
9 OH
Esquema 6

Como se ha mencionado con anterioridad, la sintesis, reactividad y aplicaciones de
los complejos n*-[Fe(CO);] de dienos se han explorado de manera significativa, no
obstante en cuanto al estudio de la interaccion de heterodienos funcionalizados frente a

diversas fuentes de hierro se encuentran pocos informes en la literatura.
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En este contexto, en nuestro equipo de trabajo se ha encontrados que al tratar la
dibencilidenacetona 1 con un exceso de Fe;(CO)y se obtienen tres de los complejos de

hierro esperados (Esquema 7).2°

Ph Fe(CO),
Ph Fe(GO}. o "'_
(CO)sFe
Fe,(CO) \ o
EI:O ’ o + Ph/\/ 4
| ,\/FQECOL
\
o Ph }
PR
1 la 1b Ic
Esquema 7

De manera similar, heterodienos como las iminas o,B-insaturadas, presentan el
mismo comportamiento cuando reaccionan con Fe;(CO)y dando lugar a complejos n'-
tricarbonilhierro®’ (Esquema 8). Considerando este antecedente, C. Alvarez vy
colaboradores”  estudiaron el comportamiento de diferentes hidrazonas del
piruvaldehido, observando que hay un cambio en la reactividad comparado con los
sistemas hetodénicos mas simples. Como se puede ver en el Esquema 9 hay un

rompimiento del enlace N-N para formar un compuesto dinuclear en lugar del complejo

esperadon” 6",

Ph
Ph P
N )
FEE(CO)Q /1\
N [ . ¢
Ph Fe(CO)s
2 2a
Esquema 8
CH,
H4C FEz(CO)g
\ / < \
N—N o) T b.
am 1CO)3Fe/ Fe(CO),
HsC X /
l 2
3 H5;C CH4
3a

Esquema 9
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Al extender la conjugacion en la hidrazona del piruvaldehido, nuevamente se
observa que cambia la reactividad frente al Fe;(CO)y, obteniéndose complejos mono y
trinucleares de hierro (0) sin presentarse la fragmentacion del enlace N-N (Esquema

oc Cco
cHy \ / N
| Fe—CcCoO l
N/ y
ch/ ‘\N\;\: \ /\R
e
____...--"'
S e i . B
I P ' \ Eezc()CO}g e p-OMe 6a
e t2 2
H3C/ \\N X Z R T.amb. + =
: |
8 = \/\/\
R=H 4 X R
o-Cl 5 Fe(CO
p-OMe 6 S AU
N
i, R=0-C|  5b
e NCH, p-OMe  6b
Esquema 10

Por otro lado, con el propdsito de extender el estudio de reactividad del Fey(CO)y
hacia sistemas carbonilicos o,fB-insaturados sustituidos en posicion [ por dtomos de
azufre, se llevé a cabo la reaccion entre los isdmeros orto, meta y para del Acido 2-
(metoxibenzoil)ditioacético (7-9), obteniéndose sorpresivamente nuevos complejos

dinucleares de tipo p, en lugar de los complejos n° y n* esperados (Esquema 1 A Fo

0 SH 0 s-—#Ff{CO}a
Fey(CO), *FE(COE
\ \)\SH _— \ S/
l ELO, 1h
T. amb.
// ,//
R R
R=o-OCH, 7 R=0-OCH; 7a
p-OCH; 8 ;J—Otjil_‘ 8a
m-0CHy 9 m-0CH;  9a

Esquema 11
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Este nuevo comportamiento se explico haciendo uso de la teoria de Pearson, que
considera que los atomos de azufre son bases blandas, las cuales prefieren reaccionar con
el Fes(CO)y que es un acido blando, formando complejos mas estables, en lugar de
coordinarse al sistema conjugado, que es una base menos blanda comparada con los

atomos de azufre.”

Para extender la conjugacion en estos sistemas se llevo a cabo la sintesis de la 4-
Fenil-1-(1,3-ditiolan-2-iliden)-3£-buten-2-ona’® (10), que al reaccionar con Fey(CO)y
produce tres compuestos: el q4-[4-Feni[-l-(l,3-di1io]an-2-iliden}-3E—buten-2—
ona]tricarbonilhierro (10a), el complejo u-Etanoditiolato-bis-tricarbonilhierro®™ ** (10b)
y un tercer compuesto que no fue caracterizado totalmente y para el cual se propusieron

las estructuras 10¢ y 10d (Esquema 12).*

o s —
i /S:> oY @/\.\w + <

= E10, 24n Fe(CO)s (CORFe=——*F¢(CO)3
T. amb.
10a 10b
10
(copFe, |1 S/> conFe, || D
§ + (COFe JJ\’
" \\JJ\;\J\S \\ /\/S
Fe(CO)4 Fe(CO)3
10¢c 10d
Esquema 12

En resumen, estos resultados han puesto de manifiesto la influencia que ejercen los
atomos de nitrogeno y azufre cuando se encuentran en posicion 3 en sistemas
carbonilicos a,fB-insaturados simples y de conjugacion cruzada (ligantes 3-10, Esquemas
9-12)), cuando éstos reaccionan con Fe(CO)o. Con el proposito de realizar un estudio en
detalle sobre el comportamiento de este tipo de sistemas, asi como de los factores que

afectan su reactividad frente a Fe,(CO)o, se realizo el presente trabajo.
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HIPOTESIS

Mediante el estudio de la influencia a larga distancia de los factores electronicos
que ejercen los grupos que sustituyen un compuesto carbonilico o,3-insaturado, sera
posible establecer una correlacion estructura-reactividad, que permita comprender y
predecir los patrones de coordinacion hacia el nonacarbonilo de hierro de los compuestos
carbonilicos o,B-insaturados sustituidos en la posicion beta por heteroitomos como

nitrogeno o azufre.
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OBJETIVOS

I Estudiar la reactividad de los ligantes de conjugacion cruzada de tipo [ y I frente

a FCQ(CO):;.

N =
- =
X | Il
&, Evaluar la reactividad de los ligantes de tipo (III) con respecto a los sistemas de

conjugacion cruzada, para monitorear la influencia de la doble ligadura adicional cuando

o s
L

S

reaccionan con Fe;(CO)s.

R
111

3. Examinar la reactividad frente a Fe;(CO)y de los ligantes (IV), modificando el

estado de oxidacion de uno de los atomos de azufre o intercambiandolo por un atomo de

S"> o ,"S’_>
7 g AN
| |
0 Ph
R
\Y%

4. Sintetizar ligantes de conjugacion cruzada (VI) en los cuales ambas posiciones [3

nitrogeno (V).

v

se encuentren sustituidas por los heteroatomos nitrégeno y azufre y estudiar la

reactividad de estos ligantes cuando reaccionan con Fe,(CO)s.
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CAPITULO 1

Con el propdsito de llevar a cabo un estudio sistematico de este tipo de entidades,
se retomo el estudio del comportamiento quimico del ligante 10 y Fe)(CO)y° bajo las
condiciones del esquema 13, mejorandose los rendimientos de los complejos obtenidos
con anterioridad. Se aislaron y caracterizaron totalmente los complejos 10a, 107" y se
obtuvo con un 28% de rendimiento un compuesto al cual le fue asignada la estructura
10e, en lugar de las estructuras 10¢ y 10d propuestas previamente (Esquemas 12 y13).

En este complejo se observa la insercion regioespecifica del fragmento metélico dentro

0 S"'\
O/\J\FG(C% 3
/ \
S,

de uno de los enlaces C-S.

10a
o s |><T
o (OC)sF e Fe(CO)s
€3(CO)q +
\ * / S Eter/ N oc CO 10b
T.amb./24 h \ / /5750
i co
N\
s”co
Esquema 13

El complejo 10a se obtuvo en un 35 % de rendimiento y muestra en el espectro de
Infrarrojo bandas en 2062, 2004 y 1985 cm’ que se asignan a los carbonilos metalicos y
una sefial débil en 1601cm™ que corresponde al carbonilo del grupo cetona, esta tltima
sefial se encuentra ligeramente desplazada a frecuencias mayores con respecto al ligante
libre para el que aparece en 1592 cm’. En el espectro RMN de 'H se puede ver que las
sefiales correspondientes al doble enlace (H3 y H4) que se encuentra coordinado al metal
se encuentran desplazadas a campo alto (Ad=3 ppm) con respecto al ligante libre, siendo
éste el desplazamiento mas importante. En el espectro de RMN de BC se observan,

desplazadas a frecuencias bajas las sefiales del doble enlace coordinado (C3 y C4) en



Estudio de la reactividad de ligantes de conjugacion cruzada (tipo [y II)... 13

61.2 y 74.8 ppm, asimismo en 211.6 y 216.3 ppm se pueden ver las seiiales de los

carbonilos metalicos.

Por ultimo en la espectrometria de masas se aprecia un pico en 360 unidades de
masa/carga que corresponde al fragmento [M"-CO] asi como la pérdida sucesiva de 2
unidades de CO. Para corroborar la féormula molecular del ion molecular se realizd
espectrometria de masas por FAB" de alta resolucion, encontrandose los siguientes
resultados Ci¢H304S,Fe, Exp.: 388.9613, Calc.: 388.9605, asi mismo se llevd a cabo el
analisis elemental.

Ademas de mejorar los rendimientos y caracterizar plenamente los complejos 10a%
y 10b*" ?* previamente reportados, se corrigié y se asigno correctamente la estructura
para el complejo 10c ¢ 10d, por la correspondiente 10e con base a sus datos
espectroscopicos. En su espectro de infrarrojo se localizan bandas en 2060, 2020 y 1953
cm” correspondientes a los carbonilos metalicos. En el espectro de RMN de 'H (Figura
1), se puede observar que aumenta la complejidad de la sefial multiple asignada a los
metilenos unidos a los atomos de azufre, separandose en dos sefales y desplazandose |
ppm a frecuencias bajas una de ellas; de manera inversa la sefial simple asignada al
hidrogeno vinilico del fragmento ilidénico se desplaza levemente a campo bajo con
respecto al ligante libre, las seflales de los hidrogenos restantes aparecen en

desplazamientos similares con respecto al ligante.

En el espectro de RMN de '>C (Figura 2) se observan también cambios
significativos en algunas sefales, siendo el mas evidente el de la sefial asignada al CSS
en 167.9 ppm para el ligante y que para el caso del complejo se encuentra en 188.0 ppm
debido a la insercion del fragmento metélico en el enlace C-S; asimismo, se puede ver
que el CH del fragmento ilidénico también se desplaza a campo bajo y se situa en 122.74
ppm; finalmente solo uno de los metilenos unidos a los dtomos de azufre sufre cambios,
desplazandose a campo alto alrededor de 5 ppm, adicionalmente se observan sefiales en

210.8 y 213.3 ppm asignadas a los carbonilos metélicos.
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Figura 1. Espectros de RMN de 'H para el compuesto 10e.
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Figura 2. Espectros de RMN de e para el compuesto 10e.

En el espectro de masas se observa un pico que corresponde al ion molecular en
500 unidades de masa/carga, ademas de la pérdida sucesiva de unidades de CO,

encontrandose el pico base en 368 unidades de masa/carga que corresponde al fragmento
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(M'-5C0O), ademds se realizd la espectrometria de masas de alta resolucién del ion

molecular arrojando los siguientes resultados CsH304S:Fe;, Exp: 500.8847, Calc.:
500.8852.

La estructura correcta para 10e, fue plenamente confirmada en base a su estudio por
difraccion de Rayos-X de monocristal (Figura 3), corrigiendo asi las estructuras 10c y
10d anteriormente propuestas. Las distancias, angulos selectos y datos cristalograficos se
encuentran en las Tablas 1 y 2. El fragmento ilidenbutenona del ligante es esencialmente
planar apreciandose ligeramente inclinado con respecto al anillo aromatice (dngulo entre
planos= 8.9°). La distancias de enlace Fe-Fe [2.6280(12) A] estan de acuerdo a lo
reportado en la literatura® y se puede ver que uno de los atomos de hierro (Fel) se
encuentra enlazado a dos grupos carbonilo terminales mientras que el otro (Fe2) a tres
carbonilos (Tabla 1). Lo mas sobresaliente de la estructura es el puente p-C y la
naturaleza del enlace u-S del ligante al fragmento dinuclear de hierro como resultado de

la apertura del anillo 1,3-ditiolano.

El 4tomo S1 forma un puente casi simétrico entre los dos atomos de hierro [Fel-S1
2.213(2), Fe2-S1 2.260(2) A], los valores encontrados de distancias de enlace Fe-S tipo
se encuentran dentro de los valores informados en la literatura;’' mientras que el puente
formado por C5 presenta distancias de enlace dispares, enlazéndose mas fuertemente a
Fel, [Fel-C5 1.931(5), Fe2-C5 2.252(5) A], lo que denota una interaccion enlazante de
caracter o entre Fel y C5, mientras que entre Fe2 y C5 se observa una interaccion
enlazante forzada por la disposicion espacial del fragmento metalico en torno al sistema
ilidénico. El resto de la coordinacion para Fel se satisface por el enlace 5-O del atomo de

oxigeno de la cetona Ol y por un enlace 5-S (S2) del anillo del ditiolano abierto.



Capitulo 1 16

Figura 3. Proyeccion tipo ORTEP para el complejo 10e

Tabla 1. Pardmetros de enlace seleccionados para 10e
Distancias de enlace (A)
Fel-Fe2  2.628(1) Fel-Cl4 1.754(6) Fe2-S1  2.260(2) Fe2-S2  2.328(2)
Fel-CI5  1.839(6) Fel-C5  1931(5) SI-C6  1.837(7) $2-C5 1.741(5)
Fel-Ol 1.954(4) Fel-S1 2.213(2) s2-C7 1.822(6) 0l1-C2 1.301(7)
Fe2-Cl6  1.810(6) Fe2-C17  1.786(7) Cl1-C2 1.382(8) Cl1-C5 1.399(8)
Fe2-CI18 1.807(7) Fe2-C5 2.252(5) C2-C3 1.455(7) C3-C4 1.334(8)
Angulos de enlace (°)
Cl4-Fel-C15  96.1(3) Cl4-Fel-C5 97.7(2) Sl1-Fel-Fe2 54.8(5) Cl6-Fe2-CI7 89.1(3)
Cl5-Fel-C5 164.1(2) Cl4-Fel-O1 98.9(2) Cl16-Fe2-C18 957(3) Cl7-Fe2-C18 102.0(3)
C15-Fel-O1  89.2(2) C5-Fel-O1  80.9(2) Cl16-Fe2-C5  90.6(2) Cl17-Fe2-C5 108.7(3)
Cl4-Fel-S1  101.8(2) Cl5-Fel-S1  91.9(2) CI18-Fe2-C5 148.8(3) Cl6-Fe2-S1 172.8(2)
C5-Fel-S| 92.9(2) Ol-Fel-S1 159.1(1) Cl17-Fe2-S1 88.6(2) Cl8-Fe2-SI 91.4(2)
Cl4-Fel-Fe2 139.5(2) Cl15-Fel-Fe2 115.3(2) C5-Fe2-S1 83.7(1) Cl6-Fe2-S2 91.2(2)
C5-Fel-Fe2 56.8(2) O1-Fel-Fe2 106.1(1) C5-Fe2-S2 44.6(13) SI1-Fe2-S2 87.8(6)
Cl17-Fe2-82  153.3(2) C18-Fe2-S2 104.5(3) Cl18-Fe2-Fel 144.1(2) C5-Fe2-Fel 45.8(1)
Cl16-Fe2-Fel 119.6(2)  Cl17-Fe2-Fel 74.4(2) Fel-SI-Fe2  71.9(5) C5-S2-Fe2  65.3(2)
SI-Fe2-Fel ~ 53.2(4)  S2-Fe2-Fel 82.4(5) O1-C2-C1  117.6(5) 01-C2-C3  119.1(5)
C2-01-Fel 114.5(3) C2-C1-C5  112.3(5) Cl1-C5-82 119.8(4) CI1-C5-Fel 114.1(4)
C1-C2-C3 123.3(5) C4-C3-C2  122.0(5) S2C5Fe2 70.0(2) Fel-C5-Fe2 77.4(2)
S2-C5-Fel 125.9(3) Cl1-C5-Fe2 124.5(4)
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Tabla 2. Datos cristalograficos para 10e¢.

Compuesto 10e
Formula CsH2Fe 048,
Peso Molecular (g/mol) | 500.10
Descripcion Prisma rojo oscuro
Tamafio  del cristal | 0.60 x 0.44 x 0.40
(mm)

Sistema cristalino Monoclinico
Grupo espacial P2,/n

Parametros de celda

(A,®)

a=8.411(1) =90
b=17.236(2) B=101.05(2)
c=14.038(3) =90

17

Volumen (A%) 1997.4(5)

z 4

Degte. (Mg/m’?) 1.663

No. reflex.colect. 3761

No. Reflex. Ind. 3506
Dato/parametros 3506/253

Rin 0.0322

R1, wR2 [1220(1)] 0.0443, 0.1092

R1, wR2 [todos los| 0.0798, 0.1254
datos]
GOOF en F* 1.063

La correcta asignacion de la estructura del complejo 10e, dio pauta a pensar que
este compuesto es el intermediario en la reaccion de descarbansulfurizacion® del ligante
de partida, si se considera que como primer paso en este proceso, el ligante sufre una
activacion del enlace carbono-azufre promovida por la inserciéon de un atomo de hierro.
Para corroborar esta hipétesis, se puso el complejo 10e, en agitacion bajo atmosfera de
nitrogeno a temperatura ambiente por espacio de 24 horas, forméndose el complejo 10b
en un 45 % de rendimiento, ademas de una mezcla de subproductos dificil de separar.
Este resultado llevo a la conclusion de que 10e es efectivamente el intermediario en la

reaccion de fragmentacion del ligante.

Con el proposito de realizar un estudio sistematico para tratar de establecer una
correlacion estructura-reactividad en sistemas del tipo de 10, se sintetizé una serie de
ligantes (Ligantes de tipo I, Esquema 14)) con diferentes sustituyentes en la posicion
para del anillo aromatico, que abarcan desde grupos electroatractores hasta

electrodonadores, siguiendo el esquema de reaccion siguiente:
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¢ BES o
A A
3)Br(CH ,),Br
O 0O S
W 0] S"> NaOHfEtOHr ™ = }
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R R

Compuesto R Rendimiento
11 p-NO; 40
12 p-Cl 78
13 p-Br 80
14 p-MeO 64
15 p-N(CH2CHs)2 68

Esquema 14

Los ligantes 11-15 muestran similitudes en su espectro de infrarrojo, como es la
banda débil y fina que se asigna a la vibracion del grupo carbonilo alrededor de 1630
cm’, asi como una banda fina y de gran intensidad en ~1500 cm™ asociada a los dobles
enlace C=C, ademas de las vibraciones caracteristicas a los grupos funcionales presentes
en cada uno de ellos. Cabe mencionar que la intensidad de la absorcion del grupo
carbonilo parece verse disminuida con respecto a la de enonas o.,3-insaturadas similares.
Esta reduccion en la intensidad refleja una interaccion S...O a través del doble enlace,
involucrando especies zwitterionicas de resonancia™ (Esquema 15). Asimismo, se ha
descrito que los ditiocetales de o-oxocetena presentan bandas dobles para el grupo
carbonilo atribuidos a acoplamientos vibracionales que se generan por la combinacion
con las vibraciones fundamentales de los dobles enlaces de olefinas o resonancia de
Fermi.”*® Este comportamiento se observa de manera notable para el caso de los ligantes
14 y 15, los cuales presentan en los espectros de infrarrojo tres bandas de gran intensidad
en la region de 1580-1500 cm™.

o £ &
P N &

S

Esquema 15
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En los espectros de resonancia magnética de proton, existen algunas sefiales en
comun para toda la serie, como son la sefial multiple de 3.4 ppm que integra para 4
hidrogenos y que corresponde los metilenos unidos a los atomos de azufre; asimismo, se
observa una senal simple localizada =6.8 ppm que integra para un hidrogeno y se asigna
al hidréogeno vinilico alfa al CSS, ademéds de un sistema AB con constantes de
acoplamiento de 15-16 Hz caracteristicas de un doble enlace cuyos atomos de hidrogeno
presentan una disposicion trans; finalmente, se localiza un sistema AA’BB’ con
constantes de acoplamiento de 8-9Hz caracteristicas de un sistema aromatico 1.4
disustituido, el desplazamiento de estos dos sistemas se encuentra influenciado por los
grupos sustituyentes sobre el anillo aromatico los cuales ejercen sus propiedades
electronicas sobre el sistema conjugado que incluye tanto al anillo aromatico como al

sistema carbonilico o,B-insaturado.

En los espectros de resonancia magnética de °C se observan en 35 y 39 ppm las
seflales correspondientes a los metilenos del anillo ditiolano, en =3112, la senal
perteneciente al metino o al carbono que sostiene ambos dtomos de azufre, el cual a su
vez se localiza alrededor de 165 ppm y el carbono del carbonilo presenta un
desplazamiento aproximado en 185 ppm. En la tabla 3 se muestran los desplazamientos

de los carbonos de la doble ligadura para cada compuesto.

Tabla 3. Desplazamientos quimicos de RMN de Be para los C3 y C4

R 5C3 5C4
p-NO, 1325 138.5
p-Cl 128.8 139.5
p-Br 128.8 139.6
p-H 126.9 141.5
p-OMe 124.74 141.4
p-N(Eb); 121.9 142.6
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Como se puede apreciar, a medida que aumenta el caracter electrodonador del
sustituyente situado en el anillo aromatico, las senales asignadas al C3 se desplazan hacia
campo alto, lo que implica que hay un incremento en la densidad electronica sobre este

carbono.

En otras palabras, se puede concebir, que un sustituyente electrodonador por efecto
de resonancia tendera a aumentar el caracter m del enlace C4-C5, para favorecer la
coplanaridad de todo el sistema insaturado. De modo inverso sucedera para un

sustituyente que no posea esta propiedad electronica como seria el caso del grupo NO; en

donde la especie resonante que se generaria seria muy inestable (Esquema 16).
t (o] S‘> 9 S
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Esquema 16

Para el caso del ligante 12 (R=Cl) se obtuvieron cristales adecuados para sus
estudio por difraccion por Rayos-X de monocristal, la proyeccion tipo ORTEP se
muestra en la figura 6. Las distancias, angulos selectos y datos cristalograficos se

encuentran en las tablas 4 y 6.
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Figura 6. Proyeccion tipo ORTEP para el ligante 12.

Como se puede ver, el fragmento P\CHCHCO muestra una conformacion s-trans,
este compuesto es quasi-planar con una desviacion entre los planos del anillo aromético
y de la enona de 18.6°. La distancia de enlace para C1-C11 comparada con la del enlace
C3-C4 es mas larga, mientras que si comparamos las distancias S1-C11 y S1-C13, esta
ultima es ligeramente mas larga lo que indica que la interaccion observada por medio del
experimento de IR entre los dtomos de azufre y oxigeno a través del sistema conjugado
se presenta también en el estado solido, esto se puede constatar también, al observar que
la distancia entre los dtomos S1 y Ol es mas corta que la suma de los radios de van der

walls de los mismos [S1...01, 2.705 A].

El anillo 1,3-ditiolano muestra una conformacién de media-silla con un eje de
simetria C; que pasa a través de CI1. Aunado a lo anterior, en el anillo de cinco
miembros se observa un desorden generando la presencia de dos conférmeros en una

proporcion 0.46 (2)/0.54(2).
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Tabla 4. Pardmetros de enlace para 12

Distancias de enlace (A)

SI-C11  1.735(3) S2-C11  1.739(3) SI-C13  1.882(12) S2-C12  1.814(10)
01-C2  1.215(3) CI-C11 1.347(4) SI-CI13B  1.789(11)  S2-C12B 1.785(9)
C3-C4  1.278(4) C4-C5  1.506(4) C1-C2  1.455(4) C2-C3  1.491(4)

Angulos de enlace (°)

Cl11-S1-C13 94.4(4) Cl1-82-C12 97.1(3) Cl11-C1-C2 122.1(3) OI-C2-Cl 121.4(3)
Cl11-81-CI13B 95.9(4) CI11-82-C12B 97.7(3) C4-C3-C2 126.3(3) (C3-C4-C5 124.4(3)
CI-Cl1-S1 124.3(2) Cl-C11-82  121.5(2) SI-C11-82 114.2(15) CI13-C12-S2 104.9(10)
C12-C13-S1  105.7(10) O1-C2-C3 117.8(3) C1-C2-C3 120.9(3) CI13B-CI2B-S2 107.7(9)

Una vez que se llevo a cabo la sintesis y caracterizacion de los ligantes de tipo [ se
procedio con el estudio de la reactividad frente al nonacarbonil hierro. La descripcion y
analisis de los resultados se presentaran comenzando por los ligantes que contienen en su
estructura grupos electroatractores, hasta finalizar con aquellos que poseen grupos
electrodonadores. De esta forma, cuando se llevd a cabo la reaccion entre el ligante 11
(R=NO;) y Fex(CO)y, se observo la formacion de cuatro compuestos, los cuales se

caracterizaron por las técnicas espectroscopicas comunes (Esquema 17).

m i il

R S F

O/\l ° (OC};F!XI!‘Q(CCH;
OaN 7

Fe{CO),
11a  (2%) 106 (5%)
FG:ECO}a ‘—>
/O/\J\/L Et;0, 24h ’—> /O/\M
T.amb.
it 116 (75%) (CO}.Fa e (2%)
Esquema 17

El producto mayoritario 11b es un compuesto organico polar, que en su espectro
infrarrojo muestra una banda fina e intensa en la region de 3408 em’', aunado a ésto la
ausencia de la banda de 1350 cm™ asociada al grupo NO; indica que el producto en
cuestion proviene de una reaccion en donde este grupo ha sufrido una transformacion.
Asimismo, en el espectro de masas se observa un pico base en 263 m/z y no se observa el

patron de fragmentacion caracteristico de los nitro-compuestos.
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En el es'pectro de resonancia magnética de proton se pueden apreciar el mismo
patron de seflales comparado con el ligante; sin embargo, tanto el sistema AA’BB’ asi
como el sistema AB se separan; también, en 6.57 ppm se encuentra una sefial ancha que
integra para dos hidrogenos y que desaparece con agua deuterada. En el espectro de
resonancia magnética de "*C se observan cambios importantes en las sefiales asociadas al
anillo aromatico, las cuales se localizan en 114.9 y 135.1 ppm para los metinos y en
125.4 y 147.5 ppm para los carbonos ipso, lo cual implica que el anillo aromatico se

encuentra sustituido en posicién para por un grupo electrodonador.

Todos los datos recabados indican que hubo una reduccion del grupo nitro sobre el
anillo aromatico dando lugar a la formacién de 11b por acciéon del Fe,(CO)y y
presumiblemente el origen de los dtomos de hidrogeno sea el disolvente. Las cualidades
reductoras del nonacarbonilo de hierro son conocidas pero bajo condiciones de reaccion
mas drasticas, en donde el Fe;(CO)y participa como agente reductor o desoxigenante de
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nitro y nitroso compuestos, oximas, 6xidos de aminas, etc.

De la mezcla de reaccion se aislo en rendimientos del orden de 3-5% el complejo
10b derivado de la fragmentacion del ligante de partida o bien de 11b; el complejo n’-
[Fe(CO)4] 11a el cual muestra en su espectro de infrarrojo bandas en 2068, 2011 y 1990

'a

em” que corresponden a las vibraciones de los carbonilos metélicos y en 1343 cm’
banda correspondiente al grupo NO,. En el espectro de masas se puede observar el ion
molecular en 461 unidades de masa/carga, asi como la pérdida sucesiva de unidades de
CO hasta dejar desnudo al ligante cuyo fragmento se ubica en 293 unidades de m/z y

corresponde al pico base del espectro.

Por ultimo, se aisld en un rendimiento muy bajo el complejo 11¢ el cual presenta
una banda fina y de intensidad media en 3409 cm”' que se asigna al grupo NHa, en 2061
y 2019 cm’ bandas de gran intensidad que corresponden a los carbonilos metélicos, por
otro lado, también se pueden observar las bandas del grupo carbonilo y del doble enlace

carbono-carbono en 1600 y 1498 cm’ respectivamente, estas dos ultimas bandas indican
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que esta parte' de la molécula se encuentra libre dejando como tnica posibilidad la

coordinacion del par libre de electrones sobre el &tomo de nitrogeno.

Como puede verse, la reactividad de 11 frente al Fey(CO)y se dirige hacia la
reduccion del grupo nitro, dejando de lado la formacion del complejo n* por la del
complejo n?, lo cual era de esperarse ya que el doble enlace situado entre el anillo
aromatico y la cetona se encuentra deficiente en densidad electrénica por efecto a larga
distancia del grupo NO,, de este modo el complejo 0 puede ser formado. Finalmente, el

complejo de coordinaciéon Ile se forma mediante una coordinacion entre 11b vy la

especie [Fe(CO)4].

Cuando se llevo a cabo la reaccion con los ligantes 12 (R=Cl) y 13 (R=Br) se
obtuvieron resultados muy semejantes entre si (Esquema 18), obteniéndose los
complejos n>-[Fe(CO)s] y n*-[Fe(CO);] correspondientes aunque en rendimientos
distintos, los complejos dinucleares andlogos a 10e y el complejo derivado de la

fragmentacion 10b, en trazas.

A

WAL LA
| o

Fo(CO), Rl
H
R=Cl 12a (25%) R=Cl 12b [10%)
R=Br 13a  (18%) . R=Br 13b (20%)
9 s Fey(CO) og O
reton_ g
_Z EL,0, 5h b Foull s

x S T. amb. _Fe ]CO f \

N AU\ s. s

R=Cl 12 "o ><I
R R=Br 13 (OC)sFe Fe(CO)y

R
R=Cl 12¢ (8%)
RBr 13c (18%) Ll

Esquema 18

Los complejos nz-[Fc(CO)4] 12a (25%) y 13a (18%) muestran en sus espectros de
infrarrojo 3 bandas que se asignan a las vibraciones de los carbonilos metalicos en 1985,
2016, 2018 y 2098, cm™. En los espectros de resonancia magnética nuclear de proton se

observan desplazadas a campo alto con respecto a los ligantes respectivos, las sefiales del
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sistema AB que corresponden al doble enlace que se coordina al metal; sin embargo,
para el caso de 12a este sistema no se alcanza a resolver mostrandose como una serial
simple y ancha que integra para 2 hidrégenos, no asi para 13a en donde se observa
claramente la multiplicidad de las sefiales, la constante de acoplamiento disminuye en un
30% por efecto del metal coordinado que hace que el dngulo diedro también disminuya,”

las demds sefales aparecen en desplazamientos similares a los ligantes respectivos.

Con respecto a la resonancia magnética nuclear de °C, las sefiales asociadas al
doble enlace coordinado se observan igualmente desplazadas a campo alto con respecto
al ligante, situandose alrededor de 60 y 74 ppm para el caso de 12a y en 56 y 66 ppm
para 13a. En ambos casos se observan las sefiales correspondientes a los carbonilos
metalicos en 200 y 207 ppm, las sefales restantes no muestran cambios substanciales con
respecto a los ligantes respectivos. Por lo que se refiere a la espectrometria de masas se
observa para 13a un pico en 422 m/z que corresponde al fragmento [M"-CO] del cual a
su vez se calculd su masa exacta y formula molecular (C6H204CIS;Fe, Exp.: 422.9207,
Calc.: 422.9215) confirmandose la coordinacién de tipo nm?, asimismo se observa la
pérdida sucesiva de unidades de CO. En el caso de 13a se puede ver el ion molecular en

495 m/z, ademas de las pérdidas sucesivas de unidades CO.

Se obtuvieron también los complejos n"«[Fe(CO);] (12b: 10% y 13b:20%) a partir
de los ligantes 12 y 13, dichos complejos muestran un comportamiento espectroscopico
muy semejante a los complejos n’[Fe(CO)4] (12a y 13a), sin embargo, existen algunas
variaciones importantes; por ejemplo, en el espectro de resonancia magnética nuclear de
'H el sistema AB del doble enlace coordinado al metal para 12b no se resuelve
mostrandose como dos sefiales simples y anchas en 3.2 y 5.2 ppm que integran para |

hidrogeno cada una, mientras que para 13b las sefiales presentan las caracteristicas de un

sistema AB con J= 8.67 Hz (Figura 7).
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Figura 5. Espectros de RMN de 'H de los complejos12b y 13b

En la resonancia magnética de "°C se observan igualmente desplazadas a campo
alto las senales del doble enlace coordinado, asi como la del carbono del grupo carbonilo,
lo que indica que el doble enlace C=0O se encuentra coordinado al metal situandose en
155.5 ppm. Se logré confirmar la estructura de 13b por difraccion de Rayos-X de
monocristal. La proyeccion tipo ORTEP se muestra en la figura 6 y las distancias,

angulos selectos y datos cristalograficos se encuentran en las Tablas 5 y 6.
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Figura 6. Proyeccion tipo ORTEP para el complejo 13b

El fragmento Fe(CO); se enlaza al ligante de forma n“1 a través de los atomos del
fragmento de la-enona O4-C5-C6-C7. Cada uno de los enlaces C7-C6 y C5-04 adoptan
un solo sitio de coordinacion, de este modo el atomo de Fel esta enlazado a 5 sitios por
lo que el poliedro de coordinacion se puede describir como una bipiramide trigonal
distorsionada con dos grupos carbonilo y el doble enlace C3-C4 en la posicion ecuatorial
y el atomo de oxigeno (O4) de la enona y el grupo carbonilo restante en las posiciones
apicales con un angulo alrededor del centro metdlico de 164.5 (2)°. La geometria que
adopta el complejo se encunetra de acuerdo con lo informado en la literatura para otros
complejos n* de compuustos carbonilicos o,B-insaturados.”” ** Ademas, se observa que
la distancia O4-C5 se ha incrementado debido a la coordinacion del metal, asi como la
distancia del enlace C6-C7 [1.416(5) A] comparada con la del doble enlace libre C4-C14
de 1.347(6) A, lo que indica que este doble enlace pierde caracter $3° es decir, adquiere
el caracter parcial de un enlace sp‘l-sps, lo cual se debe a la formacidon del enlace o entre
los electrones del orbital © enlazante de la olefina y uno de los orbitales vacios del metal,
asi como el enlace n formado entre los electrones de un orbital lleno del metal y el

orbital de antienlace del ligante (retrodonacion).
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Asimismo, se observa una interaccion entre O4...SI (2.757A), similar a la

observada en el ligante 12. El anillo de cinco miembros muestra una conformacion tipo

sobre con el C16(C16B) como solapa; la estructura cristaliana muestra un desorden en

esta parte de la molécula generando una proporcion de conformeros 0.77(3)/0.23(3).

Tabla 5. Parametros de enlace para 13b

Distancias de enlace (A)

Fel-C3  1.745(6) Fel-Cl 1.795(6) Fel-C2 1.830(6) Fel-04 2.014(3)
Fel-C6  2.037(4) Fel-C5  2.112(5) Fel-C7 2.134(4) S1-Cl4 1.726(5)
SI-C15  1.798(12) S2-C16  1.740(8) S2-Cl14 1.748(5) Ol1-Cl1 1.153(6)
02-C2 1.124(5) 03-C3 1.155(6) 04-C5 1.299(5) C4-Cl4 1.347(6)
C4-C5 1.449(6) C5-C6 1.416(6) C6-C7 1.416(5) Cl15-Cl6  1.397(14)
SI-CISB  1.83(4) S§2-C16B  1.92(3) CI5B-CI6B  1.57(5)
Angulos de enlace (°)
C3-Fel-Cl1  96:8(3)  C3-Fel-C2  90.5(2) Cl-Fel-C2  104.6(2) C3-Fel-04  164.5(2)
Cl-Fel-0O4 97.7(2) C2-Fel-04 91.15(19) C3-Fel-Cé6 97.8(2) Cl-Fel-C6 131.3(2)
C2-Fel-C6 121.44(2) 04-Fel-C6 63.36(15) C3-Fel-C5 127.9(2) Cl-Fel-C5 132.3(2)
C2-Fel-C5  92.0(2) 0O4-Fel-C5 36.62(13) C6-Fel-C5 39.9(16) C3-Fel-C7 95.9(2)
Cl-Fel-C7  92.8(2) C2-Fel-C7 160.7(2) 0O4-Fel-C7 77.96(15) C6-Fel-C7  39.6(14)
C5-Fel-C7  69.67(17) Cl14-S1-C15 92.8(4) C16-S2-C14 96.5(4) C5-O4-Fel  75.8(3)
Ol1-Cl-Fel 179.1(5) 02-C2-Fel 179.3(7) 03-C3-Fel 177.6(6) Cl4-C4-C5 123.3(5)
04-C5-C6  113.8(4) 04-C5-C4 121.3(4) Cl14-S1-CI15B 108.0(14)
Tabla 6. Datos cristalograficos para 12 y 13b
Compuesto 12 13b

Formula C|3H|]CIOS:J_ Chgl"l] [BTFCOJS:

Peso Molecular (g/mol) | 282.79 467.13

Descripcion Prisma naranja Prisma rojo

Tamafio del cristal | 0.308 x 0.30 x 0.108 0.224 x 0.09 x 0.06

(mm)

Sistema cristalino
Grupo espacial
Parametros de celda

(A,°)

Monoclinico

P2,/n

a=06.1474(4) =90
b=18.839(1) P=95.302(2)
¢=11.090(1) y=90

Monoclinico

P2,/c

a=7.661(1) o=90
b=17.609(1) B=91.449(2)
c=13.252(1) =90

Volamen (A%) 1278.9 (2) 1787.2(3)

z 4 4

Deae. (Mg/m®) 1.469 1.736

No. reflex.colect. 12640 17743

No. Reflex. Ind. 2923 4107
Dato/parametros 2923/173 4107/226

Rine 0.0452 0.1069

R1, wR2 [I225(1)] 0.0564, 0.1196 0.0485, 0.0556
RI, wR2 [todos los|0.0859,0.1315 0.1479, 0.0718
datos]

GOOF en F* 0.992 0.957
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Adicionalmente, se obtuvieron los complejos dinucleares 12¢ (10% de
rendimiento) y 13¢ (19% de rendimiento) andlogos a 10e, como este ultimo presentan
bandas de gran intensidad en sus espectros de infrarrojo situadas en 2058 y 2017 cm’.
Igualmente se observan cambios importantes en la resonancia magnética nuclear de 'H
de las senales asociadas a los metilenos unidos a los atomos de azufre, las cuales se
presentan como dos multipletes desplazados a campo alto con respecto al ligante, de
manera inversa el metino alfa al grupo carbonilo se desplaza ligeramente a frecuencias

altas.

En los espectros de resonancia magnética nuclear de °C, las sefiales clave en el
analisis espectroscopico son las que se encuentran alrededor de 124 ppm que
corresponde al metino alfa al 4tomo de carbono que sostenia a los dos dtomos de azufre y
que ahora se encuentra en 188 ppm asignado al CSFe y los carbonilos metalicos situados
en 211 y 213 ppm aproximadamente. En la espectrometria de masas tipo FAB" se
observa en ambos casos los iones moleculares protonados, asi como la pérdida sucesiva

de unidades de CO.

Como se menciond anteriormente, en ambos casos se obtuvo el complejo 10b
proveniente de la fragmentacion con un rendimiento de alrededor del 5% si la reaccién se
mantiene en agitacion en éter por 5 horas; sin embargo, al cambiar las condiciones de
reaccion utilizando THF como disolvente y agitacion por espacio de 24 h, el rendimiento
de este producto aumenta considerablemente (20%), no es posible aislar los complejos
nz-[Fe(CO)4], el rendimiento de los complejos n*-[Fe(CO)s] (12b: 25%; 13b:32%)
aumenta y disminuye notablemente el rendimiento de los complejos dinucleares
(12¢:7%; 13c:10%). Estos resultados corroboran nuestra hipotesis acerca de que este
altimo es un intermediario en la reaccion de decarbansulfurizacion del ligante de partida.
Por otro lado, 1a ausencia de los complejos 1n°-[Fe(CO)4] puede explicarse de acuerdo al
estudio realizado por Howell y colaboradores’’ quienes han demostrado que el complejo
n? es un intermediario en la formacion del complejo n'y esta transformacién se favorece

en funcion del aumento de la temperatura o del tiempo de reaccion.
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Cuando las reacciones entre el Fe;(CO)s y los ligantes 14 (R=MeO) 6 15 (R=NEt,)
se llevan a cabo, se obtienen solamente los complejos 1’]4~[FE(CO)3] 14a y 15a, los
complejos dinucleares 14b y 15b en muy buen rendimiento, ademas cuando se parte del
ligante 15 también se obtiene en trazas un complejo de coordinacion 15¢ similar a 11c.
En ambas experiencias el complejo proveniente de la fragmentacion total de los ligantes

de partida 10b (esquema 19) es obtenido en bajo rendimiento.

m\u} LD

Fe{CO);
R=0Me 14a (20%) R R=NENFa(CO), 15¢ (2%)
R=NEL,Fe(CO), 15a (7%)
o s -
Fo,(CO, B .
SN P EL,0. 5h % J 5. £0
5 T.amb o Fa.\F}' ¥ j
& T\ J co 3 5
. R=OMe 14 5 L><F|
R=NEl, 15 co (OC)yFe €(CO)y

R=OMe 14b (28%) 10b (<5%)
R=NEl; 15b (25%)

Esquema 19

Los complejos T|4~[FC(CO)3] 14a (20%) y 15a (7%) presentan un comportamiento
espectroscopico muy similar al de los complejos 1*-[Fe(CO)s] ya obtenidos a partir de
los otros ligantes; sin embargo, el complejo 15a presenta, ademas de la coordinacion al
sistema heterodiénico, una coordinacion al par de electrones libres del grupo amino
similar a la del complejo 11¢, esto se verifica por el desplazamiento a frecuencias bajas
de los metilenos de los grupos etilo unidos al &tomo de nitrégeno tanto en proton como
en carbono-13, aunado a ésto en su espectro de masas se observa un pico en 599 m/z, que
corresponde al peso del ligante mas Fey(CO)s ademas de las perdidas sucesivas de
unidades de CO, lo que implica la presencia de méas de un centro metdlico en este
complejo. Cabe destacar que este Gltimo complejo se obtiene en un rendimiento muy
bajo y presenta una labilidad muy alta cuando se encuentra en solucién dando lugar al

ligante de partida.
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Los complejos dinucleares 14b y 15b se obtienen como los productos principales
de la reaccion de coordinacion en un 28% y 25% de rendimiento, respectivamente. Como
se menciondanteriormente, cuando se parte del ligante 15 se obtiene adicionalmente un
complejo de coordinacion (15¢) en donde el par de electrones del dtomo de nitrogeno se
coordina al metal mediante una reaccion de intercambio de ligante con el Fe(CO)s que se
genera a partir del Fey(CO)y o bien partir de este mismo. Esto se constata porque en el
espectro de resonancia magnética de 'H el wnico cambio que se observa es el
desplazamiento a frecuencias bajas de los metilenos (A8~2) unidos al grupo amino,
confirmindose a su vez por la presencia de las bandas en 2003 y 2016 cm’
correspondientes a los carbonilos metdlicos en el espectro de infrarrojo y el espectro de
masas el cual muestra un pico en 487 m/z que corresponde al fragmento [M"-28] es decir

al peso del Iiga'me mas [Fe(CO)s].

Cuando la reaccion entre los ligantes 14 y 15 se realiza aumentando el tiempo de
reaccion a 24 h de agitacion y cambiando el disolvente por THF, el rendimiento del
complejo 10b aumenta considerablemente en ambos casos, disminuyendo el de los
complejos 14b y 15b en mas de la mitad, con respecto a 15¢, éste desaparece
completamente y el complejo 15a se observa en la cromatografia en placa fina pero ya
no se logra aislar. Asimismo, para 15 se llevé a cabo la reaccion de coordinacion a
reflujo de THF durante 24 h y en éter a 5°C por el mismo tiempo de agitacidn,
observandose cambios en cuanto a los rendimientos de los productos obtenidos como

observa en la tabla siguiente:

Tabla 7
Cond. de reaccion 15a 15b 15¢ 10b
THF, reflujo, 24h 7% >5% - 27%
Eter, 5°C, 24h 13% 28% 5%

Como se puede ver, la reaccion de coordinacion es susceptible a la temperatura y
de igual forma a la estabilidad de los complejos obtenidos, particularmente para el caso
de 15¢, nuevamente se corrobora que los complejos dinucleares 14b y 1Sb son

intermediarios en la fragmentacion de los ligantes de partida.
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Con el propoésito de explicar la variacion en la reactividad de los ligantes 10-15
frente al Fe;(CO)y y tomando en consideracion las observaciones hechas con respecto al
comportamiento espectroscopico de los mismos, se correlaciond el desplazamiento
quimico del C-3 obtenido de la resonancia magnética de °C con la o, de Hammett

(Tabla 8) encontrandose una relacion lineal que sigue la ecuacion siguiente:

8=7.1594 ¢ + 126.93 = 0.9993

delta

0% ot 4 0l ] 0.2 [ E] oo o |

sigma

Grifica 1. Correlacion de tipo Hammett para los ligante de tipo |

Tabla 8.Desplazamiento de RMN de "*C para el C3 y o, para los ligantes 10-15

Ligante R 8 C3 o,
11 p-NO; 132.5 0.78°
13 p-Br 128.8 0.26"
12 p-Cl 128.8 0.24%
10 p-H 126.9 0
14 p-OMe 124.74 -0.28%
15 p-N(Et), 121.9 0727

El valor de la pendiente (p) es positivo, lo que denota que un aumento en la
capacidad electrodonadora del sustituyente favorece el aumento en la densidad
electronica sobre este atomo de carbono, poniéndose de manifiesto un comportamiento
analogo al efecto B* del sustituyente a larga distancia a través del anillo aromatico,

siendo la resonancia el medio para la propagacion de los efectos electronicos (esquema

20).
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G

Esquema 20

Un estudio realizado por G. Reichenbach y colaboradores* en el cual se midieron
las constantes de acidez de diferentes acidos cinamicos para-sustituidos y sus respectivos
complejos n°-Fe(CO)s, revela que la fuerza de acidez de los 4cidos complejados es mas
débil con respecto a los acidos libres, concluyendo que ésto se debe a la influencia de dos
efectos opuestos. De este modo, la entidad [Fe(CO),] puede donar densidad electronica
por 1'etrodonac'ién lo cual desfavorece la disociacion de los dcidos, pero al mismo tiempo
el grupo [Fe(CO)4] se enlaza a la olefina provocando que se pierda parcialmente la
conjugacion del sistema y por lo tanto, la transmisién de los efectos electronicos de los

. 4
sumuyentes‘”’ :

Asi, la formaciéon de los complejos n*-[Fe(CO)s] se ve favorecida siempre vy
cuando la doble ligadura se encuentre deficiente en densidad electronica, es decir, se
vuelva un mejor aceptor T como es el caso de los derivados halogenados, sin embargo, si
la densidad de este doble enlace aumenta por la presencia de grupos electrodonadores se
genera el complejo n4-[Fe(CO)3] mas estable, un caso particular es el grupo NEt;, dado
que puede coordinarse a una unidad de [Fe(CO);] contrarrestando parcialmente su
caracter donador; sin embargo, la labilidad de este enlace de coordinacion es muy alta en
solucion, provocando que dicho complejo sea altamente inestable y por ende se obtenga

en bajos rendimientos.

En general, si un grupo electrodonador se encuentra presente, entonces la densidad
electronica sobre el sistema heterodiénico sera tan grande que se provocara la repulsion
de la especie [Fe(CO)4] conduciendo a que la reactividad se desvie casi totalmente hacia
la activacion del enlace C-S (formacién del complejo dinuclear). Con respecto a estos

complejos son de destacar algunas caracteristicas en comun. Primeramente, si se analizan
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los rendimientos obtenidos a lo largo de toda la serie de ligantes, podemos percibir que
su formacion depende, al igual que para los complejo qz y n', de los factores
electronicos, ya que cuando se tienen sustituyentes electroatractores en el anillo
aromatico se obtienen en rendimientos muy pobres (R=Cl) o bien no se observa su
formacion (R=NO,), sin embargo cuando existe un grupo fuertemente electrodonador
(R=NEt;) el rendimiento aumenta considerablemente llegando al punto de ser el
producto principal. Como se ha discutido en parrafos anteriores, se observa que estos
complejos son intermediarios en la fragmentacion de los ligantes de partida ya que al
aumentar el tiempo o la temperatura de reaccion en todos los casos se observa
disminucion de ellos y aumento del rendimiento del complejo 10b enfatizandose

particularmente en el caso del ligante 15.

Por otro lado, si tomamos en cuenta las diferencias electrénicas entre los anillos de
piridina y benceno®® y con el propésito de evaluar los efectos del heteroatomo contenido
en el anillo aromatico a larga distancia, ademas de que la posicion del sustituyente sobre
la piridina que tendra una repercusion clectronica directa sobre el carbono C3, se

sintetizo el ligante 16, bajo el esquema de reaccidn siguiente:

o} S
o /
e} S’> £
N
= | H MS )
S NaOH/EtOH 16 (85%)
Esquema 21

El ligante 16 se caracterizo por las técnicas espectroscopicas convencionales,
mostrando un comportamiento en infrarrojo similar al de sus analogos: una banda de
intensidad débil en 1595 cm™ asociada al grupo CO y una banda de gran intensidad en
1490 cm™' asignada al doble enlace sustituido por los atomo de azufre. En el espectro de
resonancia magnética de protén se aprecian el patrén de sefiales correspondientes al
anillo de piridina, cuyos desplazamientos y multiplicidad fueron comparados con las del

2-Piridincarboxaldehido siendo muy similares, ademas de las sefiales correspondientes al
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doble enlace (sistema AB, J=15.66 Hz), la sefial simple de 6.87 ppm asignada al metino
alfa al CSS y el multiplete situado en 3.41 ppm corresponde a los metilenos unidos a los

atomos de azufre.

En el espectro de resonancia magnética de "*C se pueden observar dos sefiales en
35.5y 39.1 que corresponden a los metilenos unidos a los dtomos de azufre, una seiial en
112.3 ppm asignada al metino alfa al CSS, las sefales correspondientes al anillo de
piridina y al otro doble enlace conjugado al grupo carbonilo se asignaron haciendo uso
de un experimento de correlacion heteronuclear tipo HETCOR. Por ltimo, se asignaron
las sefiales en 167.9 y 184.6 ppm a el dtomo de carbono que sostiene ambos atomos de
azufre y al grupo carbonilo, respectivamente. En el espectro de masas se observa el ion
molecular en 249 m/z que corresponde al peso molecular del compuesto esperado, el

pico base en 145 m/z y que proviene de la pérdida del fragmento C3H4S,.

Este ligante se sometié a las condiciones de reaccion descritas previamente,

obteniéndose el complejo n’-[Fe(CO)4] (16a) asi como el complejo 10b derivado de la

o s
N Akw

fragmentacion de 16 (Esquema 22).

FS(CO);
16a (38%)
Fe;(CO
N\ \ / . 2( )9 -
Et,0, 5h / \
T.amb. s 5
= 16
(OC)sFe Fe(CO)s
10b  (5%)

Esquema 22

Como en los casos precedentes, en el espectro de infrarrojo se observan las bandas
correspondientes a los carbonilos metalicos en 2094, 2030, 1990 cm™; asimismo, en los
espectros de resonancia magnética nuclear de protén y carbono-13 las unicas sefiales que

se afectan son las del doble enlace coordinado al [Fe(CO)4] las cuales se desplazan a
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frecuencias bajas, adicionalmente en RMN de "*C se observa una sefial en 206.8 ppm que
corresponde a los carbonilos metédlicos. En su espectro de masas tipo FAB” se observa un
pico en 388 unidades de masa/carga que corresponde al fragmento [(M +1)-CO],

experimentos de alta resoluciéon indican que tiene la siguiente composicion

CsH1OsNS;Fe, Exp: 388.9497, Calc.: 388.9479.

Para este complejo se confirmé su estructura mediante difraccién de rayos-X de
monocristal (Figura 9), como puede verse la unidad [Fe(CO)s] se encuentra coordinada
de forma n® a los carbonos C3 y C4, la geometria alrededor del dtomo de hierro es de
bipiramide trigonal en donde el ligante ocupa una de las posiciones ecuatoriales, la
distancia del enlace C3-C4 se encuentra dentro de los valores tipicos de un doble enlace
n-coordinado con un orden de enlace que se encuentra en el rango 1-2. El anillo de
piridina se encuentra inclinado 26.4° con respecto al anillo de 1,3-ditiolano, el cual
ademas como en las estructuras de los complejos 10a* y 12b adopta la conformacién de

un sobre con el C7 como solapa (0.633 A fuera del plano) (Tabla 9).

Figura 7. Proyeccion tipo ORTEP para el complejo 16a
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Tabla 9. Parametros de enlace selectos para 16a
Distancias de enlace (A)
Fel-Fe2 2.628(1) Fel-Cl14  1.754(6) Fel-C15 1.839(6) Fel-C5 1.931(5)
Fel-O] 1.954(4) Fel-S1 2.213(2) Fe2-Cl6 1.810(6) Fe2-C17 1.786(7)
Fe2-CI8  1.807(7) Fe2-C5 2.252(5) Fe2-S1 2.260(2) Fe2-S2 2.328(2)
S1-Cé 1.837(7) S2-C5 1.741(5) 82-C7 1.822(6) 0l-C2 1.301(7)
Cl1-C2 1.382(8) CI1-C5 1.399(8) C2-C3 1.455(7) C3-C4 1.334(8)
Angulos de enlaces (°)
Cl4-Fel-Cl5 96.1(3) Cl4-Fel-C5 97.7(2) Cl5-Fel-C5  164.1(2) Cl4-Fel-Ol 98.9(2)
C15-Fel-0l 89.2(2) (C5-Fel-0l 80.9(2) Cl4-Fel-S1 101.8(2) CI15-Fel-SI 91.9(2)
C5-Fel-S1 92.9(2) Ol-Fel-SI 159.1(1)  Cl4-Fel-Fe2 139.5(2) Cl5-Fel-Fe2 115.3(2)
C5-Fel-Fe2 56.8(2) OIl-Fel-Fe2 106.1(1) Sl-Fel-Fe2 54.8(5) CIl6-Fe2-C17 89.1(3)
Cl6-Fe2-C18 95.7(3) Cl7-Fe2-C18 102.0(3) Cl6-Fe2-C5 90.6(2) CI17-Fe2-C5 108.7(3)
C18-Fe2-C5 148.8(3) Cl6-Fe2-S1 172.8(2) Cl17-Fe2-Sl 88.6(2) CIl8-Fe2-S1 91.4(2)
C5-Fe2-S1 83.7(1) Cl6-Fe2-S2  91.2(2) CI17-Fe2-82 153.3(2) CI18-Fe2-S2 104.5(3)
C5-Fe2-S2 44.6(13) SI1-Fe2-82 87.8(6) Cl6-Fe2-Fel 119.6(2) Cl17-Fe2-Fel 74.4(2)
CI18-Fe2-Fel 144.1(2) C5-Fe2-Fel 45.8(1) S1-Fe2-Fel 53.2(4)  S2-Fe2-Fel 82.4(5)
Fel-S1-Fe2 71.9(5) C5-S2-Fe2 65.3(2) C2-0O1-Fel 114.5(3) C2-CI1-C5 112.3(5)
01-C2-CI 1 1'7'.6(5) 01-C2-C3 119.1(5) Cl1-C2-C3 123.3(5) C4-C3-C2 122.0(5)
C1-C5-82 119.8(4) Cl-C5-Fel 114.1(4) S2-C5-Fel 125.9(3) CIl-C5-Fe2 124.5(4)
S2 C5 Fe2 70.0(2)  Fel-C5-Fe2 77.4(2)

Tabla 10. Datos cristalograficos para 16a

Compuesto 16a
Féormula C;GH“FCNOsSQ
Peso Molecular (g/mol) |417.23
Descripcion Prisma naranja
Tamafio del cristal | 0.56 x 0.24 x 0.20
(mm)
Sistema cristalino Triclinico
Grupo espacial P-1
Pardmetros de celda a=7.467(2) o=82.16(2)

(A°)

Volamen (A®)

z

Deuie. (Mg/m’)
No. reflex.colect.
No. Reflex. Ind.
Dato/parametros
Ril:l

R1, wR2 [I220(])]
R1, wR2 [todos
datos]

GOOF en F*

los

b=10.255(2) B=73.35(3)
¢=12.199(3) y=82.55(2)
882.6(4)

2

1.570

3370

3108
3108/226
0.0343

0.0531, 0.1536
0.0777,0.2018

1.087
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Con los resultados obtenidos, se puede asumir que la reactividad de Fe(CO)s se
dirige hacia el sitio de coordinacion mas deficiente en densidad electrénica que es la
doble ligadura situada entre el anillo de la piridina y el grupo carbonilo, si comparamos
los valores del desplazamiento quimico de este doble enlace con los obtenidos para el
caso del ligante 11 (Tabla 11), se corrobora que el anillo de piridina se comporta como
una entidad que ejerce un efecto inductivo negativo sobre el C3 del doble enlace
convirtiéndolo en un buen aceptor n y por lo tanto favoreciendo la estabilizaciéon del

complejo r]z-[Fe(CO)q].

Tabla 11. Comparacion entre los desplazamientos de C3 y C4 para 11 y 16

Ligante | R | 5C3 | 5C4
" 11 pNO,Ph 132.5 139.6
16 Py 130.8 140,0

Por otro lado, para tener mas datos de cdmo se lleva a cabo la activacion del enlace
C-S se sintetizo el compuesto i y se coordind al Fey(CO)y bajo las mismas
condiciones, sin embargo los nicos productos que se aislan son 17a y 17b que serian los
productos analogos de fragmentacion, mas una mezcla muy compleja ¢ inestable de sub-

productos (Esquema 23).

. o
? 7 N / \ (00)3
e
N = 2 i / | % /

S Eter / N, l

(00)3 (00)3

17 17a 17b

Esquema 23

Cabe mencionar que los complejos 17a y 17b se encuentran descritos en la
literatura y se han preparado por otros métodos™. También su caracterizacion
espectroscopica, el proceso de isomerizacién entre una especie y otra* asi como su
estudio por difraccion de Rayos-X de monocristal®® han sido ampliamente discutidos. Sin

embargo, se logré obtener un monocristal adoptando un grupo espacial diferente (Grupo
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espacial encontrado: P-1, Grupo espacial informado: P2,/.). El compuesto se encuentra
enel cristal como dos moléculas cristalograficamente independientes las cuales son
quimicamente idénticas mostrando la presencia de un ntcleo Fe;S; en forma de
“mariposa” que posee una simetria molecular C;, con los grupos metilo del puente de
azufre en una posicion syn-endo (Figura 8), la cual concuerda con la estructura sugerida
para 17a. Los enlaces Fe-Fe y la separacion S...S son consistentes con las distancias

. 27, 406, 6
comparadas a compuestos relacionados.”” ™"

' Con respecto al angulo diédro generado
por los planos S7-S8-Fel vs S7-S8-Fe2, 88.3° (S15-S16-Fe3 vs S15-516-Fed, 89.5°) se
observa que hay una disminucion comparado a lo reportado en la literatura [95.2(5)°).*
Las distancias, angulos de enlace selectos y datos cristalogréficos se encuentran en las

tablas 12 y 13.

Figura 8. Proyeccion tipo ORTEP para los complejos 17a
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Tabla 12. Parametros de enlace para 17a

Distancias de enlace (A)

Fe(1)-C(3) 1.780(3) S(7)..S(8) 2.744(1)
Fe(1)-C(2) 1.782(4) Fe(3)-S(15) 2.266(1)
Fe(1)-C(1) 1.804(4) Fe(3)-S(16) 2.269(1)
Fe(1)-S(7) 2.262(1) Fe(3)-Fe(4) 2.522(1)
Fe(1)-S(8) 2.268(1) Fe(4)-C(9) 1.777(3)
Fe(1)-Fe(2) 2.511(D Fe(4)-C(10) 1.784(3)
Fe(2)-C(5) 1.785(4) Fe(4)-C(11) 1.814(3)
Fe(2)-C(6) 1.792(4) Fe(4)-S(16) 2.259(1)
Fe(2)-C(4) 1.807(3) Fe(4)-S(15) 2.266(1)
Fe(2)-S(7) 2.260(1) S(15)..8(16) 2.773(1)
Fe(2)-S(8) 2271(1)
Angulos de enlace (°)
S(7)-Fe(1)-S(8) 74.56(3) S(15)-Fe(3)-S(16) 75.40(3)
S(7)-Fe(1)-Fe(2) 56.24(2) S(15)-Fe(3)-Fe(4) 56.18(2)
S(8)-Fe(1)-Fe(2) 56.48(2) S(16)-Fe(3)-Fe(4) 55.96(2)
S(7)-Fe(2)-8(8) 74.53(3) S(16)-Fe(4)-S(15) 75.60(3)
S(7)-Fe(2)-Fe(1) 56.31(2 S(16)-Fe(4)-Fe(3) 56.34(2)
S(8)-Fe(2)-Fe(1) 56.36(2) S(15)-Fe(4)-Fe(3) 56.19(2)
Fe(2)-S(7)-Fe(1) 67.45(3) Fe(4)-S(15)-Fe(3) 67.63(3)
Fe(1)-S(8)-Fe(2) 67.16(3) Fe(4)-S(16)-Fe(3) 67.70(3)
Tabla 13. Datos cristalograficos para 17a
Compuesto 17a

Férmula CgHﬁFCzO(,SZ

Peso molecular (g mol™) | 373.95

Tamaiio de cristal (mm) | 0.276x0.192x0.136

Color rojo

Sistema cristalino Triclinico

Grupo espacial P-1

Pardametros de celda a=8.1027(4) a=87.783(1)

(A2) b=11.892(1)  B=77.809(1)

c=14.249(1)  y=81.968(1)

V(A 1328.8(2)

Z 4

Deate- (g cm3} 1.869

No. de reflexiones| 15862

colectadas

No. de reflexiones | 4688(0.0440)

independientes (R;,)

No. de reflexiones | 4688

observadas

No. of parametros 329

GOOF 0.986

R* 0.030

R} 0.048

T R=3|F, - Fe| /D Fy , "Ry(Fo) =[ZW(E-F ) /EwWE, ']
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Como podemos observar, la reactividad de este ligante cuando reacciona con
Fey(CO)y, se dirige hacia la fragmentacion de los enlaces C-S influyendo de manera
preponderante el hecho de que los atomos de azufre se encuentren alquilados con grupos
metilo, de tal manera que el Fe,(CO)y se aproxima con mayor facilidad al ligante para
generar un complejo intermediario similar a 10e, el cual es altamente reactivo y da lugar

a la formacion de los complejos 17a y 17b.

Aunado a lo anterior, en un estudio realizado por R. B. King y colaboradores’’ en
su afan de explicar la desulfurizacion del tiofeno por carbonilos de hierro mediante la
ruptura de enlaces C-S, demuestran que la activacion de este enlace es posible cuando se
tratan vinilsulfuros*® (compuestos estructuralmente parecidos al tiofeno), en presencia de
Fe3(CO);2, en donde el grupo vinilo actiia como un puente que puede ser conceptualizado
como un enlace sigma a uno de los atomos de hierro y un complejo tipo m al otro
(esquema 24). Como se puede ver, la estructura de este complejo guarda una gran
similitud con respecto al complejo 10b, asi estos autores argumentan que un complejo

intermediario similar a éste debe formarse en el proceso de desulfuracion del tiofeno.

b
H H
R Fes(CO) oC co
~ 3 12 ™ =
s 0C—Fé—Fé—Cco

oc” N/ o

Esquema 24
De manera similar G. Raubenheimer y colaboradores*’ encontraron que el Fe(CO)s

promueve la formacion de complejos di y trinucleares a partir de ligantes del tipo

S=CS(CH;),S (Esquema 25), en donde se presenta la activacion de enlaces C-S.

S
s - >
3 Fe(CO)s & / __Fa(CO)s
o ol el
s (OC)Fe2—2Fe(CO)s
/\ Fe(CO)s

P
Esquema 25



Capitulo 1 42

Aunado a lo anterior, G. N. Schrauzar y colaboradores® informan un estudio
acerca de la degradacion de dialquil derivados de bis-cis-etilenditiolatos de niquel (II)
con Fe(CO)s en donde logran aislar, caracterizar y confirmar la estructura mediante su
estudio por difraccion de rayos-X de monocristal de un complejo que contiene en su
estructura un fragmento tiocetocarbeno estabilizado mediante la coordinacién a una
entidad dinuclear de hierro (Esquema 26). Los valores encontrados de distancias y
angulos de enlace revelan un enlazamiento de tipo n entre Fe' y el ligante 1,3-dipolar
(estructuras resonantes A—B). Nuevamente, se presenta la ruptura de un enlace C-S y se

logra atrapar un intermediario dltamente reactivo.

Ph | L P Ph L F)h\c‘*—sS
3\ / Fe(CO)s )
| }I | A hv ‘ *+  (OC);Fe’\—Fe'(CO);
N\ CeHs \C‘/
PH T 7 Ph Ph T |
‘ Ph
FeS, Ni, CO
S
s s
|« = ®
Ph—C—C—Ph Ph—C=—C—FPh
A B
Esquema 26

Por otro lado, si bien es cierto que la formacion de los complejos dinucleares
obtenidos en este trabajo se encuentra sujeta a los factores electrénicos, también esta
supeditada a factores estructurales, es decir, si los atomos de azufre se encontraran libres
como ditioacidos probablemente se obtendrian complejos tipo p como se discutira mas
adelante®® o bien si estos atomos se encuentran alquilados con grupos metilo no es
posible aislarlos obteniéndose directamente los complejos tipo p correspondientes como

ya se ha discutido.
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Es asi qaie en funcion de las propiedades electronicas y factores estructurales del
sistema, no solo se puede manipular su reactividad cuando reacciona con Fey(CO)y, sino
que es posible evidenciar, también el mecanismo a través del cual la fragmentacion del
ligante de partida se lleva a cabo. Esta fragmentacion sucede a través de un complejo
intermediario dinuclear de hierro en el cual se infiere la existencia de una especie de tipo

alquilidénica.
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CONCLUSIONES

1. Se sintetizaron los ligantes de tipo [ y I con buenos rendimientos, asimismo se
llevé a cabo su caracterizacion, confirmandose la estructura de uno de ellos por

difraccion de Rayos-X de monocristal.

2. Para los casos de los ligantes 11, 12 y 13 en donde se tienen grupos
electroatractores la reactividad del Fe;(CO)y se orienta hacia la formacion de los

- ool
complejos Ny n

3. Cuando hay grupos electrodonadores (ligantes 14 y 15), se favorece la formacion

del complejo dinuclear.

4. La obtencion del complejo 16a demuestra que el anillo de piridina se comporta
como un grupo electroatractor, convirtiendo al doble enlace conjugado al grupo

carbonilo en un excelente aceptor .

5.  Se establecio que el complejo dinuclear es un intermediario en la reaccion de

fragmentacion de los ligantes empleados.
6. Lareaccion de fragmentacion se favorece térmicamente.

7. Los complejos n’-[Fe(CO)4] son intermediarios en la formacién de los complejos

n*-[Fe(CO)s].

8.  Se establecio y corrigi6 la estructura propuesta con anterioridad para ¢l complejo
10e en lugar de las estructuras 10¢ 6 10d, confirmandose por difraccion de Rayos
X de monocristal su arreglo estructural, de igual forma se confirmé la estructura

para los complejos 13b y 16a.
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PARTE EXPERIMENTAL

Los reactivos utilizados son de la marca Aldrich Chemical Company; sélo el
nonacarbonil dihierro fue preparado en el laboratorio segin la literatura.”® EI THF y éter
etilico utilizados fueron secados sobre sodio y benzofenona como indicador. El metanol
y etanol usados en las reacciones de oxidacion y de condensacion se utilizaron sin ningtin

tratamiento.

Para la determinacion de los puntos de fusion se empled un aparato Mel-Temp II.
Los espectros de RMN de 'H, 3¢, se determinaron en un espectrometro Jeol Elipse +300
a 300.53 MHz. para protén y a 75.58 MHz para "°C; los disolventes utilizados fueron
CDCls, C¢Dg, DMSO-Dg y D>0. Los desplazamientos quimicos (8) se encuentran en
partes por millon (ppm) y las constantes de acoplamiento (J) estdn dadas en Hertz (Hz).
Las sefiales obtenidas en los espectros de RMN 'H se encuentran indicadas como sefial
simple (s), seial doble (d), sefal triple (t) y sefial multiple (m) y se encuentran

referenciadas al TMS.

Los espectros de masas se obtuvieron en un espectrometro de masas JEOL JMS-
AX 505 HA y los valores de las sefiales se expresan en unidades de masa/carga (m/z)
seguido de la intensidad relativa con respecto al 100% del pico base. Para la
determinacién de las estructuras por cristalografia de rayos X se utilizaron los
difractometros Siemens P4/PC y Bruker Smart Apex CCD donde las estructuras se
resolvieron por métodos directos utilizando el programa SHELXS-86 y los atomos
diferentes de hidrégeno se refinaron anisotropicamente usando el programa SHEXL-97;

las distancias interatémicas se encuentran dadas en anstrongs (A) y los angulos en grados

©):
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Sintesis de ligantes de tipo I y Il

En un matraz de bola de 100 ml provisto de agitacion magnética se disuelve el 1-
(1,3-ditiolan -2-iliden) acetona (capitulo 2, parte experimental) (5 mmol) en 20 mL de
etanol (previamente destilado), esta solucion se enfria a 0°C, se adicionan 10 mL de una
solucion alcohdlica de NaOH (5.5 mmol), se deja en agitacion durante 5 min.
Posteriormente, se agrega lentamente el benzaldehido correspondiente (5 mmol) disuelto
en 5 mL de etanol, se retira el bafio de hielo y la mezcla de reaccién se mantiene en
agitacion durante 18 hr. Se evapora el disolvente de la mezcla de reaccidn y se redisuelve
con acetato de etilo (50 mL), se lava con agua (2 x 30 mL). Se recupera la fase organica,
la cual se seca con sulfato de sodio anhidro para su posterior purificacion mediante
cromatografia en columna utilizando gel de silice como fase estacionaria y como

eluyente mezclas hexano-acetato de etilo en diferentes gradientes.

4-Fenil-1-(1,3-ditiolan-2-iliden)-3 E-buten-2-ona

os">

N NF s

10

Purificacion: CC, Hexano/AcOEt, 7:3. Solido amarillo, (85%), p.f. 115°C; RMN
'H (300 MHz, CDCl3): 3.45 (m, 4H, CH,S); 6.35 (s, 1H, CHCSS); 6.78 y7.62 (Sist. AB,
2H, J= 16.23 Hz, CH=CH); 7.37 y 7.55 (m, 5H, CHaom) ppm; RMN BC (75 MHz,
CDCl5): 35.5 (CH,S); 39.1 (CH,S); 111.9 (CHCSS); 126.9 (CHCO); 128.2 (CHp); 128.9
(CH,); 130.1 (CH,); 135.3 (C); 141.6 (PhCH); 167.9 (CSS); 185.3 (CO) ppm. IR
(CHCl3) vmax: 1592(C=0), 1497 (C=C) em; EM. (LE.): m/z (%), 248[M"](100),
220(50), 192(30).
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4-[p-Nitrofenil]-1-(1,3-ditiolan-2-iliden)-3 E-buten-2-ona

0 s’>
N NF TS
O2N
11
Purificacion: CC, Hexano/AcOEt, 5:5. Sélido amarillo cristalino, (40%), p.f.

128°C; RMN 'H (300 MHz, DMSO): 3.48 (m, 4H, CH,S); 6.46 (s, 1H, CHCSS); 7.13
y7.63 (Sist. AB, 2H, J= 16.10 Hz, CH=CH); 7.93 y 8.23 (Sist. AA’BB’, 4H, J=8.81 Hz,
CHarom) ppm; RMN C (75 MHz, DMSO): 35.5 (CH,S); 40.4 (CH;S); 104.9 (C,CH);
112.0 (CHCSS); 124.9 (CH,C:NO3); 129.4 (CH,C,CH); 132.5 (CHCO); 139.6 (PhCH);
146.8 (CNO,); 169.5 (CSS); 184.3 (CO) ppm. IR (CDCl3) vmax: 1594 (C=0), 1499
(C=C), 1440 (NO,) cm™'; E.M. (LE. 70 eV) m/z (%): [M"](293), 265(90), 145(45).

4-(p-Clorofenil)-1-(1,3-ditiolan-2-iliden)-3 E-buten-2-ona

os’}
X NF S

Cl
12

Purificacién: CC, Hexano/AcOEt, 6:4. S6lido amarillo pélido, (78 %), p.f. 119°C;
RMN 'H (300 MHz, CDCl3): 3.48 (m, 2H, CH,S); 3.94 (m, 2H, CH,S); 6.83 (s, 1H,
CHCSS); 6.75 y 7.57 (Sist. AB, 2H, J= 15.9 Hz, CH=CH); 7.34 y 7.48 (Sist. AA’BB’,
4H, J=8.5 Hz, CHaom) ppm; RMN C (75 MHz, CDCls): 35.5 (CH.S); 39.1 (CH:S);
111.9 (CHCSS); 127.3 (CHCO); 129.2 (CH,CCl); 129.4 (CH,C,CH); 135.9 (C,CH);
137.8 (C,Cl); 140.1 (PhCH); 167.5 (CSS); 184.3 (CO) ppm. IR (CDCl3) Lmax: 1633
(C=0), 1493 (C=C) cm; EM. (FAB" 70 eV): m/z (%), [M'+1]283(100), 154(5),
136(35).
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4-(p-Bromofenil)-1-(1,3-ditiolan-2-iliden)-3 E-buten-2-ona

B

N F 8

Br
13

Purificacién: CC, Hexano/AcOEt, 6:4. Solido amarillo pélido, (80 %) p.f. 145-7
°C; RMN 'H (300 MHz, DMSO): 3.47 (m, 4H, CH,S); 6.42 (s, 1H, CHCSS); 6.97 y 7.52
(Sist. AB, 2H, J=16.1 Hz, CH=CH); 7.18 y 7.41 (Sist. AA’BB’, 4H, J=8.26 Hz, CHyrom)
ppm; RMN "°C (75 MHz, DMSO): 35.8 (CH,S); 39.3 (CH,S); 111.6 (CHCSS); 124.2
(CBr); 128.7 (CHCO); 130.6 (CH,C,CH); 132.5 (CH,C:Br); 134.8 (C,CH); 139.7
(PhCH); 168.1 (CSS); 184.5 (CO) ppm. IR (CDCl3) Ly 1633(C=0), 1489(C=C) em’";
E.M. (LE. 70 eV): m/z (%), 328[M"](62), 300(52), 216(46), 145(100).

4-(p-Metoxifenil)-1-(1,3-ditiolan-2-iliden)-3 E-buten-2-ona

MeO
14

Purificacion: CC, Hexano/AcOEt, 85:15. Cristales amarillo-naranja (64 %), p.f.
101-103°C; RMN 'H (300 MHz, CDCl3): 3,34 (m, 2H, CH,S); 3,44 (m, 2H, CH,S); 3,82
(s, 3H, CH;0); 6,82 (s, 1H, CHCSS); 6,65 y 7,58 (Sist. AB, 2H, J= 15.82 Hz, CH=CH);
6.88 y 7.49 (Sist. AA’BB’, 4H, J=8.81Hz, CHarom) ppm; RMN 13C (75 MHz, CDCls):
35.5 (CH,S); 39.0 (CH,S); 55.5 (CH;0); 112.1 (CHCSS); 114.4 (CH,CiOMe); 124.7
(CHCO); 127.9 (C/CH); 129.9 (CH,C.CH); 141.4 (PhCH); 161.3 (COCHs); 166.1
(CSS); 184.8 (CO) ppm. IR (CDCls) Lmax: 1642(C=0), 1588, 1573 y 1507 (C=C) cm’;
E.M. (LE. 70 eV), m/z (%): 278[M](100), 250(55), 206(20), 166(95).
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4-[p-(N,N-dietilamino)-fenil]-1-(1,3-ditiolan-2-iliden)-3 £-buten-2-ona

LD

R’ F S

Et

15

Purificacion: CC, Hexano/AcOEt, 8:2. Solido cristalino rojo (68 %), p.f.:126-127
°C; RMN 'H (300 MHz, CDCls): 1.17 (t, 6H, CH;CH;,N); 3.38 (q, 4H, CH;N); 3.38 (m,
4H, CH,S); 6.82 (s, 1H, CHCSS); 6.57 y 7.57 (Sist. AB, 2H, J=15.8 Hz, CH=CH); 6.62
y 7.42 (Sist. AA'BB’, 4H, J=8.8 Hz, CHgom) ppm; RMN "°C (75 MHz, CDCl3): 12.7
(CH;CH;N); 35.2 (CH,S); 39.2 (CH,S); 44.8 (CHyN); 111.6 (CH,CN); 112.7 (CHCSS);
121.9 (CHCO); 122.4 (C,CH); 130.5 (CH,C,CH); 142.6 (PhCH); 149.3 (CiN); 167.9
(CSS); 185.1 (CO) ppm. IR (CDCl3) Uiy 1632.4(C=0), 1565, 1517 y 1496(C=C) cm’;
EM. (LE. 70 eV), m/z (%): 319[M"] (100), 304(90), 291(20).

4-(2-Piridinil)-1-(1,3-ditiolan-2-iliden)-3 E-buten-2-ona

0] S">
‘ N‘\ " = S

=

16

Purificacién: CC, Hexano/AcOEt, 7:3. Solido amarillo (85%), p.f.:147-149°C;
RMN 'H (300 MHz, CDCls): 3.46 y 3.36 (m, 4H, SCH2CH.>); 6.87 (s, 1H, CHCSS); 7.23
(m, 1H, NCHCH); 7.42 (d, 1H, J= 7.68 Hz, NCCH); 7.26 y 7.59 (sistema AB, 2H, J =
15.4Hz, CHCHCO); 7.68 (td, 1H, J= 1.65 y 7.63 Hz, NCHCHCH); 8.62 (d, J= 3.84 Hz
IH, NCH ) ppm. RMN "*C (75 MHz, CDCl3); 39.1 y 35.5 (SCHCH,S); 112.3 (HCCSS);
123.9 (NCCHCH), 124.7 (NCCH), 136.8 (NCHCH), 130.8 y 140 (HC=CH); 150.1
(NCH), 153.7 (NC); 167.9 (HCCSS); 184.6 (CO) ppm. IR vmax (CHCI3) cm’'= 3030
(Csp2-H); 1595 (CO); 1516 (C=SS). EM-IE (70 eV), m/z (%): 249 (M") (95), 221(48),
161(35), 145(100).
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Metodologia general para la obtenciéon de complejos

Se disuelven 0.001 mol del ligante correspondiente en 100 mL de THF ¢ éter
anhidro, se purga el sistema con nitrogeno; posteriormente, se adicionan 0.003 mmol de
Fe,(CO)y como sélido, la mezcla de reaccion se deja en agitacion a temperatura
ambiente, bajo atmosfera de nitrogeno. Una vez que la reaccion ha terminado, se filtra a
través de alumina neutra y el disolvente se evapora a presion reducida. El crudo de
reaccion se somete a cromatografia en columna utilizando gel de silice como fase
estacionaria y hexano/acetato de etilo en diferentes grandientes. El rendimiento de los

complejos de hierro esta basado en el peso de los productos puros asilados.

n*-[4-fenil-1-(1,3-ditiolan-2-iliden)-3 £-buten-2-ona]Fe(CO)s

O S

XX M\s
©/\/\FE(CO) 3

10a

Purificacion: CC, Hexano/AcOEt, 97:3. Cristales rojos (35%), p.f.: 105°C (desc.);
RMN ]H (300 MHz, CDCl,): 3.42 (m, 4H, CHy), 34 y 5.92 (d, 1H, J = 7.41 Hz,
CHCHCOY): 6.72 (s, 1H, CH=CSS), 7.25 (m, 5H, CHuon); ppm. RMN C (75 MHz,
CDCI,): 35.8 y 39.5 (SCH») 61.2 (CHCHCO) 74.8 (CH-CO), 105.7 (CH-CSS); 126.8
(CH,C;CH), 128.8(CH,,), 139.4(CH,) 140.5, (C)); 154.3 (CSS); 165.7 (CO); 211.6 y
216.3 (M-CO) ppm. IR vmax(KBr)fcm": 2062, 2004, 1985 (M-CO); 1601 (CO). EM-IE
(m/z): 360 (MT-CO); 332 (M+-2C0); 304 (M'-3CO); 248 (M™-Fe(CO)s). AR-EM
(FAB") CsH1304S,Fe, Exp.: 388.9613, Calc.: 388.9605. Analisis Elemental. Cale.i €
49.49: H, 3.09; S, 16.49, Exp.: C, 49.36; H, 3.62; S, 15.10.
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[4-Fenil-1-(1,3-ditiolan-2-iliden)-3 E-buten-2-one]Fe(CO)s

oc, CO

S‘-‘\.
0—-1=£{/ Y

.FT ]
5 2 cho

co

10e

Purificacion: CC, Hexano/AcOEt, 92:8. Solido negro cristalino, (28%), p.f.; 82°C;
RMN 'H (300 MHz, CDCl,): 2.1 (m, 2H, FeSCH, 3.3 (m, 2H, CSCH,), 6.8 y7.5 (sist.
AB, 2H, J = 15.93 Hz, CHCHCO), 7.1 (s, 1H, CHCFeS), 7.31 (m, SH, CHgom )ppm.
RMN l3C (75 MHz, CDCl,): 31.0 (CH,SFe), 36.2 (CH,S), 122.7 (CHCSFe); 1244
(CHCO); 127.4 (CH,); 128.7 (CH,); 128.8 (C,); 135.4 (C); 136.4 (PhCH); 188.0
(CSFe); 189.1 (CO); 210.8 y 213.3 (M-CO); ppm. IR V,a(KBr)/em™: 2060, 2020, 1953
(M-CO). EM-IE (70eV), m/z: 500 (M"); 472 (M"-CO); 444(M"-2C0O); 416 (M™-3CO);
388 (M™-4CO); 368 (M'-5C0)(100). AR-EM (FAB") CsH304S:Fez, Exp: 500.8847,
Calc.: 500.8852.

n°-[4-(p-Nitrofenil)-1-(1,3-ditiolan-2-iliden)-3 £-buten-2-ona]Fe(CO)4

/©/ Fe(CO)4

11a
Purificacion: CC, Hexano/AcOEt, 98:2. S¢lido cristalino anaranjado (2%), p.f.:
130°C (desc.). IR (CHCI3) vmix: 2928 (Csp>-H), 2068, 2011 y 1990 (CO-M), 1598
(C=0), 1520 (C=C), 1343 (NO,) cm™'; EM.-LE. (70 eV) m/z(%): 461[M"](5), 433(8)
(M*-C0), 377(10) (M™-3CO), 293(100) [(M'-Fe(CO)a].
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4-(p-aminofenil)-1-(1,3-ditiolan-2-iliden)-3E-buten-2-ona

11b

Purificacién: CC, Hexano/AcOEt, 6:4. Solido anaranjado (75%), p.f.: 233-235°C;
RMN 'H (300 MHz, CDCls): 3.38 (m, 4H, CH.S); 6.57 (s, 2H, NH,); 6.82 (s, 1H,
CHCSS); 6.59 y 7,54 (Sist. AB, 2H, J= 15.81 Hz, CH=CH); 6.63 y 7.37 (Sist. AA’BB’,
4H, J=8.4 Hz, CHarom) ppm; RMN "°C (75 MHz, CDCl;): 35.3 (CH,S); 40.1 (CH,S);
112.3 (CHCSS); 114.9 (CH,CNH,); 123.6 (CHCO); 125.4 (C,CH); 130.1 (CH,C,CH);
142.4 (PhCH); 147.5 (CNHy); 168.4 (CSS); 184.5 (CO) ppm. IR (CDCl3) Ui 3408
(N-H), 1620(C=0), 1498(C=C) cm™; EM.-LE. (70 eV) m/z (%): 263[M"] (100),
235(40), 146(25).

[4-(p-Aminofenil)-1-(1,3-ditiolan-2-iliden)-3 E-buten-2-ona]Fe(CO),
0 S”>
X s 5

R

(CO)4Fe \H

11c
Purificacién; CC, Hexano/AcOEt, 9:1. Solido café, (2%), p.f.: 166°C (desc.), IR
(CHCl3) Umax: 3409(N-H), 2061 y 2019 (CO-M), 1600 (C=0), 1498(C=C) cm™; EM.-
LE. (70 eV), m/z(%): 431[M](15), 403(10) (M"-CO), 375(5) (M*-2C0), 347(3) (M"-
3C0), 263(100) [(M"-Fe(CO)s].
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nz-[4-(p-C]orofeni])- 1-(1,3-ditiolan-2-iliden)-3 £-buten-2-ona]Fe(CO)4

0 s’>

A
Fe(CO)4

cl

12a

Purificacion: CC, Hexano/AcOEt, 98:2. Cristales rojos (25%), p.f.:95°C (desc).
RMN 1H (300 MHz, CDCl,): 3.43 (m, 4H, CH,); 5.85 (s, 2H, CHCHCO); 6.71 (s, 1H,
CHCSS); 7.34 y 7.50 (d, 4H, CHyrom) ppm. RMN ' C (75 MHz, CDCL,): 35.9 y 39.4
(SCH3); 59.6 (CHCHCO); 74.1 (CH-CH-CO); 105.4 (CH-CSS); 127.9 (CH,C,Cl); 129.0
(CH,C,.CH); 131.7 (CCI); 138.4 (CipsoCH); 182.4 (CO); 2029 (M-CO) ppm. IR
Vmax(CHCl3)/em™: 2095, 2019, 1989 (M-CO); 1608 (CO). EM-FAB" (m/z):422 (M'-
CO), 394 (M'-2C0O), 282 [M™-Fe(CO)s]. AR-EM (FAB") C;6H;,04CIS;Fe, Exp.:
422.9207, Calc.: 422.9215.

n*-[4-(p-Clorofenil)-1-(1,3-ditiolan-2-iliden)-3 E-buten-2-ona]Fe(CO);

0 s’>
W\MS
Fe(CO)3
Cl
12b

Purificacion: CC, Hexano/AcOEt, 96:4. Cristales anaranjados (10 %), p.f.:128-
130°C (desc.). RMN 'H (300 MHz, C¢D,): 2.39 (m, 4H, CH); 3.25 (s, 1H, CHCHCO);
5.21 (s, 1H, CHCHCOY; 6.39 (s, 1H, CH=CSS); 6.74 y 6.92 (d, 4H, J=7.29 Hz CHurom)
ppm. RMN "°C (75 MHz, C¢D,): 35.2 y 38.8 (SCHa); 59.6 (CHCHCO); 73.2 (CH-CH-
CO): 105.1 (CH-CSS); 128.0 (CH,C,Cl); 128.8 (CH,C,CH); 132.1 (CCI); 138.2 (CCH);
143.0 (CSS): 155.4 (CO); 212.2 (M-CO) ppm. IR Vyue(CHCl3)/cm™: 2064, 2006, 1986
(M-CO); 1601 (CO). EM-IE (m/2):394 (M’-CO); 338 (MT-3CO); 282 [M*-Fe(CO)].
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[4-(p-Clorofenil)-1-(1,3-ditiolan-2-iliden)-3E£-buten-2-ona] Fe(CO)s

Cl
12¢

Purificacion: CC, Hexano/AcOEt, 9:1. Se obtuvo un sélido rojo oscuro (8%),
p.f.:118°C (desc.). RMN 'H (300 MHz, CDCl,): 2.34 (m, 2H, FeSCH,); 3.34 (m, 2H,
SCH,); 7.08 (s, 1H, CH=CSFe); 6.81 y 7.57 (sist. AB, 2H, J = 15.98 Hz, CHCHCO);
7.53 y 7.71 (sist. AA’BB’, 4H, J= 8.92 Hz CHyom) ppm. RMN e (75 MHz, CDCl,):
30.4 (FeSCH,); 32.0 (SCH,); 132.6 (C;-Cl); 114.2 (CH-CSFe); 128.9 y 129.2 (CH,,):
127.8 (CHCHCO); 139.4 (CH-CH-CO); 133.9 (C,CH); 188.7 (CSFe); 189.4 (CO); 211.3
y 213.9 (M-CO) ppm. IR Vyu(CHCl)/em™: 2065, 2027 (M-CO). EM-FAB" (m/z): 478
(M*-2C0O); 339 [(M"+1)- Fe(CO)s ].

n’-[4-(p-Bromofenil)-1-(1,3-ditiolan-2-iliden)-3 E-buten-2-ona] Fe(CO);
0 s’>
os~a
Fe(CO)4
Br
13a

Purificaciéon: CC, Hexano/AcOEt, 99:1. Solido rojo (18 %), p.f.:156°C (desc.);
RMN 'H (300 MHz, CDCL): 3.38 (m, 4H, CH,); 5.85 (Sist. AB, 1H, J = 1125 Hz,
CHCHCO): 6.72(s, 1H, CH=CSS); 7.19 y 7.38 (sist. AA’BB’, 4H, J= 6.33 Hz CHuron);
ppm. RMN "°C (75 MHz, CDCl,): 31.1 y 36.3 (SCHa); 56.4 (CHCHCO); 65.9 (CH-CH-
CO); 105.6 (CH-CSS); 123.3 (C;Br); 129.6 (CH,C,CH); 132.1 (CH,C;Br); 138.7 (CCH);
163.8 (CSS): 190.8 (CO); 200.5 y 207.5 (M-CO) ppm. IR Vmax(CHCl3)/cm™: 2098, 2016,
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1985 (M-CO); 1589 (CO). EM-FAB' (m/2):495[M"]; 467, 469 (M*-CO); 411, 412 [M'-
3C0], 327, 329 [Mt-Fe(CO).).

114-[4—(;J~Br0|‘no fenil)-1-(1,3-ditiolan-2-iliden)-3£-buten-2-ona| Fe(CO);
0 S

= \’U\/l:?

F
| _ e(CO)3
Br

13b
Purificacion: CC, Hexano/AcOEt, 97:3. Sélido anaranjado (20 %), p.f.:83°C

(desc); RMN 'H (300 MHz, CgD,): 2.36 (m, 4H, CH,); 322 y 5.18 (Sist. AB, 1H, J =
8.67 Hz, CHCHCO); 6.38 (s, 1H, CH=CSS); 6.64 y 7.07 (sist. AA’BB’, 4H, J=7.29 Hz
CHarom) ppm. RMN 'C (75 MHz, CD,): 353 y 38.8 (SCH,); 59.7 (CHCHCOY); 73.2
(CH-CH-CO); 105.1 (CH-CSS); 120.2 (C,Br); 128.1 (CH,C,CH); 131.7 (CH,CiBr);
138.7 (C,CH); 143.1 (CSS); 155.5 (CO); 200.1 (M-CO) ppm. IR Vamax(KBr)/em™: 2060,
2002, 1982 (M-CO): 1543 (CO). EM-FAB' (m/z):469, 467[M"+1], 440, 438 (M'-CO);
411, 412 [(M"+1)-2C0J, 383, 382 (M*-3CO); 327, 329 [M*-Fe(CO)3].

[4-(p-Bromofenil)-1-(1,3-ditiolan-2-iliden)-3 E-buten-2-ona]Fe(CO)s

CcO
OC}”"- S"\- Q‘CO
o—=Fel [ £
Fe———CO

S" to

Br

13c
Purificacion: CC, Hexano/AcOEt, 9:1. Sélido rojo oscuro (18 %), p.f.:99°C (desc.).

RMN 'H (300 MHz, C¢D,): 1.48 (m, 2H, FeSCH,); 2.26 (m, 2H, SCH,); 6.92 (s, 1H,
CH=CSFe): 6.67 y 7.01 (sist. AA’BB’, 4H, J= 8.64 Hz CHaon); 6.57 y 7.36 (sist. AB,
2H. J = 16.08 Hz, CHCHCO) ppm. RMN ""C (75 MHz, C¢D,): 30.5 (FeSCH,); 35.6
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(SCH,); 122.8 (C;Br); 124.5 (CHCSFe); 128.8 (CH,C,CH); 129.4 (CHCHCO); 131.7
(CH,CBr); 134.7 (CH-CH-CO); 135.3 (C,CH); 188.6 (CSFe); 189.0 (CO); 211.6 y 213.5
(M-CO) ppm. IR vima(KBr)/em™: 2059, 2017 (M-CO); 1641 (CO). EM-FAB" (m/2):579,
580 [M™+1]; 552 (M*-CO); 524 (M™-2CO); 495, 497 [(M++1)-3CO]; 440, 438 M-
Fe(CO)s).

n*-[4-(p-Metoxifenil)-1-(1,3-ditiolan-2-iliden)-3E-buten-2-ona]Fe(CO)s

) S

oo
Fe(CO)3
MeO

14a

Purificacion: CC, Hexano/AcOEt, 96:4. Solido rojo (20 %), p.f.:176°C (desc.).
RMN 'H (300 MHz, CeD,): 2.40 (m, 4H, CHy); 3.20(s, 3H, CH30); 3.59 (d, 1H, J = 8.94
Hz, CHCHCO); 5.4 (d, 1H, J = 8.94 Hz, CHCHCOY; 6.45 (s, 1H, CH=CSS); 6.63 y
7.03 (sist. AA'BB’, 4H, J= 8.26 Hz CH,,») ppm. RMN ' C (75 MHz, CDCL): 353 y
38.8 (SCH»); 54.5 (CH;0); 62.4 (CHCHCO); 74.2 (CH-CH-CO); 105.8 (CH-CSS);
1144 (CH,COMe): 128.5 (CH,C,CH); 1313 (CCH); 141.4 (COMe); 154.0 (CSS);
158.9 (CO); 214.1 (M-CO) ppm. IR Vau(KBr)/em™: 2056, 1998, 1979 (M-CO); 1543

(CO). EM-FAB™ (m/z):419[M"+1], 391 [(M"+1)-COJ; 363 [(M'+1)-2C0O], 334 (M*-
3C0); 279 (M+-Fe(CO);).

[4-(p-Metoxifenil)-1-(1,3-ditiolan-2-iliden)-3 E-buten-2-ona]Fex(CO)s

CcO
°% ) s &0
o—=Fe_ | °\|
“Fé—rco

" %o

MeQ
14b
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Purificacion: CC, Hexano/AcOEt, 9:1. Sélido rojo oscuro (28 %), p.f.:164-168°C
(desc.); RMN 'H (300 MHz, Cg¢Dy): 1.54 y 2.39 (m, 2H, FeSCHy); 3.18(s, 3H, CH;0);
3.22 y 4.27 (m, 2H, SCH,); 6.58 y 7.13 (sist. AA’BB’, 4H, J= 8.79 Hz CHurom); 6.77 ¥
7.67 (sist. AB, 2H, J = 15.8 Hz, CHCHCO); 7.03 (s, 1H, CH=CSFe) ppm. RMN % (75
MHz, Cg¢Dy): 30.0 (FeSCH,); 35.3 (SCH,); 54.6 (CH;0); 114.2 (CH,C;OMe); 120.8
(CH-CSFe); 124.0 (CHCHCO); 129.0 (CH,C,CH); 129.7 (C,CH); 136.5 (CH-CH-CO);
161.4 (C,OMe); 176 (CSFe); 191.2 (CO); 219.5 (M-CO) ppm. IR vmax(KBr)fcm'l: 2060,
2020 (M-CO); 1603 (CO). EM-FAB" (m/2):531[M'+1], 474 (M"-2CO), 446 (M*-3CO);
419 [(M"+1)- 4CO].

r]4-[4-[p-(N,N-dietilamino)—fenil]-1 -(1,3-ditiolan-2-iliden)-3 E-buten-2-ona]Fe,(CO),

SR g

A
(CO)4Fe \\
15a

Purificacion: CC, Hexano/AcOEt, 95:5. Se obtuvo un aceite de color rojo oscuro,
(7 %). RMN 'H (300 MHz, CDCly): 0.89 (q, 4H, CHaN); 1.23 (t, 6H, CH3CH;N); 3.43
(m, 4H, CH,S); 6.7 (s, 1H, CHCSS); 5.34 (Sist. AB, 2H, CH=CH); 6.66 y 7.32 (Sist.
AA’BB’, 4H, J=8.1 Hz, CHarom) ppm. IR (CHCl3) vmax: 2067, 2072, 2016, 2003, (M-CO)
em™. EM. (FAB") m/z: 599 (M*-CO), 571(M™-2CO0), 543(M"-3CO), 431 [M"-Fe(CO)s],
403 [M"-Fe(CO)q].
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[4-[p-(N,N-dietilamino)-fenil]-1-(1,3-ditiolan-2-iliden)-3 E-buten-2-ona]Fe,(CO)s

oc, £O
£ ’/S £0

=

O—*"Fe

[
SN

Fe
N
Et,N
15b

Purificacion: CC, Hexano/AcOEt, 92:8. Aceite rojo oscuro, (25 %). RMN "H (300
MHz, CDCls): 1.26 (t, 6H, CH;CH,N); 3.37 (q, 4H, CH,aN); 3.16 y 1.53 (2m, 4H, CH,S);
7.08 (s, 1H, CHCSFe); 6.69 y 7.22 (s, 2H, CH=CH); 6.61 y 7.37 (Sist. AA’BB’, 4H,
J=8.6 Hz, CHayom) ppm; RMN "°C (75 MHz, CDCl3): 12.7 (CH3;CH,N); 31.0 (CH,SFe);
36.1 (CH,S); 44.5 (CH,N); 111.4 (CH,CN); 118.5 (CHCSFe); 123.1 (CHCO); 123.3
(C,CH); 129.3 (CH,C,CH); 136.9 (PhCH); 148.6 (CN); 188.1 (CSFe); 191.5 (CO); 207.0
(CO-M) ppm. IR (CHCl3) vmayx: 2003, 2016 (M-CO) 1632 (C=O)cm"; E.M. (FAB") m/z:
572 (M'+1), 543 (M'-CO), 515(M"-2C0), 487(M"-3CO), 431 [M"~(CO)s], 403 [M'-
Fe(CO)a).

[4-[p-(N,N-dietilamino)-fenil]-1-(1,3-ditiolan-2-iliden)-3£-buten-2-ona]Fe(CO)4

o 5’-—>
X N

/\/\l
(CO)sFe >
15¢

Purificacion: CC, Hexano: AcOEt, 99:1. Sélido de color rojo intenso, (2 %)
p.£:98-101 °C (desc.); RMN 'H (300 MHz, CDCl3): 0.86 (q, 4H, CHzN); 1.17 (t, 6H,
CH3;CH,N); 3.37 (m, 4H, CH,S); 6.82 (s, 1H, CHCSS); 6.56 y 7.57 (Sist. AB, 2H, J=
15.66 Hz, CH=CH); 6.62 y 7.39 (Sist. AA’BB’, 4H, J=8.1 Hz, CHgom) ppm. IR (CDCl3)
Ui 2003, 2016 (M-CO) 1632(C=0)em’’; EM. (FAB"): m/z, 487(M"-28), 431(M"-
2C0), 403(M™-3C0), 319[M"-(Fe(CO)a4].
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1]2—[4—(2—piridil)— 1-(1,3-ditiolan-2-iliden)-3 £-buten-2-one]Fe(CO),

Fe(CO)s
0 S
o8
16a

Purificacion: CC, Hexano/AcOEt, 97:3. Cristales anaranjados, (38%), p.f.: 38°C
(desc.). RMN 'H (300 MHz, CDCl,): 3.36 (dd, 4H, SSC;H,); 4.81 (Sistema AB, 2H,
J=10.7Hz, PyCH=CH); 6.92 (s, 1H, CHCSS); 7.57-6.95 (m, 4H, CHgon); 8.31 (d, 1H,
NCHaron) ppm. RMN °C (75 MHz, CDC,): 35.4 y 39.0 (SCH,CH,S); 55.4 (ArCH);

57.0 (CO-CH); 112.7 (CH=CSS); 121.1(NCCHCH); 123.0(NCCH); 136.5 (NCHCH):
148.9 (CHN); 161.6 (CN); 164.0 (CSS); 191.5 (CO); 206.8 (M-CO) ppm; IR

Vmax(CHCl3)/em™: 2094, 2030, 1990 (M-CO); 1600 (CO). EM-IE (m/z): 389 (M*-CO).
AR-EM (FAB") (MT-CO), C,sH;;O4NS;Fe, Exp: 388.9497, Calc.: 388.9479; (M™-2CO),
C14H1203NS Fe, Exp: 361.9615, Calc.: 361.9608; (M*T-3CO), C;3H;0.NS,Fe, Exp:
332.9583, Calc.: 332.9581; (MT-4CO), C)2H;ONS,Fe, Exp.: 304.9631, Calc.: 304.9631.
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CarituLo II

En el capitulo anterior, se evaluaron algunos aspectos acerca de la reactividad de
sistemas carbonilicos o,3-insaturados sustituidos en posicion beta por dos atomos de
azufre, con el proposito de verificar si la presencia de la doble ligadura adicional que
unia la cetona con el anillo aromatico es la responsable del cambio en la reactividad de
los sistemas estudiados, como en el caso de las hidrazonas del pirt,w::lide]1ido,20 se
sintetizaron los derivados de la 1-(1,3-ditiolan-2-iliden)-acetofenona 18-22 (Esquema

27),”" los cuales se caracterizaron plenamente mediante RMN de 'H y e

0 O s—">
1) t-BuOK
2)CS, P ”
———
3)Br(CH,),Br

R=MeO 18 (78%)

R=Me 19 (68%)

R=H 20 (62%)

R=Cl 21 (89%)

R=Br 22 (55%)
Esquema 27

Son de destacar algunas sefales de los espectros de resonancia magnética nuclear
de "H como la que se asigna al hidrogeno vinilico que se encuentra alrededor de 7.3 ppm
para toda la serie, asi como las correspondientes a los metilenos unidos a los dtomos de
azufre las cuales se presentan como una sefial multiple que integran para cuatro
hidrogenos y que se localizan alrededor de entre 3.39 ppm; asimismo, en los espectros de
resonancia magnética nuclear de °C se puede ver la sefial que se asigna al carbono que
sostiene a los dos atomos de azufre en 165 ppm; del mismo modo, se puede apreciar el
metino alfa al grupo carbonilo aproximadamente en 112 ppm y en 35 y 38 ppm las

sefiales correspondientes a los metilenos unidos a los dtomos de azufre.
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Con respecto a los espectros de infrarrojo en todo ellos se pueden observar bandas
alrededor de 2990 cm™ correspondientes a la vibracion de los enlaces C-H, en la region
de ~1600 cm™" se observa una banda fina de intensidad débil que se asigna a la vibracion
del enlace C=0, adicionalmente alrededor de 1500-1550 cm™' se observa una banda fina
e intensa que corresponde a la vibracion de los dobles enlaces C-C. Las intensidades de
la absorcion del grupo carbonilo parecen verse disminuidas con respecto a las de enonas
a,B-insaturadas similares. Esta reduccion en la intensidad refleja una interaccion S...O a

través del doble enlace, involucrando especies zwitterionicas de resonancia™

Una vez sintetizados los ligante de tipo 111, se llevaron a cabo las correspondientes

reacciones de coordinacion con Fey(CO)g (Esquema 28).

co
OC\ [ _Co
0] S O—-sF \//W
Fé 7 co
— Fe,(CO)g P’
S PSS §" o
Eter / N,
18a  (68%)
R R 19a (61%)
200 (54%)
R=MeO 18 21a (51%)
Me 19 * 22a  (44%)
H 20
a2
Br 22
>
(OC);Fe><Fe(CO)3
10b ~5%
Esquema 28

En todas las experiencias se obtuvo el complejo 10b y los complejos dinucleares de
hierro correspondientes (18a-22a). Para el caso del complejo 18a, se observan en su
espectro de infrarrojo bandas en 2058, 2019 y 1961 em” correspondientes a los
carbonilos metalicos. El espectro de resonancia magnética nuclear de 'H permite

observar que la sefial multiple asignada a los metilenos unidos a los 4tomos de azufre se

desdobla en dos multipletes desplazandose uno de ellos hacia campo alto (8= 2.3), por el
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contrario la senal asignada al hidrégeno vinilico se desplaza a frecuencias altas

situandose en 7.45 ppm.

En el espectro de resonancia magnética de °C se observan cambios importantes
con respecto al ligante libre, uno de los metilenos se encuentra desplazado Ad= 7 a
frecuencias bajas por lo que se asigna al FeSCH;; asimismo, el metino alfa al grupo
carbonilo se desplaza hacia campos bajos encontraindose en 118.6 ppm. Un
comportamiento similar, aunque mas notable, es el que tiene el carbono que sostenia
ambos atomos de azufre, que en este caso se encuentra en 189.8 ppm y que se asigna al
CSFe; asimismo, se pueden observar en 211.3 y 213.18 ppm senales que corresponden a
los carbonilos metalicos. En el espectro de masas tipo FAB™ se observa el ion molecular
protonado en 505 m/z asi como pérdidas sucesivas de unidades de CO. Se calcul6 la
formula molecular del fragmento situado en 448 m/z haciendo uso de la espectroscopia
de masas de alta resolucion obteniéndose los siguientes datos: C;sH;20s5S:Fe;, Exp:

447.8823, Calc.: 447.8825 lo que corresponde al fragmento [M"-2CO].

Para confirmar la estructura de este complejo, se llevd a cabo su estudio por
difraccién de Rayos-X de monocristal (Figura 9), observandose un patron de
coordinacion similar a 10e, nuevamente se presenta una activacion del enlace C-S
promovida por la insercion del fragmento dinuclear de hierro y como en el caso de 10e
se observan un puente u-S quasi-simétrico y un puente u-C totalmente asimétrico,
asimismo se completa la esfera de coordinacion del fragmento metalico por los enlaces
de coordinacion o-O del dtomo de oxigeno de la cetona y el o-S del anillo ditiolano

(Tablas 13 y 14).
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Figura 9. Proyeccion tipo ORTEP para el complejo 18a

Tabla 13. Parametros de enlace selectos para 18a

Distancias de enlace (A)

Fe(1)-Fe(2) 2.624(1) Fe(2)-C(17) 1.737(6)
Fe(1)-S(2) 2.251(2) Fe(2)-0(1) 1.946(3)
Fe(2)-S(1) 2.326(2) Fe(2)-C(1) 1.910(5)
Fe(2)-S(2) 2.212(2) S(1)-C(1) 1.752(5)
Fe(1)-C(1) 2.265(5) S(1)-C(11) 1.819(5)
Fe(1)-C(15) 1.796(7) S(2)-C(12) 1.800 (5)
Fe(1)-C(14) 1.763(7) O(1)-C(3) 1.309(5)
Fe(1)-C(13) 1.780(8) C(1)-C(2) 1.413(6)
Fe(2)-C(16) 1.802(6) C(2)-C(3) 1.373(6)
Angulos de enlace (°)

C(14)-Fe(1)-C(13) 90.6(3) C(1)-Fe(1)-Fe(2) 45.3(1)
C(14)-Fe(1)-C(15) 101.3(3) C(17)-Fe(2)-C(16) 99.2(3)
C(13)-Fe(1)-C(15) 97.0(3) C(1)-Fe(1)-Fe(2) 45.3(1)
C(15)-Fe(1)-S(1) 103.5(2) C(17)-Fe(2)-C(1) 95.4(2)
C(14)-Fe(1)-C(1) 110.1(2) C(16)-Fe(2)-C(1) 163.9(2)
C(13)-Fe(1)-C(1) 88.0(2) C(17)-Fe(2)-0O(1) 97.8(2)
C(14)-Fe(1)-S(2) 87.5(2) C(16)-Fe(2)-O(1) 90.4(2)
C(15)-Fe(1)-S(2) 92.9(2) S(1)-Fe(2)-Fe(1) 82.1(4)
C(1)-Fe(1)-8(2) 83.5(1) S(2)-Fe(2)-Fe(1) 53.3(4)
C(13)-Fe(1)-S(1) 89.9(2) C(1)-Fe(2)-S(2) 90.1(2)
C(14)-Fe(1)-Fe(2) 75.3(2) O(1)-Fe(2)-Fe(l) 106.5(1)
C(13)-Fe(1)-Fe(2) 116.8(2) O(1)-Fe(2)-5(2) 159.2(1)

C(15)-Fe(2)- Fe(2) 145.92) S(2)-Fe(2)-Fe(1) 54.7(1)
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Tabla 14. Datos cristalograficos de 18a

Compuesto 18a
Formula C:jHuFC'_}O?Sg
Peso molecular (g mol™) 504.09
Tamano de cristal (mm) 0.358x0.098x0.022
Color Rojo oscuro
Sistema cristalino Monoclinico
Grupo espacial P2;/n
Parametros de celda a=12.620(1)  «=90
(A, %) b=11.238(1)  B=110.968(2)
c=14.575(1)  y=90
V(A% 1930.2(3)
Z 4
Deate. (g cm®) 1.735
No. De reflexiones colectadas 22219
No. De reflexiones independientes | 3403(0.1113)
No. De reflexiones observadas 3403
No. De paradmetros 254
R* 0.062
R 0.076
GOOF 1.004

* R=Y|F, - F|/Z|Fo , "Ru(Fo) =[ZW(F,-F.) /T wF, "

Para el caso de los otros complejos obtenidos (18a-22a) se observa un
comportamiento andlogo en cuanto al analisis espectroscdopico se refiere. Sin embargo,
existen algunas diferencias con respecto a los rendimiento obtenidos, cuando se tienen
grupos electrodonadores en el anillo aromético como es el caso de 18 y 19 el rendimiento
del complejo dinuclear es superior si se compara con el de los ligantes con grupos
electroatractores en el anillo. El rendimiento aumenta (A=15%) si se incrementa la
temperatura de reaccion (reflujo de THF), sin embargo también se observa un
considerable aumento del producto de fragmentacion 10b (=20%). Con estos resultados
no solo se corrobora que los complejos dinucleares andlogos a 10e son intermediarios en
la reaccion de decarbansulfurizacion del ligante respectivo, sino que ademds esta

reaccion es sensible a la temperatura.

Para observar la influencia de los sustituyentes sobre los dtomos de azufre, se
sintetizo el ligante 23.% Una vez obtenido se caracterizo por las técnicas espectroscépicas
convencionales (IR, EM, RMN 'H y 13C), lograndose confirmar su estructura mediante

su estudio por difraccién de Rayos-X de monocristal (Figura 10, Tabla 16).
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)
Figura 10. Proyeccion tipo ORTEP para el ligante 23.

Los datos obtenidos de distancias y angulos de enlace (Tabla 15) revelan que la
distancia entre los atomos S2 y O1 [2.711(4)] es mas corta que la suma de los radios de
van der Waals (3.25 A) de los dtomos de azufre (1.85 A) y oxigeno (1.4 A), lo que indica
la existencia de una interaccion enlazante S2...01, aunado a ésto, la distancia del enlace
C3-S2 [(1.752(5) A] es més corta comparada con la distancia de enlace de un Csp*-S
(1.75 A). Estos pardmetros estructurales se han evidenciado en otros derivados B,B-bis-
(alquiltio) de compuestos carbonilicos o, B-insaturados®® asi como en el caso del ligante
12 como ya se ha discutido y sugieren una contribucién a la formacién de especies 1,3-

dipolares de resonancia (Esquema 29).

Esquema 29
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Tabla 15. Parametros de enlace selectos para 23.
Distancias de enlace (A)
S1-C3 1.745(5) §2-C3 1.752(5) S2-01 2.711(4) Cl-C2 1.429(8)
C2-C3 1.357(7) S1-C10 1.823(5) 52-C17 1.821(5) 01-Cl 1.222(7)
Cl1-C4 1.522(7) Cl10-Cl1  1.505(8) C17-C18 1.514(7)
Angulos de enlace(®)
C3-S1-C10  104.6(2)  (3-S2-01 75.87(19) C1-01-S2 959(3) 0I1-C1-C4 118.7(5)
C3-C2-Cl 123.9(5) C2-C3-52 121.6(4) C5-C4-C9 117.7(5) C9-C4-Cl 119.1(5)
Cl11-C10-S1 106.5(3) Cl16-C11-C10 120.4(6) (C€3-S2-C17 103.3(2) C17-82-01 177.2(2)
01-C1-C2  122.6(5) C2-Cl1-C4 118.7(5) (C2-C3-Sl1 122.6(4)  S1-C3-S2 115.8(3)
C5-C4-Cl 123.1(5)
Tabla 16. Datos cristalograficos para 23
Compuesto 23

Formula C;]HmOS;

Peso molecular (g mol™) 376.51

Tamaio de cristal (mm) 0.60x0.28x0.16

Color incoloro

Sistema cristalino Monoclinico

Grupo espacial P2/n

Parametros de celda a=14.046(2) =90

(A.°) b=7.263(2) B=93.78(1)

c=19.638(2) =90

V(A% 1998.8(5)

Z 4

Deatc. (g cm?) 1.251

No. De reflexiones colectadas 3674

No. De reflexiones independientes | 3522

Rim 0.0496

No. De parametros 236

R [[>25(D)], wR2 0.0711, 0.1631

R (todos los datos), wR2 0.1510, 0.2051

GOOF 1.032

El ligante anterior se hizo reaccionar con Fex(CO)y obteniéndose exclusivamente el
producto de fragmentacion en un 35% de rendimiento (Esquema 30), este patron de

reactividad es analogo al observado con el ligante 17.



Estudio de la influencia de una doble ligadura adicional... 67

F'h

Ph
(CO}
Fex(CO)y j /l !
/\\ Eter / Nz
O/k/\\ (Coh LF'h
23a  (35%)
Esquema 30

Cabe mencionar que este complejo se encuentra reportado en la literatura,” sin
embargo en este informe se sintetizd a partir de benciltiol en presencia de Fe(CO)s,
Fey(CO)y 6 Fe3(CO);;. Nametkin y colaboradores™ encontraron el siguiente orden de
reactividad: Fe3(CO);p> Fey(CO)o> Fe(CO)s, asumiendo que este incremento en la
reactividad esta en funcién de la rapidez de formacion de [Fe(CO)4] que es la especie

quimicamente activa.”

De los resultados obtenidos en esta seccion se puede concluir que la reactividad del
sistema no depende de la presencia de una doble ligadura adicional (Serie de ligantes [ y
IT), sino del grupo alquilante unido a los atomos de azufre en la forma de una tiocetena-
acetal, no obstante, la estabilizacion de los complejos dinucleares depende en gran
medida de la naturaleza del grupo protector, es decir, cuando en el ligante se aumentan
los grados de libertad (ditioacetal abierto) no es posible aislar los complejos dinucleares
de hierro intermediarios, obteniéndose solamente el complejo tipo p, producto de la

fragmentacion total del ligante de partida.

Un punto importante es que complejos dinucleares de hierro obtenidos a partir de
ligantes similares solo han podido obtenerse cuando se emplea como fuente de hierro al
Fe;(CO)u.SS Por el contrario, si los atomos de azufre se alquilan para formar un
ditioacetal ciclico entonces es posible aislar y caracterizar el complejo dinuclear que es

suficientemente estable.
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Tomando en consideracion los resultados obtenidos y el andlisis realizado en
cuanto a las caracteristicas estructurales y electronicas de los ligantes empleados, se
propone el siguiente mecanismo de reaccion (Esquema 31), con el propédsito de explicar
la formacion de los complejos dinucleares, el cual involucra una precoordinaciéon de uno
de los atomos de azufre (base blanda de acuerdo a la teoria de Pearson) del ligante con la
especie [Fe(CO)s] que se encuentra coordinativamente insaturada y es generada a partir
del Fey(CO)y, posteriormente mediante un desplazamiento de un grupo CO por el atomo
de oxigeno se forma un complejo tipo quelato-[Fe(CO)s] (A) generando un anillo estable
a seis miembros; en este intermediario, se promueve la activacion del enlace C-S que
forma parte del anillo quelato mediante una adicién oxidativa del &tomo de carbono que
sostiene ambos atomos de azufre al &tomo de hierro para generar la especie B, la cual es

estable a 18 electrones.
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Una segunda reaccion de coordinacion entre B y [Fe(CO)4] da como resultado C,
en donde ambos atomos de hierro se encuentran a 18 electrones, una segunda reaccion de
coordinacion, genera un complejo tipo quelato mediante un intercambio de ligante
intramolecular promovido por el atomo de azufre que se encuentra disponible. La
pérdida de una unidad de CO y la consecuente formacion del enlace metalico Fe-Fe da
origen a E que es un complejo de hierro estable y que cumple con la regla de los 18

electrones.

Sin embargo, a partir del analisis de la difraccion dé rayos-X de monocristal se
observa que existe una interaccion enlazante entre el dtomo de carbono que se encuentra
unido al atomo de hierro con el segundo dtomo de hierro que forma parte del quelato S-
Fe-S formando un puente u-C no simétrico como ya se ha discutido, no obstante, esta
interaccion enlazante se favorece debido al arreglo espacial de la estructura, de esta
manera se propone la estructura F como una de las estructuras que contribuyen a la
estructura promedio G que ayuda a explicar los valores intermedios para los enlaces
involucrados (C=0, C-C y C=C) obtenidos a partir del estudio por difraccion de Rayos-

X de monocristal de los complejo 10e y 18a.
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CONCLUSIONES

1. La reactividad de los sistemas carbonilicos o,B-insaturados B-disustituidos por
atomos de azufre depende de la naturaleza del grupo unido a los atomos de azufre
en la forma de una tiocetena-acetal y no de la presencia de una doble ligadura

adicional en éstos (Serie de ligantes 1 y II).

2. La estabilizacion de los complejos dinucleares depende en gran medida de la
naturaleza del grupo protector, lo que permite aislar el complejo dinuclear o el

complejo proveniente de la fragmentacion del ligante segun sea el caso.

3. Con los resultados obtenidos en estos dos primeros capitulos fue posible proponer
un mecanismo de reaccion coherente para explicar la formacién de los complejos
dinucleares de hierro (II) a partir de ligantes carbonilicos wo,B-insaturados -
disustituidos por atomos de azufre, en lugar de la formacion de complejos tipo n’-

[Fe(CO)s] 6 n*-[Fe(CO);3].

4.  Se corrobora que los complejos dinucleares andlogos a 10e son intermediarios en la
reaccion de descarbansulfurizacion del ligante respectivo y que esta reaccion es

sensible a la temperatura.
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PARTE EXPERIMENTAL
Sintesis de ligantes de tipo I11

Se adiciond gota a gota y bajo atmosfera de nitrogeno, una mezcla de la cetona
correspondiente (0.008 mol) y disulfuro de carbono (0.008 mol), a una suspension de
tert-butdxido de potasio (0.008 mol) en 60 mL de THF anhidro. Una vez terminada la
adicion, la mezcla de reaccion se mantuvo en agitacion durante 45 minutos,
posteriormente, se adicionaron 0.008 mol del halogenuro de alquilo correspondiente
manteniéndose la agitacion magnética durante 24 h, después de la cual se adicionaron 50
ml de agua dejandose en agitacion por 5 min., se llevo a cabo una extraccion con acetato
de etilo, recuperandose la fase organica que se lavo con agua (2 x 30 mL). La fase
organica se seco con sulfato de sodio anhidro para su posterior purificacion por
cromatografia en columna utilizando alimina como fase estacionaria y como eluyente

mezclas de hexano-acetato de etilo.

1-(1,3-Ditiolan-2-iliden)-acetona

0 5’>
P
Purificacién: CC, Hexano/AcO Et, 8:2. Cristales blancos (75%), p.f. 67°C; RMN
'H (300 MHz, CDCls): 2.18 (s, 3H, CH;); 3.38 (m, 4H, SCH>); 6.63 (s, 1H, CHCSS)
ppm; RMN "C (75 MHz, CDCly): 29.7 (CH3); 35.4 y 38.9 (SCHy); 112.0 (CHCSS);
165.1 (CSS); 193.2 (CO) ppm. IR (CDCl3) vmsx: 1633(C=0), 1450(C=C) em’; EM.
(LE. 70 eV), m/z (%):160[M"]; 145(95); 132(65).
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1-(1,3-Ditiolan-2-iliden)-p-metoxiacetofenona
0 s'—>
= s
MeO
18

Purificaciéon: CC, Hexano/AcOEt, 85:15. Cristales rojos, (78%), p.f. 88-91°C.
RMN 'H (300 MHz, CDCls): 3.36 y 3.44 (td, 4H, J= 7.02, 1.65 Hz, SCH,); 3.84 (s, 3H,
CHs); 6.91 y 7.92 (Sist. AA’BB’, 4H, J=8.91 Hz, H-m, H-0); 7.31 (s, 1H, vinilico) ppm.
RMN "C (75 MHz, CDCly): 35.4 (CH,-S); 38.9 (CH»-S); 55.5 (CH;-O); 108.2
(CHCSS); 113.7 (CH,C;OMe); 130.0 (CH,C,CO); 131.1 (C,CO); 162.8 (C,OMe); 166.9
(CSS); 185.0 (C-5) ppm. IR (CDCl3) vmax: 1600 (C=0), 1571(C=C), 1493 (CH3-0), 967
(C=C) cm™'; E.M. (LE. 70 eV): m/z(%), 252[M"](70), 224(53), 209(5), 140(100), 105(7),
77(15).

1-(1,3-Ditiolan-2-iliden)-p-metilacetofenona

Me
19

Purificacion: CC, Hexano/AcOEt, 9:1. Sélido cristalino anaranjado (68 %),
p.f:135-136 °C. RMN 'H (300 MHz, CDCls): 2.38 (s, 3H, CHs); 3.41 (m, 4H, SCHo);
7.24 y 7.85 (sist. AA’BB’, 4H, J= 8.1 Hz, H-m, H-0); 7.34 (s, 1H, vinilico) ppm. RMN
3C (75 MHz, CDCls): 21.7 (CHs); 35.4 (CH,-S); 38.9 (CH,-S); 108.4 (CHCSS); 128.0
(CH,C,CO); 129.3 (CH,CMe); 135.6 (C,CO); 142.7 (CMe); 167.5 (CSS); 185.8 (CO)
ppm; IR (CDCl3) vmix: 1608 (C=0), 1492(C=C) cm’; EM. (FAB' 70 eV) m/z:

237[M"+1], 236[M"], 208, 177.
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1-(1,3-Ditiolan-2-iliden)-acetofenona

o} S
AL

S

20

Purificacion: CC, Hexano/AcOEt, 9:1. Cristales amarillo-naranja (62%), p.f.: 77-
80°C. RMN 'H (300 MHz, CDCls): 3.37 y 3.42 (m, 2H, SCH,); 7.25 (s, 1H, vinilico);
7.42-7.49 (m, 3H, H-p, H-m); 7.93 (dd, 2H, 8.37 Hz, J= 1.65 Hz, H-0) ppm. RMN "C
(75 MHz, CDCl;): 35.5 (CHz-S); 39.0 (CH,-S); 108.4 (CHCSS); 127.9 (CHp); 128.6
(CH,); 132.1 (CH,); 138.3 (C)); 168.2 (CSS); 186.1 (CO) ppm. IR (CDCl3) Umax: 1615
(C=0), 1500 (C=C) cm™'; EMM. (LE. 70 eV), m/z (%): 222[M"](100), 194(55), 145(38),
121(5), 105(55), 77(62).

1-(1,3-Ditiolan-2-iliden)- p-cloroacetofenona

0 s
A

S

Cl
21

Purificacion: CC, Hexano/AcOEt, 95:5. Cristales amarillos (89%), p.f.: 117-8 °C.
RMN 'H (300 MHz, CDCl3): 3.44 (4H, m, SCH,); 7.31 (1H, s, vinilico); 7,42 y 7.89
(Sist. AA’BB’, 4H, J= 8.25 Hz, H-m, H-0) ppm. RMN "C (75 MHz, CDCl3): 35.6 (CH,-
S); 39.0 (CH,-S); 107.9 (CHCSS); 128.8 (CH,C,Cl); 129.3 (CH,C/CO); 136.6 (C,CO);
138 (C,Cl); 166.2 (CSS); 184.7 (CO) ppm. IR (CDCl3) Lmix: 1620 (C=0), 1501 y 1482
(C=C) em’; EM. (FAB" 70 eV) m/z: 257[M"+1].
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1-(1,3-Ditiolan-2-iliden)-p-bromoacetofenona

(e} S">
7 3

Br
22

Purificacion: CC, Hexano/AcOEt, 95:5. Solido cristalino anaranjado (55 %), p.f.:
153-4 °C. RMN 'H (300 MHz, CDCl;): 3.44 (m, 4H, SCH,); 7.57 y 7.81 (Sist. AA’BB’,
4H, J= 8.53 Hz, H-m, H-0); 7.29 (s, 1H, vinilico) ppm. RMN *C (75 MHz, CDCl;): 35.6
(CH,-S); 39.1 (CH,-S); 107.8 (CHCSS); 127.0 (Cipso-Cl); 129.5 (CH,C,CO); 131.8
(CH,C,CI); 137.1 (C/CO); 169.4 (CSS); 184.8 (CO) ppm. IR (CDCl3) vmax: 1619 (C=0),
1498 y 1480 (C=C) cm™'; E.M. (FAB" 70 V) m/z: 301, 303 [M"], 273, 242.

3,3-Bis-(metilito)- 1 -(p-metoxifenil)-2-propen-1-ona
0] B

F oY 4

S

MeO

Purificacion: CC, Hexano/AcOEt, 8:2. Cristales amarillos (62%); p.f. 97-100°C;
RMN 'H (300 MHz, CDCls): 2.49 (s, 3H, CHa), 2.52 (s, 3H, CHs), 3.83 (s, 3H, CHa),
6.72 (s, 1H, vinilico), 6.9 y 7.88 (sist. AA’BB’, 4H, J= 8.8 Hz, H-o, H-m) ppm; RMN
BC (75 MHz, CDCl3): 15.1 (CH3-S), 17.4 (CH3-S), 55.5 (CH;-O), 109.5 (CHCSS),
113.7 (CH,C:OMe), 129.9 (CH,C,CO), 132.1 (C,CO), 162.6 (C;OMe), 165.0 (CSS),
184.6 (CO) ppm; IR (Sol. CHCly) Uy 1602 (C=0), 1597 (C=C), 941 (C=C) em™; EM.
(LE. 70 eV), m/z (%): 254[M*](25), 239(62), 207(5), 193(15), 163(13), 147(6), 135(100),
107(10), 77(20).
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3,3-Bis-(benciltio)-1-fenil-2-propen-1-ona
Ph

23

Purificacion: CC, Hexano/AcOEt, 6:4. Soélido cristalino (70%); p.f.: 99-101 °C.
RMN 'H (300 MHz, CDCls): 4.26 (s, 2H, CH,); 4.3 (s, 2H, CH,); 6.87 (s, 1H, vinilico);
7.37 (m, 13H, CHa,); 7.76 (dd, 2H, CH,C,CO) ppm. RMN "C (75 MHz, CDCly): 36.7
(CH,-S); 39.4 (CHy-S); 112.4 (CHCSS); 127.5 y 128.0 (CH,C,CH,); 127.8 (CH,C.CO);
131.8 (CH,C,CO); 134.2 y 135.8 (CCH,); 128.3, 128.6; 128.9 y 129.4 (CHapon); 139.0
(C,CO); 162.4 (CSS); 185.9 (CO) ppm; IR (Sol. CHCl3) Lmax: 3065.8 (Csp’-H), 1629
(C=0), 1477 (C=C), em™; EMM. (LE. 70 eV), m/z (%): 376[M"](4), 285(100), 163(18),
105(25), 91(80).

[1-(1,3-Ditiolan-2-iliden)-p-metoxiacetofenona]-Fey(CO)s
oc CO

MeO
18a

Purificaciéon: CC, Hexano/Eter, 95:5. Solido cristalino rojo intenso (68 %), p.f.:
108 °C (desc). RMN 'H (300 MHz, CDCl3): 2.05-2.25, 3.46-3.51 (3H, 1H m, CHy-CHa);
3.82 (3H, s, CHs); 6.87 y7.77 (4H, AA’BB’, J= 8.79 Hz, H-o, H-m); 7.45 (IH, s,
CHCSOFe) ppm. RMN "*C (75 MHz, CDCly): 31.0(CH,SFe); 36.24(CH,-S); 55.4(CHs-
0); 113.7(CH,C.OMe); 118.6(CHCSFe); 128.7(CH,C,CO); 129.7 (C/CO); 161.0
(COMe); 189.8(CSFe); 191.1(CO); 211.3(MC=0); 213.18(MC=0) ppm. LR. (sol.
CHCL3) Umix: 2058 (C=0), 2019 (C=0); 1961 (C=0); 1603 (C=C) em™'; E.M. (FAB", 70
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eV), m/z (%): 505 [M'+1] (13), 448 (M"-2C0), 397 (16), 307 (30), 107 (20), 77 (19).
AR-EM (FAB+) CE5H|20582F32, EX])Z 44?8823, Calc.: 447.8825.

[1-(1,3-Ditiolan-2-iliden)-p-metilacetofenona]Fe,(CO)s
oc CO

X\ _Co
Q——=Fes |/ R
Fé——CO
AN
$" co
Me
19a

Purificacion: CC, Hexano/AcOEt, 7:3. Soélido cristalino rojo oscuro (61 %),
p.f..desc. RMN 'H (300 MHz, CDCls): 2.27 (s, 3H, CHs); 3.41 y 3.95 (m, 4H, SCHa,);
7.18 y 7.73 (s, 4H, H-m, H-0); 7.43 (s, 1H, vinilico) ppm. RMN C (75 MHz, CDCls):
21.4 (CHs); 31.0 (FeSCH,); 36.2 (SCH,); 119.1 (CHCSFe); 126.8 (CH,C,CO); 129.1
(CH,,C,CO); 133.8 (C,CO); 140.0 (CMe); 189.6 (CSFe); 191.3 (CO); 211.1 y 213 (CO-
M) ppm. IR (CDCls) Umix: 2064, 2005, 1971 y 1935 (CO-M) 1715 (C=0) ecm™; E.M.
(FAB* 70 V) m/z: 488[M'], 432(MT-2C0), 404(M*-3CO), 348[M*-Fe(CO);]. AR-EM
(FAB") (M*-CO), C,sH204S:Fe,, Exp: 431.8800, Calc.: 431.8876; (M"-2CO).

[1-(1,3-Ditiolan-2-iliden)-acetofenona]Fe,(CO)s

oc CO

\/ _Co

o—=re |/
JFe—co

P |/J

S” co

20a
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Purificacion: CC, Hexano/AcOEt, 98:2. Cristales rojo oscuro (54%), p.f.: desc.
RMN 'H (300 MHz, CDCly): 2.17 y 3.34 (m, 4H, SCH,); 7.35 (m, 3H, H-p, H-m); 7.52
(s, 1H, vinilico); 7.82 (m, 2H, H-0) ppm. RMN *C (75 MHz, CDCls): 31.7 (CH,SFe):
36.3 (CH2-S); 119.4 (CHCSFe); 126.9 y 128.4 (CHarom); 129.7 (CHp); 136.3 (C)); 189.6
(CSFe); 190.9(CO); 211.1 y 213.2 (CO-M) ppm. IR (CHCl3) vmix: 2060, 2021, 1955

(CO-M), 1601 (C=0), 1442 (C=C) cm’'; EMM. (FAB" 70 eV) m/z: 475[M*+1], 446(M™*-
CO), 418(MT-2C0), 390(M*-3CO). AR-EM (FAB') (M*-CO), CsH,,04S:Fes, Exp:
474.8707, Calc.: 474.8696; (M™).

[1-(1,3-Ditiolan-2-iliden)- p-cloroacetofenona]Fe,(CO)s

cl
21a

Purificacién: CC, Hexano/AcOEt, 99:1. Solido cristalino rojo oscuro (51%), p.f.:
288-290 °C (desc). RMN 'H (300 MHz, CDCl;): 3.46 y 4.27 (4H, m, SCH,); 7.48 (1H, s,
vinilico); 7.32 y 7.74 (Sist. AA’BB’, 4H, J= 6.45 Hz, H-m, H-0) ppm. RMN & (75
MHz, CDCl5): 31.2 (CH;SFe); 36.3 (CH,S); 119.3 (CHCSFe); 128.1 (CH,C/Cl); 128.6
(CH,C:CO); 134.6 (C,CO); 135.6 (C,Cl); 188.9 (CSFe); 189.3 (CO); 210.8 y 213.2 (CO-
M) ppm. IR (CDCl3) Lmay: 2059, 2010 y 1941 (CO-M), 1729 (C=0), 1492(C=C) cm™;
E.M. (FAB™ 70 eV) m/z: S08[M"].

[1-(1,3-Ditiolan-2-iliden)-p-bromoacetofenona]Fe;(CO)s
oc €O

Br
22a
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Purificacion: CC, Hexano/AcOEt, 99:1. Solido cristalino vino (44 %), p.f.: 212 °C
(desc.). RMN 'H (300 MHz, CDCls): 2.13 y 3.18 (m, 4H, SCH3); 7.57 (d, 4H H-m, H-0);
7.48 (s, 1H, vinilico) ppm. RMN B¢ (75 MHz, CDCls): 31.2 (CH;SFe); 36.3 (CH»S);
119.3 (CHCSFe); 124.0 (CBr); 128.3 (CH,C,CO); 131.6 (CH,C:Br); 135.0 (C,CO);
188.8 (CSFe); 189.3 (CO); 210.8 y 213.1 (CO-M) ppm. IR (CDCl3) Lpmax: 2062, 2022 y
1955 (CO-M), 1602 (C=0), 1448 (C=C) cm™". EM. (FAB" 70 eV) m/z: 552 [M"], 498
(M'-2CO0), 414 [M"-Fe(CO)s].
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CariTuLo 111

El estudio de la reactividad de los ligantes carbonilicos de conjugacion cruzada,
sustituidos en posicion  al grupo carbonilo por dos atomos de azufre (Serie I) y de los
ligantes carbonilicos o,B-insaturados igualmente B-sustituidos por estos dtomos (Serie II)
han permitido elucidar su comportamiento reactivo frente al Fe;(CO)y. Con el propésito
de continuar con el estudio de la capacidad coordinativa de este tipo de ligantes, se
modifico el estado de oxidacion de uno de los atomos de azufre B-sustituidos al grupo
carbonilo, para lo cual se prepararon los sulfoxidos 24-27, partiendo de los ditiolanos

correspondientes (Esquema 32).36' iy

Como primera instancia se utilizé el dcido meta-cloroperbenzoico’” como agente
oxidante, el cual se ha utilizado en la sintesis de compuestos analogos; sin embargo, los
rendimientos obtenidos fueron muy pobres y con el objetivo de mejorarlos se sustituy6
este compuesto por NalO; encontrandose que la reaccion de oxidacion procede en
mejores rendimientos e igualmente de manera regioselectiva dando exclusivamente el

isomero E,

0 s
i [ w
NalO4 5
T L) we s
s \|
(0]
R=CHj 24 (37%)

R=Ph 25 (39%)
R=p-MeOPh 26 (35%)

R

w

(e} S
1 [ J A
NalO, F
RMS/ R

o=

R=p-MeOPh 27 (27%)

Esquema 32
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Los ligantes sintetizados muestran caracteristicas espectroscopicas muy
interesantes cuando se comparan con los compuestos precursores, de este modo, en los
espectros de infrarrojo se puede observar una banda de mediana intensidad asociada a la
vibracion del grupo S—0O; asimismo, estos compuestos presentan un comportamiento
similar al de las o-oxocetenaditiocetales,”™ debido a que se observa una banda de
mediana intensidad alrededor de 1630 cm’ y una banda fina e intensa en 1530 cm’.
Estos resultados evidencian la interaccion S....O a través del sistema conjugado por lo

que se puede inferir que la isomeria que presentan estos compuestos es la £.°*

En la resonancia magnética nuclear de proton de 24-26, ademas de observarse la
diferenciacion de cada uno de los hidrégenos de los metilenos que constituyen el anillo
de cinco miembros (Figura 11), se observa desplazado a campo bajo el grupo de senales
correspondientes al metileno unido al atomo de azufre reducido, por el contrario, para el
otro metileno se observa que ambas sefiales miltiples se encuentran desplazadas a campo
alto. Este comportamiento es igualmente evidente en la resonancia magnética nuclear de
13C en donde el carbono del metileno unido al 4&tomo de azufre no oxidado se encuentra
alrededor de 30 ppm y el que estd unido al otro atomo de azufre se desplaza a frecuencias
altas situdndose en 52 ppm aproximadamente, lo cual se confirmé mediante el
experimento de correlacion heteronuclear tipo HETCOR (Figura 12). Las demas sefiales

permanecen en desplazamientos muy similares con respecto a sus precursores.

i

orm

Figura 11. Comparacion de los multipletes asignados a los hidrégenos metilénicos de 24

y su analogo reducido
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Figura 12. Espectro bidimensional de RMN tipo HETCOR para 25

Cuando los ligantes 24 y 25 se hicieron reaccionar con Fey(CO)y, en THF, durante

6 hr bajo atmdsfera inerte se obtuvieron los complejos 24a, 25a y 10b (Esquema 33).

S’> ip\{ A [\

O
S
Fes(CO)g o’ * M
RM T R 7 %\co (0C); Fe——Fe(CO)3

I
(o] 0
R=CH; 24 R=CH; 24a (15%) 10b (~5%)
CsH‘s 25 CsHs 25a (140/0)

Esquema 33
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Los compuestos 24a y 25a muestran en sus espectros de infrarrojo tres bandas en
la region de 2089-1954 cm™ caracteristicas para la vibracién de los enlaces M-CO. Por
otra parte, en los experimentos de espectrometria de masas se observan los picos
correspondientes a los fragmentos RCOCH=C(S-CH,-CH;-S)Fe(CO)s [M"-28] en 428 y
490 m/z para 24a y 25a, respectivamente; adicionalmente en ambos casos se observan
picos, que corresponden a las perdidas sucesivas de los cinco grupos de CO restantes.
Cabe senalar que se calculd la formula molecular y la masa exacta de los fragmentos
[M™-28] (24a) y [M"](252).

En sus espectros de RMN de proton se observan sefiales en 7.35 y 8.15 ppm, las
cuales se asignan a los protones vinilicos. Por otro lado, las sefnales multiples de los
grupos metilenos aparecen en la region de 2.62-3.58 ppm desplazadas a campo alto con
respecto a los ligantes correspondientes (24 y 25). En la resonancia magnética de '°C se
observa que el carbono metilénico unido al sulféoxido se encuentra desplazado
frecuencias altas (A8=10), mientras que las sefiales para el metileno unido al sulfuro se
desplaza a frecuencias bajas (A8=4) si se compara con 24 ¢ 25, segun corresponda, este
comportamiento se puede atribuir a la presencia del hierro, adicionalmente se observan
que las senales correspondientes a los carbonos vinilicos de ambos complejos se corren a
campos bajos como se observo para los complejos dinucleares de la serie III, finalmente

se observan sefiales arriba de 200 ppm que se asignan a los carbonilos metalicos.

Cabe destacar, que para 24a se logré confirmar su estructura por difraccion de
Rayos-X de monocristal (Figura 13) la cual muestra claramente que la insercion de la
entidad dinuclear de hierro se lleva a cabo regioespecificamente. La coordinacion
alrededor de ambos centros metdlicos puede ser descrita como dos octaedros
distorsionados, en los cuales el puente 1,-S y el segundo dtomo de hierro ocupan dos de
las posiciones ecuatoriales, mientras el atomo de azufre del sulféxido ocupa la posicion
apical en uno de los casos y el atomo de carbono del fragmento ilidénico la otra. Aunque
el nucleo bimetalico comparte muchas caracteristicas con la estructura del (u2-

Etansulfanatotiolato-S,S ")-bis(tricarbonil)-hierro reportada por Messelhauser vy
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colaboradores,” el fragmento es menos rigido, sus distancias de enlace y la interaccion
S...S son mas grandes cerca de 0.1 y 0.2 A, respectivamente. También, se observa una
considerable desviacion de la simetria perfecta C2, lo que provoca que los puentes
metilénicos se eclipsen perfectamente en la estructura de Messelhauser, generando en
este caso una conférmero intermedio entre la conformacion gauche y la eclipsada
(Angulo S—CH,—CH,—S, 27.5°) (Tabla 17). Por otro lado, el fragmento 3-oxo-
propen-1-en-1-sulfinilo posee wuna conformacion  s-sin, s-sin, desviandose

considerablemente de la planaridad.

Tabla 17. Parametros de enlace seleccionados para 24a
Distancias de enlace (A)

Fe(1)-Fe(2) 2.626(1) Fe(2)-C(5) 1.805(8)
Fe(1)-S(1) 2.183(2) Fe(2)-C(6) 1.784(7)
Fe(1)-S(2) 2.245(2) S(1)- C(12) 1.800(7)
Fe(2)-S(2) 2.260(2) S(2)-C(11) 1.845(7)
Fe(1)-C(1) 1.812(8) C(11)-C(12) 1.516(10)
Fe(1)-C(2) 1.820(8) C(9)-C(10) 1.353(8)
Fe(1)-C(3) 1.806(8) S(1)-0(7) 1.468(5)
Fe(2)-C(4) 1.810(7) Fe(2)-C(10) 2.004(6)
S(1)..5(2) 2.925(1)

Angulos de enlace (°)

C(1)-Fe(1)-C(2) 93.4 (4) C(5)-Fe(2)-S(2) 101.7(2)
C(3)-Fe(1)-C(1) 91.1(3) C(10)-Fe(2)-S(2) 93.8(2)
C(1)-Fe(1)-S(1) 172.93) C(5)-Fe(2)-Fe(1) 152.1(2)
C(3)-Fe(1)-S(2) 146.8(2) C(10)-Fe(2)-Fe(1) 79.9(2)
C(2)-Fe(1)-Fe(2) 161.8(3) C(9)-C(10)-Fe(2) 140.8(5)
S(2)-Fe(1)-Fe(2) 54.6(5) S(1)-Fe(1)-Fe(2) 76.0(5)
C(6)-Fe(2)-C(4) 91.0(3) S(1)-Fe(1)-S(2) 82.7(7)
C(6)-Fe(2)-C(10) 86.4(3) O(7)-S(1)-C(12) 103.1(3)

C(4)-Fe(2)-C(10) 174.6(3)
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Figura 13. Proyeccion tipo ORTEP para el complejo 24a

Al igual que los casos precedentes, se obtuvo el complejo 10b, en rendimientos
muy bajos (2%). En esta ocasion se confirmd su estructura por difraccion de Rayos-X de
monocristal y cabe decir que el estudio cristalografico de este compuesto se encuentra

a . 9
informado en la literatura,””

sin embargo, el complejo 10b cristalizé de forma
polimorfa adoptando un grupo espacial diferente Z'= 1 en P2,/n cuyos parametros
geométricos no cambian con respecto al de otros complejos encontrados en P-1y Z'=2

(Figura 14) (Tablas 18 y 19).

Figura 14. Proyeccion tipo ORTEP para el complejo 10b.
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Tabla 18. Parametros de enlace seleccionados para 10b

Distancias de enlace (A)

Fe(1)-C(1) 1.774(8) Fe(2)-C(6) 1.800(8)
Fe(1)-C(3) 1.788(8) Fe(2)-C(5) 1.805(7)
Fe(1)-C(2) 1.813(7) Fe(2)-S(1) 2.240(2)
Fe(1)-S(1) 2.236(2) Fe(2)-S(2) 2.242(2)
Fe(1)-S(2) 2.238(2) S(1)-C(7) 1.806(7)
Fe(1)-Fe(2) 2.505(2) S(2)-C(R) 1.820(7)
Fe(2)-C(4) 1.787(8)

Angulos de enlace (°)

S(1)-Fe(1)-S(2) 80.54(7) S(1)-Fe(2)-Fe(1) 55.91(5)
S(1)-Fe(1)-Fe(2) 56.03(5) S(2)-Fe(2)-Fe(1) 55.93(5)
S(2)-Fe(1)-Fe(2) 56.08(5) Fe(1)-S(1)-Fe(2) 68.06(6)
S(1)-Fe(2)-S(2) 80.39(7) Fe(1)-S(2)-Fe(2) 67.99(5)

Tabla 19. Datos cristalograficos para 24a y 10b

Compuesto 24a 10b
Formula C[szFCzOHSz CaH.‘FCzO(,Sg
Peso molecular (g mol™") | 456.00 371.93
Tamafio de cristal (mm) | 0.42x0.28x0.07 0.338x0.134x.024
Color rojo rojo
Sistema cristalino Monoclinico Monoclinico
Grupo espacial P2,/c P2,/
Parametros de celda a=12.758(2) o=90 a=8.979(1) o=90
(A,°) b=9.206 (1)  B=107.74(1) | b=15.751(1) B=101.633(2)
¢=15.346(3) =90 ¢=9.537(1) =90
V(A% 1716.7(5) 1321.1(2)
Z 4 4
Deate- (g cm?) 1.764 1.870
No. de  reflexiones | 2960 10696
colectadas
No. de  reflexiones| 2821(0.0493) 2323(0.0744)
independientes (R
No. de reflexiones | 2821 2323
observadas
No. de parametros 218 163
R* 0.048 0.052
R.P 0.101 0.096
GOOF 1.017 0.981

3 R=Y]|F, - Fe|/Z|Fo , "Rul(Fo)’=[Zw(F,-F)/EwF,"'"?
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El ligante 26 se puso bajo las condiciones antes descritas, dando lugar a la
formacion de tres complejos: 26a, 18a y 10b (Esquema 34). Siendo el producto
mayoritario de la reaccion el complejo 26a, cabe destacar que la obtencién del complejo
18a, aunque en rendimientos muy bajos dio pauta para tratar de explicar la formacion del

complejo 10b como se discutira mas adelante.

oc
oc co co
0 \F\e‘/Ty N ]»/G\ o
SNy o= A
M\ i f-FTF\jCO
i =
? S| © R ““co
o) s o}
Fez(CO}g
= —"'-'_H_TF-—'- 26a (15%) 18a (3%)
R s
I
0 + S |
26 R= p-OCH3-CgHa (OCs e Fe(CO)3
10b (<5%)
Esquema 34

El complejo 26a muestra un comportamiento espectroscopico muy similar al de sus
analogos 24a y 25a, mostrando bandas intensas en 2082, 2044 y 2018 cm™ en el espectro
de infrarrojo que son caracteristicas para los grupos M-CO; asimismo, en el espectro de
masas se observa un pico en 492 m/z que corresponde al fragmento [M™-2CQ], para
confirmar su composicién se analizé por espectrometria de masas de alta resolucion,
obteniéndose los siguientes datos: C¢H207S;Fe;, Exp.: 491.8714, Calc.: 491.8723, los
cuales concuerdan con la composicion esperada para este fragmento. Aunado a lo

anterior, se observa la pérdida sucesiva de las 4 unidades de CO restantes.

Los datos de RMN de 'H y C confirman que este complejo posee una estructura
similar a los obtenidos previamente, lo cual se refleja en el desplazamiento a campo alto
de la sefial correspondiente al metileno que se encontraba unido al dtomo de azufre no
oxidado y de forma opuesta para las sefiales pertenecientes al carbono vinilico y al

carbono que sostenia ambos dtomos de azufre.
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Por lo que se refiere al complejo 18a, como ya se menciond, se obtuvo en
rendimientos muy pobres al igual el complejo 10b que ya habia sido obtenido en el caso
de los ligantes 24 y 25; sin embargo, su obtencion a partir de estos ligantes resulto muy
interesante, ya que este complejo contiene ambos atomos de azufre en su forma reducida,
por lo que la presencia de 18a como sub-producto en esta reaccion sugiere que una vez
formado el complejo 26a éste es reducido por accion del Fe;(CO)g remanente en el seno
de la reaccion y como ya se ha planteado anteriormente, este complejo es un
intermediario en la fragmentacion de los ligantes de partida. En este punto cabe hacer
mencion que nuevamente se combinan ambas propiedades del Fe,(CO)q, en la activacion

de enlaces C-S y como agente reductor.

Es importante hacer notar que en los complejos dinucleares obtenidos en esta
seccion, la activacion del enlace C-S se realiza sin al 4tomo de oxigeno del carbonilo de
la cetona, dando como consecuencia que el atomo de azufre oxidado como sulféxido anti
al grupo carbonilo sélo participe con su par de electrones disponible en la estabilizacion
del complejo. Asimismo, cabe sefialar que la reactividad de estos ligantes es menor con
respecto a la de sus analogos no oxidados lo cual se refleja en los rendimientos

obtenidos.

Al igual que en el caso del complejo 24a se obtuvieron cristales adecuados para
confirmar la estructura del complejo 26a mediante su estudio por difraccion de Rayos-X
de monocristal (Figura 16). Como se puede ver en su proyeccion tipo ORTEP este
complejo presenta la misma geometria alrededor de los dtomos de hierro, muestra
también el mismo arreglo estructural si se compara con el complejo antes descrito, la
esfera de coordinacion de ambos atomos de hierro se completa mediante la coordinacion
a tres grupos carbonilo y las distancias y angulos de enlace son muy similares entre si

(Tabla 20). Los datos cristalograficos se encuentran en la Tabla 21.
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Figura 16. Proyeccién tipo ORTEP para el complejo 26a

Tabla 20. Parametros de enlace para 26a

Distancias de enlace (A)

Fe(1)-Fe(2) 2.642(1) Fe(2)-C(16) 1.804(7)
Fe(1)-S(2) 2.252(2) Fe(2)-C(17) 1.797(7)
Fe(2)-S(1) 2.198(1) F2(2)-C(18) 1.797/6)
Fe(2)-S(2) 2.235(2) S(1)-C(11) 1.795(5)
Fe(1)-C(1) 1.993(4) S(2)-C(12) 1.832(5)
Fe(1)-C(15) 1.813(6) C(11)-C(12) 1.522(7)
Fe(1)-C(14) 1.784(6) C(1)-C(2) 1.359(6)
Fe(1)-C(13) 1.796(7) S(1)-0(2) 1.473(3)
8(1)...8(2) 2.929(1)

Angulos de enlace (°)

C(14)-Fe(1)-C(13) 100.8(2) C(17)-Fe(2)-C(16) 103.3(3)
C(14)-Fe(1)-C(15) 93.9(2) C(18)-Fe(2)-S(1) 169.4(2)
C(13)-Fe(1)-C(15) 91.5(2) C(17)-Fe(2)-S(1) 96.5(2)
C(14)-Fe(1)-C(1) 91.8(2) C(16)-Fe(2)-S(1) 89.9(2)
C(14)-Fe(1)-C(1) 85.4(2) C(18)-Fe(2)-Fe(1) 158.8(2)
C(15)-Fe(1)-C(1) 173.9(2) C(17)-Fe(2)-Fe(1) 96.4(2)
C(14)-Fe(1)-S(2) 101.7(2) S(1)-Fe(2)-Fe(1) 75.5(4)
C(13)-Fe(1)-5(2) 157.5(2) S(2)-Fe(2)-Fe(l) 54.2(4)
C(1)-Fe(1)-8(2) 91.7(2) O(2)-8(1)-C(1) 115.7(2)
C(15)-Fe(1)-S(2) 89.2(2) O(2)-S(1)-C(11) 108.8(2)
C(14)-Fe(1)-Fe(2) 53.6(4) C(1)-S(1)-C(11) 101.2(2)
C(18)-Fe(2)-C(17) 91.7(2) 0(2)-5(1)-Fe(2) 124.3(2)

C(18)-Fe(2)-C(16) 94.6(3) C(1)-S(1)-Fe(2) 98.4(2)
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Tabla 21. Datos cristalogrificos para 26a

Parametros de celda

A,°)

V(A%

Z

Deare- (8 ij}

No. de reflexiones colectadas
No. de reflexiones independientes
(Rinl)

No. De reflexiones observadas
No. de parametros

Rl'l

R .h

GOOF

Compuesto 26a
Formula CisHi2Fe;048;
Peso molecular (g mol™) 548.10
Tamafio de cristal (mm) 0.308x0.078x0.044
Color naranja
Sistema cristalino Monoclinico
Grupo espacial P2;/n

a=14.339(2) o=9%0
b=8.490(1)  [=99.160(2)
¢=18.065(2)  y=90
2171.2(5)

4

1.677

24547

3843(0.173)

3843
281
0.055
0.098
1.018

* R=3|F, - F.|/ZIF, , "Ru(Fo)=[Zw(F,-F)/ZwF,"]"

Como en los casos precedentes, se utilizd otro grupo alquilo para los atomos de
azufre (ligante 27), para efectuar la reacciéon de coordinacion, obteniéndose los

complejos 27a y 17a-b en rendimientos de 15 y 20%, respectivamente (Esquema 35).

oc
e oc co (cO)
0 7 0 \F\ef\/Ty Fe_ s
M y Fex(CO)s o’ | Fe—co S/| g
R s THF A Sl
” R s” CO 80
I (CO)s
0
27 R= p-OCH;-CeHs 272 (15%) 17a-b  (20%)
Esquema 35

El espectro de infrarrojo del complejo 27a, muestra bandas en 2101, 2039 y 2002
cm” que corresponden a los M-CO. En la resonancia magnética nuclear de protén se
observan dos sefiales simples en 2.25 y 2.76 asignadas a los grupos metilo unidos a

ambos atomos de azufre que se encuentran desplazadas a campo alto con respecto al
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ligante, la senal que pertenece al hidrégeno vinilico se desplaza a campo bajo situdndose
en 7.29 ppm. Con respecto a su espectro de RMN de "“C se observa un comportamiento
igualmente similar, las sefiales pertenecientes a los grupos metilo se mueven a campo
alto, por el contrario el metino alfa al grupo carbonilo se traslada a frecuencias altas al
igual que el carbono que sostenia a los dos dtomos de azufre y que ahora se asigna al
CSFe, en 202.2, 205.4 y 207.5 ppm se localizan las sefiales pertenecientes a los

carbonilos metalicos.

Con respecto a la espectrometria de masas se observa un pico en 326 m/z que
corresponde al fragmento [M"-Fe(CO)g], del cual se determin6 su composiciéon y masa
exacta que corresponde al fragmento esperado (C;;H40:S;Fe Exp.: 325.9720, Calc.:
325.9734); asimismo, se puede ver la pérdida de los fragmentos [Fe y CHal,

corroborandose de esta forma la insercion de la entidad dinuclear entre el enlace C-S.

Como en el caso de los ligantes 24-26, se obtiene ademas de la formacién de los
complejos dinucleares, el complejo que proviene de la fragmentacion total del ligante de
partida (17a-b) y como era de esperarse este ultimo es el producto mayoritario. Otro
punto a destacar es que en este capitulo, la reactividad de estos ligantes frente al
Fey(CO)y, disminuye notablemente, al punto que fue posible aislar y caracterizar el

complejo 27a lo que no es posible cuando se parte de compuestos anélogos no oxidados.

Con las evidencias experimentales encontradas y combinadas con el analisis
realizado en los capitulos anteriores se propone el siguiente mecanismo de reaccion
(Esquema 36) para explicar la formacion de los complejos obtenidos, el cual involucra
nuevamente la coordinacién del ligante a la especie [Fe(CO)s] proveniente de la
desproporcion del Fe,(CO)y para formar un complejo tipo quelato (A) el cual es estable a
18 electrones, posteriormente mediante una adicién oxidativa se lleva a cabo la insercion
del fragmento metélico en el enlace C-S generdndose una nueva especie de Fe (1I) (B)a
18 electrones, se presenta una segunda quelatacion de los dtomos de azufre de este

complejo a otra unidad de [Fe(CO)s) para formar un complejo dinuclear de valencia
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mixta (C) estable a 18 electrones. Como el atomo de azufre del sulféxido no posee
electrones disponibles, entonces el Fe(0) del quelato interacciona con el otro atomo de
Fe(II) formando un enlace metalico Fe-Fe con la consecuente descoordinacion al atomo

de oxigeno de la cetona dando lugar a los complejos dinucleares de Fe(I).

0]

o) s oc g co oC, ’CO
S Ea % ) S
J\/O [Fe(CO)) O/F e\s/> ) % *Fe\coj
R S -
-CO =
\é, Ru S ﬁ
A \\0 B O
llFe(CO}A]
o¢, CO oc, co og, €9 co
B 3P S
= é’\co = l’\co D . S)/l;o
! : I
Esquema 36

El hecho de aislar y caracterizar en todos los casos los complejos dinucleares de
hierro a partir de los ligantes de tipo I, II y III, en los cuales la insercion del fragmento
metalico se lleva a cabo de manera regiospecifica, apoya los mecanismos de reaccion
propuestos sugiriendo que la etapa que gobierna la especificidad de la reaccion es la

formacion de un quelato [O-Fe-S].

De igual manera si se comparan las estructuras cristalinas de los complejos 24a y
26a, con los complejos 10e y 18a, en los primeros se observa la ausencia del enlace p-C
(Esquema 37), esto se debe a que en en el caso de 24a y 26a, la rigidez de la estructura
favorecida por el acortamiento de los enlaces OS-CH, y C-SO (comparada con las

distancias de enlace S-CH; y C-S) no permite esta interaccion.
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OC\ - OC\OT
oc S S._ CO
AP gl &
o A RJ MT
R Z ‘“ﬁ’\co R = é/\co
o}
R= CHs 24a R= PhCHCH 10e
p-OMeCgH, 26a p-OMeCgH,  18a
Esquema 37
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Otro punto a destacar, es que en 24a y 26a no existe el enlace de coordinacion

entre uno de los &tomos de hierro y el atomo de oxigeno del grupo carbonilo de la cetona,

por lo tanto, se completa la esfera de coordinacion de los atomos de hierro con tres

moléculas de CO, pudiéndose atribuir nuevamente a la rigidez estructural el cambio en el

modo de coordinacion.

En todos los experimentos se obtiene el complejo derivado de la fragmentacion

proveniente de la reaccion de descarbansulfurizacion; sin embargo, en este complejo se

encuentran reducidos ambos atomos de azufre; el aislamiento de 18a brinda evidencia

acerca del poder reductor del Fe;(CO)y que explicaria la presencia de 10b y en su caso de

17a-b.
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CONCLUSIONES

1. Selogro llevar a cabo la sintesis de los ligantes de tipo IV mediante una oxidacion

regioselectiva en rendimientos moderados.

2. El aislamiento del complejo 18a en el cual ambos atomos de azufre se encuentran
en su forma reducida, permite explicar la existencia del complejo derivado de la
fragmentacién (10b) del ligante. Este complejo a su vez como se discutié en el
capitulo anterior, es un intermediario en la reaccion de fragmentacion de 26 y su
aislamiento sirve como modelo para explicar la presencia de los complejos 10b y

17a-b en las otras reacciones.

3. Se observa una disminucion en el cardcter reactivo de estos ligantes hacia el
Fey(CO)y, producto del cambio en la capacidad coordinativa del atomo de azufre
del grupo sulféxido, lo cual se demuestra por los bajos rendimientos de los
complejos obtenidos y de forma especial el aislamiento del complejo 29a en el cual
los atomos de azufre se encuentran protegidos por grupos metilo, lo cual no habia

sido posible en los casos anteriores.

4.  Se propuso un mecanismo de reaccion acorde a las evidencias experimentales, para
explicar la formacion de los complejos dinucleares de hierro (I) obtenidos, en el
cual se pone en evidencia que la regioselectividad en la activacion del enlace C-S
se da por la formacion de un complejo quelato donde los dtomos donadores son el

oxigeno del grupo cetona y el azufre que se encuentra sin a este ultimo.

5. Se confirman las estructuras de los complejos obtenidos 24a y 26a por difraccion
de Rayos X de monocristal y para el caso de 10b se obtuvieron rayos-X de un
cristal polimorfo el cual cristalizd adoptando un grupo espacial diferente al

previamente informado en la literatura.
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PARTE EXPERIMENTAL

Sintesis de ligantes de tipo IV

El ligante de tipo III correspondiente (0.005 mol) se disuelve en 30 mL de metanol,
posteriormente se adiciona peryodato de sodio (0.007 mol), la mezcla de reaccion se
deja en agitacion durante 72 h a temperatura ambiente. El solvente es evaporado y la
mezcla de reaccion se redisuelve con acetato de etilo y se lleva a cabo un reparto con
agua (3 x 40mL), se recupera la fase organica y se seca con Na,SO4 anhidro,
posteriormente se remueve el solvente a presién reducida y se purifica por cromatografia
en columna utilizando alumina como fase estacionaria y hexano/acetato de etilo en

diferentes gradientes como eluyente.

1-(1-Oxo0-1,3-ditiolan-2-iliden)acetona

24
Purificacion: CC, Hexano/AcOEt, 2:8. Slido amarillo (37 %), p.f.:95°C; RMN 'H
(300 MHz, CDCl3): 2.35 (s, 3H, CH3); 3.23 (m, 2H, CH,CS), 3.70 (m, 2H, CH,CSO);
7.05 (s, 1H, CH-CO) ppm. RMN "C (75 MHz, CDCl5): 30.4 (CHs), 31.7 (SCH>); 52.9
(OSCHy); 121.5 (HCCSSO); 164.1 (CSS0), 195.2 (CO) ppm. IR Vuux (CHCl3) cm’'=
1669 (COY; 1536 (C=C); 1050 (S=0). EM-IE (m/z): 176 (M").

1-(1-Oxo-1,3-ditiolan-2-iliden)-acetofenona

25
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Purificaciéon: CC, Hexano/AcOEt, 6:4. Sélido amarillo (39%), p.f.: 133-135°C.
RMN 'H (300 MHz, CDCls): 3.11 (m, 1H, CHy); 3.4 (m, 1H, CH,); 3.54 (m, 1H, CH,);
3.8 (m, 1H, CH,); 7.4 (t, 2H, J= 7.7 Hz, H-m); 7.55 (t, 1H, J= 7.6 Hz, H-p); 7.8 (s,1H,
CHCSSO); 7.9 (dd, 2H, J= 7.14, 1.38 Hz, H-0) ppm. RMN "°C (75 MHz, CDCl;): 31.7
(CH2-S); 52.9 (CH-SO); 118.2 (CHCSSO); 128.3 (CH,); 128.9 (CH,); 133.4 (CH,);
137.1 (C)); 166.7 (CSSO); 187.6 (CO) ppm. IR vimax (CHCl3) cm™: 1637 (C=0), 1529
(C=C), 1043 (S=0), 938 (C=C). EM. (LE. 70 eV), m/z(%): 238[M"](18), 222(10),
194(10), 163(1), 105(100), 77(40).

1-(1-Oxo-1,3-ditiolan-2-iliden)-p-metoxiacetofenona

0 5/>
Z S
\

MeO Q@

26

Purificacién; CC, Hexano/AcOEt, 55:45. S6lido amarillo (35 %), p.f.: 134-135°C.
RMN 'H (300 MHz, CDCl5): 3.08-3.11 (m, 1H, CH,); 3.39-3.43 (m, 1H, CH,); 3.52-3.56
(m, 1H, CH,); 3.85-3.87 (m, 1H, CH>); 3.86 (s, 3H, CH3); 6.95 y 7.99 (sist. AA’BB’, 4H,
J=7.02 Hz, H-o, H-m); 7.78 (s,1H, CHCSSO) ppm. RMN "°C (75 MHz, CDCl;): 31.6
(CH,-S); 52.9 (CH,-S0); 55.6 (CH;3-0O); 114.2 (CHCSSO); 118.4 (CH,C,OMe); 130.1
(C,CO); 130.7 (CH,C,CO); 163.8 (C;OMe); 165.5 (CSSO); 186.1 (CO) ppm. IR (sol.
CHCl3) vmix: 1635 (C=0), 1600 (C=C), 1043 (S=0) cem’. EM. (LE. 70 eV), m/z(%):
268[M™](10), 252(3), 240(15), 224(4), 208(5), 192(1), 177(1), 135(100), 107(8), 92(13),
77(14).

3-Metiltio-3-oxometiltio-1-(p-metoxifenil)-2-propen-1-ona

MeO
27



Capitulo 111 96

Purificacion: CC, Hexano/AcOEt, 6:4. Sélido amarillo (27%), p.f.: 144-150 C.
RMN 'H (300 MHz, CDCls): 2.47 (s, 3H, CHs); 2.98 (s, 3H, CHs); 3.85 (s, 3H, CH;0);
6.84 (s, 1H, CHCSSO); 6.9 y 7.9 (sist. AA’BB’, 4H, J= 8.52 Hz, H-o0, H-m) ppm; RMN
BC (75 MHz, CDCl3): 15.8 (CH3-S), 43.9 (CH3-SO), 55.6 (OCH3), 114.1 (CHCSSO),
114.4 (CH,C;OMe), 130.0 (C,CO), 130.9 (CH,C,CO), 163.8 (C,OMe), 178.9 (CSSO),
184.2 (CO) ppm. IR (sol. CHCl3) umax: 1602 (C=0), 1481(C=C) 1171 (S=0), 929 (C=C)

em™ EMM. (LE. 70 eV), m/z(%): 270[M"](1), 255(1), 239(2), 207(14), 193(2), 163(0.5),
135(100), 107(9), 77(11).

[1-(1-ox0-1,3-ditiolan-2-iliden)acetona]-Fe,(CO)s

24a
Purificacion: CC, Hexano/AcOEt, 98:2Cristales rojos (15 %), p.f.: 83°C; RMN 'H
(300 MHz, CDCl;): 3.58-2.62 (m, 4H, SCHy); 2.34 (s, 3H, CH;); 7.35 (s, 1H,
CHCSFe)ppm; RMN e (75 MHz, CDCI,): 26.9 (FeSCH,); 29.9 (CH3); 32.9 (OSCH,);
67.9 (CSFe); 135.4 (CH-CSFe); 190.8 (CO); 206.6 (M-CO) ppm IR Viax(sol. CHClz)em™

1. 2022, 2047, 2084 (M-CO).EM-IE (m/z): 428 (MT-CO); 400(M*-2C0); 378 (M+-
3C0O). AR-EM (FAB") C Hs0;S,Fez, Exp.: 427.8404, Calc.: 427.8412.

[1-(1-Oxo0-1,3-ditiolan-2-iliden)-acetofenona]-Fe,(CO)s

oc” e\l%e—-}co
s s’\ co

I

(@]

25a
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Purificacion: CC, Hexano/AcOEt, 95:5. Sélido cristalino rojo (14 %), p.f.:150 °C
(desc.). RMN 'H (300 MHz, CDCl3): 3.21-3.28 (m, 1H, CHy); 3.30-3.36 (m, 1H, CH,);
3.38-3.46(m, 1H, CH;); 3.61-3.64 (m, 1H, CHy); 7.44-7.49 (m, 3H, H-p y H-m); 7.98 (td,
2H, J=10.3 Hz, H-0); 8.15 (s, |H, CHCSOFe) ppm. RMN "*C (75 MHz, CDCl;); 31.6
(CH,SFe); 67.7 (CH,SO); 111.0 (CHCSFe); 128.4 (CH,); 128.8 (CH,); 131.8 (CH,);
133.2 (Cj); 179.9 (CSFe); 188.8 (CO); 205.4, 206.4 y 209.5 (M-C=0) ppm. LR. (sol.
CHCIL3) Umax: 2922 (C-H), 2084, 2048, 2022 (M-C=0), 1015 (S=0), 928 (C=C) cm™".
EM. (LE. 70 eV), m/z (%): 490[M"-CO] (5), 462(40), 434(40), 406(40), 378(35),
350(85), 322(82), 290(13), 222(12), 192(5), 176(40), 105(100), 77(62). A.R.-E.M.
(FAB") C,7H,,04S;Fe,, Exp: 518.8587, Calc.: 518.8594.

[1-(1-Oxo-1,3-ditiolan-2-iliden)-p-metoxiacetofenona]-Fe,(CO)s

MeO
26a

Purificacion: CC, Hexano/AcOEt, 98:2. Sdélido cristalino anaranjado (15 %),
p.f:142 °C. RMN 'H (300 MHz, CDCls): 3.17-3.20 (m, 1H, CH,); 3.35-3.42 (m, 1H,
CHy); 3.43-3.45 (m, 1H, CHy); 3.61-3.65 (m, 1H, CH,); 3.86 (s, 3H, CH3); 6.93 y 7.98
(Sistema AA’BB’, 4H, J= 8.94 Hz, H-o0, H-m); 8.12 (s, 1H, CHCSOFe) ppm. RMN e
(75 MHz, CDCl;): 27.1 (CH;,SFe); 55.6 (CH;0); 67.8 (CH,SO); 113.9 (CH,C,OMe);
114.2(CHCSFe); 130.8(CH,C.CO); 132.0(C,CO); 163.7(CiOMe); 178.1(CSFe);
187.9(C0O); 205.0, 207.3 y 210.8 (M-C=0) ppm. IR Vanax(KBr)/em™ Vi 2082 (C=0),
2045 (C=0), 2018 (C=0), 1173 (S=0); EM. (LE. 70 eV), m/z(%): 492[M"-2CO](5),
464(6), 436(5), 408(5), 380(14), 352(16), 336(3), 308(4), 284(10), 252(10), 224(7),
135(100), 107(8), 92(17), 77(20). AR-EM (FAB") CsH1207S;Fe;, Exp.: 491.8714,
Calc.: 491.8723.
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[3-Metiltio-3-oxometiltio- 1-(p-metoxifenil)-2-propen- 1 -ona]-Fe,(CO);

co
oc, [, s.co
. s

i OC/Fe\la/—co
a2 T
s”co
|
o)
MeO
27a

Purificacion: CC, Hexano. Aceite rojo (15 %). RMN 'H (300 MHz, CDCl;): 2.25
(s, 3H, CHs); 2.76 (s, 3H, CHa3); 3.86 (s, 3H, CH3); 7.29 (s, 1H, vinilico); 6.75 y 7.94
(sistema AA’BB’, 4H, J=8.8 Hz,) ppm. RMN “C (75 MHz, CDCls): 15.0 (FeSCHs);
47.7 (SOCHj3); 55.6 (CH;0); 113.8 (CH,C;,OMe); 117.6 (CHCSFe); 129.9 (C,CO); 130.6
(CH,C,CO); 163.7 (C;OMe); 186.0 (CSFe); 194.4 (CO); 202.2, 205.4 y 207.5 (M-C=0)
ppm. LR. (CHCI3) vmax: 3004 (C-H), 2101, 2039, 2002 (M-C=0), 1600 (C=0), 1026
(S=0), 844 (fenilo disust.) cm™; EM. (LE. 70 eV), m/z(%): 326[M"-Fe(CO)](9),
254[M"-CH;Fe;(CO))(8), 239(17), 193(70), 135(100), 105(10), 77(20). HR-MS (FAB")
C12H40;S,Fe Exp.: 325.9720, Calc.: 325.9734.
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CAriTULO IV

Como se ha descrito en los capitulos precedentes, los sistemas carbonilicos o,B3-
insaturados B-sustituidos por atomos de azufre presentan cambios en la reactividad
cuando reaccionan con nonacarbonil hierro, generando complejos dinucleares producto
de la activacion de enlaces C-S, en lugar de los complejos n-[Fe(CO)4] 6 n*-[Fe(CO);]
esperados. Bajo esta premisa y con el proposito de realizar un estudio sistematico de la
reactividad modificando la naturaleza de los heteroatomos de la posicion B al grupo
carbonilo, se planteé sintetizar una serie de compuestos que en su estructura contengan

en la posicion beta un atomo de azufre y un atomo de nitrogeno.

R. Gompper y colaboradores® informaron la sintesis de diferentes cetenas N,S-
acetales conjugadas a partir de la adicién de aminas a cetena-ditioacetales (Esquema 38)
con muy buenos rendimientos. Este procedimiento fue utilizado por otros grupos de
investigacion®® con el objetivo de utilizarlos como intermediarios en la sintesis de

diversos heterociclos.

0 SCH,4 0 NH,
EtOH
NH F
R Z scH, B __ g SCH;3
A, 12h
CN CN
Esquema 38

Sin embargo, el mejor método de sintesis es el que informan W.D. Rudorf y
colaboradores® para la preparacion de diferentes derivados del 1-Benzoil-2-anilino-2-
metiltioeteno, que involucra la reaccion de un enolato sobre un isotiocianato seguido de

la S-alquilacion (Esquema 39).

R, 0
1)NaH/DMF
PhNCS
—_— =
2)CHl
R H SCH
R, 2 ¥

Esquema 39
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Con base a lo anterior se realizaron algunas modificaciones para llevar a cabo la
preparacion de la serie de ligantes V (Esquema 40), encontrandose en todos los casos la
obtencion de un solo producto en rendimientos moderados al cual se le asigné la
geometria Z, en base a los datos obtenidos de la resonancia magnética de protén vy

carbono-13.

0 o) s
1) NaH / THF
PRNCS 7 ]
2) Br{CH3),Br T
. ” Ph
A%
R Rendimiento Compuesto
H 39 28
F 19 29
Cl 39 30
Br 22 31
NO, 15 32
MeO 21 33

Esquema 40

Los compuestos obtenidos presentan en sus espectros de IR bandas de absorcién en
3010 y 2870 cm™' aproximadamente, asignadas a la vibracién de los enlaces Csp>-H y
Csp’-H respectivamente; asimismo, se observa una banda en 1600 cm™' caracteristica del
grupo carbonilo y una banda en 1490 cm™ que corresponde a la vibracién del enlace
C=C-N.

En el espectro de resonancia magnética nuclear de hidrégeno para el compuesto 28,
se observan dos senales triples en 3.21 y 4.03 ppm acopladas entre si con integraciones
de dos hidrégenos para cada una de ellas, las cuales se asignan a los hidrégenos de los
metilenos unidos a nitrégeno y azufre, respectivamente. De igual forma puede verse
también, en 6.23 ppm una sefal simple que corresponde al hidrégeno vinilico, mientras

que las sefiales multiples que aparecen en 7.34, 7.47 y 7.74 ppm y cuya integracion total
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es de diez hidrégenos, se asignan a los protones de los dos anillos aromaticos presentes

en la molécula.

Para hacer una asignaciéon mas precisa de las sefiales que corresponden a los
hidrégenos de los sistemas aromaticos, se realizd un experimento de correlacion
homonuclear tipo COSY (Figura 16) en donde se observa una correlacion de la senal que
se encuentra en 7.74 ppm con la que se muestra en 7.34 ppm, por otro lado, el efecto de
desproteccion que ejerce el grupo carbonilo sobre los hidrégenos orto a él, provoca un
incremento en el desplazamiento hacia campos bajos, de tal forma que la sefial que se
localiza en 7.74 ppm puede asignarse a estos hidrogenos, y por consecuencia la senal
multiple en 7.34 ppm pertenece al resto de los hidrogenos de este anillo. Del mismo
modo en este espectro puede verse una correlacion entre las sefiales multiples que se
encuentran en 7.47 y 7.34 ppm, las cuales se asocian al sistema aromatico sustituido por
nitrégeno, destacando que la seial multiple en 7.47 ppm corresponde a los hidrégenos
meta al nitrogeno, por lo tanto los hidrégenos orto y para se encuentran incluidos en el

multiplete que aparece en 7.34 ppm.
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Figura 16. Espectro de correlacion homonuclear tipo COSY pare el compuesto 28



Capitulo IV 102

Para el caso de los compuestos 29 a 33, los desplazamientos quimicos de los
hidrégenos metilénicos del anillo de tiazolidina, asi como el del hidroégeno vinilico, no
varian significativamente ya que en todos los espectros dichos desplazamientos se
localizan en 3.23, 4.04 y 6.18 ppm en promedio, respectivamente. Asimismo, las sefales
correspondientes a los hidrogenos del sistema aromatico que estd unido a nitrégeno, no
sufren cambios considerables, observandose como dos multipletes en 7.47 y 7.34 ppm
como se vio anteriormente. De tal manera que las variaciones unicamente se observan en
los desplazamientos de los hidrégenos del anillo aromatico sustituido por los diferentes

grupos, como se discutira en seguida.

En el espectro de RMN 'H para el compuesto 29 se pueden apreciar 2 multipletes
con desplazamientos en 6.99 y 7.75 ppm cuya integracion total es para cuatro
hidrogenos, los cuales se asignan al sistema aromatico sustituido en la posicion para por
fluor. En el espectro del compuesto 30 se observan senales en 7.66 y 7.27 ppm con J =
8.49 y 8.79 Hz respectivamente, caracteristicas de un sistema aromatico p-sustituido, de
igual forma en el espectro de RMN 'H para 31 puede apreciarse un sistema AA” BB' en
7.61 y 7.45 ppm con constantes de 8.37 y 8.52 Hz, que corresponden a los acoplamientos
de los hidrégenos orto en el anillo aromatico. El espectro de RMN de 'H del compuesto
32 muestra el sistema AA'BB" en 7.85 y 8.16 ppm el cual integra para cuatro hidrégenos
presentando constantes de acoplamiento de 8.7 y 9 Hz respectivamente, mientras que
para 33 se observa el sistema AA’BB’ en 7.75 y 6.84 ppm con J=8.53 Hz, en el espectro
de este mismo compuesto, puede verse, una sefial simple en 3.80 ppm que integra para
tres hidrogenos y que corresponde al metilo del grupo metoxilo que se encuentra como

sustituyente en el anillo p-sustituido.

Por otro lado, en el espectro de resonancia magnética nuclear de carbono-13 del
compuesto 28, se observa una sefial en 28.0 ppm que se asigna al metileno unido al
atomo de azufre, asi como una seiial en 56.02 ppm que corresponde al metileno unido al
4tomo de nitrégeno, mientras que en 90.4, 166.7 y 186.7 ppm pueden verse las sefiales
pertenecientes al carbono vinilico, el carbono que sostiene ambos heteroatomos y al

grupo carbonilo, respectivamente.
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Para poder hacer la asignacion de las sefiales correspondientes a los carbonos de
los sistemas aromaticos y debido a que éstas se encuentran en desplazamientos muy
cercanos, se llevd a cabo un experimento de correlacion heteronuclear tipo HETCOR
(Figura 17) en donde se observa una correlacion entre las sefales que aparecen en 7.74 y
127.3 ppm de los espectros de hidrégeno y carbono, respectivamente, la cual se asignan
al CH orto, al carbono ipso y al grupo carbonilo. También, puede verse una correlacion
entre la sefial en 7.47 ppm del espectro de proton con la senal localizada en 129.96 ppm
del espectro de carbono y que corresponde a los CH mera al dtomo de nitrogeno.
Asimismo, existe una correlacion de la senal maltiple que aparece en 7.34 ppm con la
que se muestra en 130.9 ppm asignada al CH para al grupo carbonilo; del mismo modo
pueden apreciarse correlaciones entre la senal multiple de 7.34 ppm y el desplazamiento
mostrado en 128.2 ppm y que se asigna a los CH meta al CO, asi como la que se
presenta para las sefiales observadas en 7.34 y 127.3 ppm asociada al CH para al atomo
de nitrogeno, finalmente se puede ver una tltima correlacion entre la senial multiple de

7.4 ppm con la sefal que se encuentra en 125 ppm perteneciente a los CH orto al atomo

de nitrégeno.
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Figura 17. Espectro de RMN tipo HETCOR para 28
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La asignacion de los carbonos ipso al grupo carbonilo y al atomo de nitrégeno, se
hizo por comparacién de los valores calculados por tablas™ siendo la siguiente: 139.8 y
141.6 ppm respectivamente. Para el caso de los compuestos 29 a 33, los desplazamientos
quimicos de los carbonos CNS, SCH;, NCH;, CH vinilico y CO, asi como los del anillo
aromatico unido al nitrégeno no varian significativamente, no asi los del anillo que se
encuentra sustituido en posicion para, por los diferentes grupos, por lo cual el analisis se

enfoca en la asignacion de los carbonos de este sistema.

Para el compuesto 29, el cual se encuentra sustituido por un atomo de fluor, es
posible hacer la asignacién inequivoca de cada uno de los carbonos que conforman el
sistema aromatico, debido a que este atomo presenta acoplamiento con carbono, por lo
tanto se realiz6 una comparacion de los valores reportados en la literatura para la 4-
Fluoroacetofenona® con los obtenidos experimentalmente, siendo los siguientes: un
doblete en 115.1 ppm con una J = 82.4 Hz, que corresponde a los CH orfo al carbono
sustituido por fluor, un sefial doble en 129.6 con una J = 36.6 Hz, asignada a los CH orto
al grupo carbonilo, la sefial asociada al Ca,~CO se presenta como un singulete localizado
en 136.0 ppm, por ultimo en 164.5 ppm se aprecia un doblete con una J = 998.5 Hz y

corresponde al carbono ipso al dtomo de fluor.

Para diferenciar los carbonos del anillo disustituido, del compuesto 30, se requirio
también de un experimento tipo HETCOR (Figura 18) en el cual puede apreciarse la
correlacion existente entre el carbono que se localiza en 128.7 ppm y la senal en 7.66
ppm asignada a los hidrogenos orto al carbonilo, por lo que la sefial que aparece en 128.4
ppm corresponde a los carbonos en posicion orto al halégeno. Las sefiales observadas en
137.0 y 138.2 ppm se asignaron a los carbonos ipso al grupo carbonilo y al atomo de

cloro, respectivamente.
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Figura 18. Espectro de RMN tipo HETCOR para 30.

Al igual que en el compuesto anterior, para 31 se realizé un experimento HETCOR
(Figura 19), en el cual se observan las siguientes correlaciones: 7.6 ppm y 129.0 ppm
asignada a los CH orto al grupo carbonilo; 7.45 ppm y 131.4 ppm asignada a los CH orto
al atomo de Bromo. Por otro lado, en el espectro de carbono para este compuesto puede
verse que la sefial del carbono unido al bromo se desplaza hacia campos altos por el
efecto de grupo pesado, ya que esta aparece en 125.6 ppm, mientras que la que

corresponde al carbono ipso a carbonilo se presenta en 138.6 ppm.
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Figura 19. Espectro de RMN tipo HETCOR para 31

En el espectro de carbono, para el compuesto 32, se observa un comportamiento
caracteristico del grupo nitro hacia los carbonos orto a €l, que provoca que esta sefial se
desplace hacia campos altos, por lo que este carbono se localiza en 123.4 ppm, mientras
que la senal que se asigna a los carbonos meta a este grupo se encuentra en 128.1, por
otra parte los carbonos ipso a carbonilo y al grupo nitro, se asignan a los valores de 141.0

y 149.0 ppm, respectivamente.

En el espectro de resonancia magnética de °C para el compuesto 33 puede verse el
efecto electrodonador que el grupo metoxilo ejerce hacia los carbonos orto a él, ya que la
sefial correspondiente a éstos aparece en 113.4 ppm, mientras que la que se asigna a los
carbonos meta se detecta en 132.4 ppm. Por otra parte, el efecto antes mencionado
provoca que la sefial perteneciente al carbono ipso se desplace hasta 161.9 ppm. El
carbono ipso al grupo carbonilo y el carbono del grupo metoxilo se localizan en 132.4

ppmy 55.9 ppm, respectivamente.
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Con el objeto de conocer la isomeria presente en el doble enlace que se encuentra
en los compuestos sintetizados, se llevd a cabo un experimento de correlacion
homonuclear tipo NOESY para el compuesto 28 (Figura 20), en el cual puede verse la
interaccion entre el hidrégeno vinilico y los hidrégenos orfo del anillo sustituido por
nitrégeno, asi como una correlacion entre el hidrégeno vinilico y los hidrégenos orto del
anillo aromédtico unido al grupo carbonilo, por lo que puede afirmarse que la isomeria del
doble enlace es Z. Cabe seflalar que estas interacciones a través del espacio no se
observarian si las distancias entre los hidrégenos en cuestion fueran mayores a 3.5

Angstroms.
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Figura 20. Espectro de RMN tipo NOESY para 28.

De igual forma se realizd un experimento tipo NOESY para el compuesto 31
(Figura 21), el cual se escogi6 aleatoriamente, observandose en este espectro, las mismas
interacciones que se presentan para el compuesto monosustituido (28) y debido a que en

los espectros de RMN 'H para los demas compuestos sintetizados, el desplazamiento del
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hidrégeno vinilico es puntual, puede aseverarse por lo que todos los compuestos

presentan la misma isomeria.
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Figura 21. Espectro de RMN tipo NOESY para ¢l compuesto 31

Por otra parte, se lograron obtener cristales adecuados para el compuesto 28, con
los cuales fue posible llevar a cabo su estudio por difraccion de rayos-X de monocristal
(Tabla 23), confirméndose su estructura molecular. En la figura 22 se muestra su
proyeccion tipo ORTEP corroborandose la asignacion de la geometria del doble enlace
(isobmero Z) realizada por RMN. Nuevamente, se observa una interaccion entre el atomo
de azufre y oxigeno (01...89, 2.741A y 02...S28, 2.700A), similar a la observada en los
ditioacetales de a-oxocetenas sintetizados en las secciones anteriores (Ligantes de tipo |
y II). Como se puede observar en la figura, el compuesto cristalizé con dos moléculas
cristalograficamente independientes que son quimicamente idénticas, mostrando el
mismo arreglo estructural. El grupo fenilo que se encuentra unido a la cetona se desvia

del plano O=C-C=CSN, 9.28° para uno de los conférmeros y 31.08° para el otro.
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Asimismo, el anillo de cinco miembros presenta una conformacion de media-silla
en la cual existe un eje de simetria C; que pasa entre C12, C13 y a través deC10 para la

molécula A y entre C31, C32 y a través de C29 para la molécula B.

Figura 22. Proyeccion tipo ORTEP para el compuesto 28

Tabla 22. Parametros de enlace selectos para 28.

Distancias de enlace (A)

01-Cl 1.2400) CI1-C2 1.431(5) CI1-C3 1.485(5) C2-Cl0 1.340(5)
S9-C10 1.740(4) S9-C13 1.787(4) CIl0-N11 1.367(4) NI11-Cl4 1.422(4)
N11-Cl12 1.444(4) Cl2-Cl3 1.513(5) 02-C20 1.249(4) C20-C21 1.420(5)
C20-C22 1.486(5) C21-C29 1.354(5)  S28-C29 1.755(4)  S28-C32 1.810(4)
C29-N30 1.357(4)  N30-C33 1.436(4) N30-C31 1.449(4) (C31-C32 1.504(5)
Angulos de enlace (°)

0l1-Cl1-C2 121.5(4) 01-C1-C3 120.5(5) C2-Cl1-C3 118.0(4) Cl10-C2-Cl 123.7(4)

C10-89-C13 93.15(18) C2-Cl0-NI1 125.7(3) C2-C10-89 124.2(3) NI11-C10-S9 110.1(3)
C10-N11-C14 121.8(3) CI10-N11-C12 115.1(3) CIl4-N11-C12 121.1(3) NII-CI2-C13 106.4(3)
C12-C13-89 104.6(3) CI19-Cl14-N11 121.1(4) CI15-C14-N11 119.0(4) 0©02-C20-C21 121.6(4)
02-C20-C22 119.4(4) C21-C20-C22 119.0(4) (C29-C21-C20 123.7(4) (C29-S28-C32 91.23(19)
C21-C29-N30 126.4(4) C21-C29-S28 122.6(3) N30-C29-828 110.9(3) C29-N30-C33 123.0(3)
C29-N30-C31 115.4(3) (C33-N30-C31 119.1(3) N30-C31-C32 105.2(3) C31-C32-828 06.2(3)
C34-C33-N30 120.3(4) C38-C33-N30 118.6(4)
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Tabla 23. Datos cristalograficos para 28

Compuesto

28

Formula

Peso molecular (g mol™)
Tamario de cristal (mm)
Color

Sistema cristalino
Grupo espacial
Parametros de celda

(A, °)

vV (A%)

Z

Dcaic, (g Cmvj)

No. de reflexiones colectadas

No. de reflexiones independientes,
Rint

No. de parametros

R Final, wR2[1>2g(1)]

R1, wR2 (todos los datos)

GOOF

C”H”NOS

281.36

0.194x0.186x0.070

Placa amarilla

Triclinico

P-1

2=9.588(1) a=79.317)2)
b=10.863(1) B=76.266(3)
c=14.481(2) 6=80.481(2)
1428.1(3)

4

1.309

20548

6609, 0.0964

361

0.0636, 0.1215
0.1876, 0.1381
1.033

110

Una vez sintetizados y caracterizados los ligantes de tipo V, se llevo a cabo la

reaccion de coordinacion con estos ligantes en presencia Fex(CO)9 bajo las condiciones

descritas en el esquema 39, observandose en los casos de 28-31 y 33 la formacion de un

solo producto.

En todos los casos la reaccion no es completa atin cuando se extendio el tiempo de

reaccion a 36 h. Aunado a lo anterior, el producto que se forma es inestable, lo que

impidi6 llevar a cabo su aislamiento y caracterizacién, aun cuando se manejaron

condiciones inertes en su purificacion, recuperandose practicamente todo el ligante

o} S"'>
= Fey(CO)q

empleado.

N

Ph

28-31 y 33

THF, T. amb. producto
—

Esquema 41
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Con relacion al ligante 32 se confirmé nuevamente que el Fe;(CO)y es un agente
reductor, ya que cuando se efectuo la reaccion de coordinacion se obtuvo tnicamente el
amino-derivado del ligante 32 en un 15% de rendimiento de manera analoga a lo

ocurrido a partir del ligante 12, pero en rendimientos moderados (Esquema 42).

S’> 0 S
P Fe,(CO)q s :>
|

T THF, T. amb.
—_—
Ph Ph

ON H,N
32 32a (15%)

Esquema 42
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CONCLUSIONES

1. Se logr6 la sintesis estereoselectiva de los ligantes de tipo V en rendimientos
moderados, ademés se confirmé la estructura de uno de los derivados por

difraccion de Rayos X de monocristal.

2. Se corrobora que el Fe;(CO)y es un agente reductor lo cual se hace patente en la

obtencién del compuesto 32a a partir del ligante 32 (R=NO;).

3. El intercambio de uno de los dtomos de azufre por uno de nitrégeno, afecta la
reactividad de los ligantes frente al Fe;(CO)y y aunque cualitativamente se observa
la formacion de un producto su aislamiento fue imposible atin bajo condiciones de

atmosfera inerte.

4.  Se propone continuar con el estudio de este tipo de ligantes empleando otra fuente
de carbonilos de hierro como el Fe3(CO),; e inclusive explorar su comportamiento

reactivo hacia carbonilos metalicos como el Ruz(CO);2.
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PARTE EXPERIMENTAL
Sintesis de ligantes de tipo V

En un matraz de bola de 250 mL provisto de agitacion magnética, se disuelven
0.008 moles de hidruro de sodio en 150 mL de THF anhidro; posteriormente, se
adicionan simultineamente, mediante un embudo de adicion y bajo atmoésfera de
nitrégeno una mezcla de 0,004 moles de la acetofenona correspondiente y 0,004 moles
de fenilisotiocianato previamente disueltos en 10 mL de THF. Una vez terminada la
adicion, la mezcla se deja en agitacion por espacio de 3 horas, y a continuacion de
agregan 0.004 moles de 1,2-dibromoetano, manteniéndose la agitaciéon durante 18 h mas.
Se evapora el solvente de la mezcla y ésta se redisuelve con acetato de etilo, se lava con
agua (2 x 30 mL) recuperandose la fase organica, la cual se seca con sulfato de sodio
anhidro. Una vez eliminado el solvente por destilacion a presion reducida, la mezcla de
reaccion se sometid a cromatografia en columna utilizando gel de silice como fase

estacionaria y como eluyente mezclas de hexano-acetato de etilo.

1-(1,3-Tiazolidin-2-iliden)-acetofenona

28

Purificacion: CC, Hexano/AcOEt, 7:3. Cristales amarillos (39%), p.f. 132 °C,
RMN 'H (300 MHz, CDCls): 3.21 (t, 2H, CH,S); 4.03 (t, 2H, CH,S); 6.23 (s, 1 H,
CHCO); 7.40 (m, 2H, CH, PhCO); 7.74 (m, 8H, CH,») ppm. RMN "C (75 MHz,
CDCl;): 28.0 (CH3S); 56.0 (CH;N); 90.4 (CH-CO); 125.4 (CH,CN); 127.3 (CH,C,CO);
127.3 (CH,C\N); 128.2 (CH,,CiCO); 129.9 (CH,CiN); 130.9 (CH,C,CO); 139.8 (C/CO);
141.6 (CN); 166.7 (CSN); 186.7 (CO). IR (sol. CHCl3) vms: 3010 (Csp-H), 2867
(Csp>-H), 1603 (C=0), 1489 (C=C-N) cm . EM (IE) m/z(%): 281 [M"](50), 204(65),
176(46), 105(68), 77(100).
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1-(1,3-Tiazolidin-2-iliden)-p-fluoracetofenona

[8] S">
=

Ph

29

Purificacién: CC, Hexano/AcOEt, 65:45. Sélido amarillo (19%), p.f.: 146 °C. 'H
RMN (300 MHz, CDCls): 3.23 (t, 2H, CH,N); 4.05 (t, 2H, CH»S); 6.17 (s, 1 H, CHCO);
7.36 (m, 9H, CH,/onm). RMN C (75 MHz, CDCl3): 28.0 (CH,S); 56.1 (CHaN); 90.0
(CH-CO); 115.1 (d, J = 82.4 Hz, CH,C/F); 125.4 (CH,); 127.5 (CH,); 129.6 (d, J = 36.6
Hz, CH,C,CO); 130.0 (CH,,); 136.0 (C,CO); 141.5 (C)N); 164.5 (d, J = 998.5 Hz, C.F);
166.9 (CSN); 185.1 (CO) ppm. IR (sol. CHCl3) Upg: 3010 (Csp-H), 2867 (Csp’-H),
1599 (C=0), 1489 (C=C-N) cm ~'. EM (IE) m/z (%): 299 [M*](100), 282(74), 204(37),
176(44),123(54).

1-(1,3-Tiazolidin-2-iliden)-p-cloroacetofenona

0 s-">
/ N
|
Ph
cl

30

Purificacion: CC, Hexano/AcOEt, 5:5. Sélido amarillo (39%), p.f. 189°C. RMN 'H
(300 MHz, CDCls): 3.24 (t, 2H, CH,S); 4.06 (t, 2H, CH.S); 6.16 (s, | H, CHCO); 7.38
(m, SH, Ph); 7.27 y 7.66 (sistema AA’BB’, 4H, J = 8.7Hz) ppm. RMN C (75 MHz,
CDCls): 28.0 (CH,S); 56.1 (CH;N); 90.0 (CH-CO); 125.4 (CH,); 127.5 (CH,); 128.4
(CH,C.Cl); 128.7 (CH,C,CO); 130.0 (CH,,); 137.0 (C:CO); 138.1 (C,Cl); 141.4 (CN);
167.3 (CSN); 185.2 (CO). IR (sol. CHCl3) Umsx: 3009 (Csp’-H), 2875 (Csp’-H), 1603
(C=0), 1485 (C=C-N) cm ~'. EM (IE) m/z(%): 315 [M'](100), 204(77), 176(87),
139(85).
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1-(1,3-Tiazolidin-2-iliden)-p-bromoacetofenona

Br
31

Purificacion: CC, Hexano/AcOEt, 6:4. Solido amarillo (22%), p.f. 187°C. RMN 'H
(300 MHz, CDCl;): 3.28 (t, 2H, CH.S); 4.10 (t, 2H, CH.S); 6.14 (s, 1 H, CHCO); 7.39
(m, SH, Ph); 7.45 y 7.61 (sistema AA'BB’, 4H, J = 8.5 Hz) ppm. RMN 13C (75 MHz,
CDCl;): 28.0 (CH,S); 56.1 (CH3N); 90.0 (CH-CO); 125.4 (CH,); 125.5 (CBr); 127.5
(CH,); 128.9 (CH,C,CO); 130.0 (CH,); 131.4 (CH,C;Br); 138.1 (C,CO); 141.4 (CN);
167.3 (CSN); 185.3 (CO) ppm. IR (sol. CHCl3) Lpsx: 3010 (Csp*-H), 2859 (Csp>-H),
1604 (C=0), 1499 (C=C-N) cm '. EM (IE) m/z(%): 361 [M"](70), 204(80), 176(100),
185(50).

2-(2’-p-Nitrofenil-1’-iliden-2’-0x0)-3-fenil-1,3-tiazolidina

32

Purificacién: CC, Hexano/AcOEt, 5:5. Solido amarillo (21%), p.f. 125°C. RMN 'H
(300 MHz, CDCl;): 3.28 (t, 2H, CH:S), 4.10 (t, 2H, CH.S), 6.14 (s, 1 H, CHCO), 7.41
(m, SH, Ph), 7.85 y 8.16 (sistema AA'BB’, 4H, J = 9Hz) ppm. RMN 3C (75 MHz,
CDCls): 27.9 (CH,S), 56.3 (CHaN), 90.2 (CH-CO), 123.4 (CH,C:NO2), 125.4 (CH,),
127.8 (CH,), 128.1 (CH,C,CO), 130.0 (CH,), 141 (CN), 145.1 (C,CO), 149.0 (CNO»),
168.5 (CSN), 183.8 (CO) ppm. IR (sol. CHCL:) Umix: 3010 (Csp’-H), 2866 (Csp’-H),
1588 (C=0), 1500 (C=C-N) cm . EM (IE) m/z (%): 326 [M"](87), 309(100), 204(85),
176(80), 150(54).
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I-(1,3-Tiazolidin-2-iliden)-p-metoxiacetofenona
0 s-—>
/ T

Ph
MeO

33

Purificacion: CC, Hexano/AcOEt, 7:3. Sélido amarillo (39%), p.f.: 134°C. RMN

'H (300 MHz, CDCl3): 3.20 (¢, 2H, CH,S); 3.80 (s, 3H, Me); 4.02 (t, 2H, CH,S); 6.23 (s,

| H, CHCO); 7.40 (m, 5H, Ph); 7.75 y 7.84 (sistema AA’BB’, 4H, J = 8.5 Hz) ppm.

RMN "°C (75 MHz, CDCls): 28.0 (CH,S); 55.4 (CHN); 55.9 (MeO); 90.1 (CH-CO);

113.4 (CH,CiOMe); 125.4 (CH,); 127.1 (CH,); 129.3 (CH,C,CO); 129.9 (CH,,); 132.4

(C/CO); 141.8 (CN); 161.9 (C;OMe); 166.0 (CSN); 185.7 (CO) ppm. IR (sol. CHCl3)

Umix: 3010 (Csp>-H), 2840 (Csp’-H), 1600 (C=0), 1488 (C=C-N) cm ~'. EM (IE)
m/z(%): 311 [M*](48), 204(25), 176(28), 135(100).

1-(1,3-Tiazolidin-2-iliden)-p-aminoacetofenona

@] S“>
“™

Ph
H,N

Purificacion: CC, Hexano/AcOEt, 75:35. Solido amarillo (15%), p.f. 154°C. RMN
'H (300 MHz, CDCls): 3.47 (t, 2H, CH,N); 4.11 (t, 2H, CH,S); 6.54 (s, 1 H, CHCO);
7.45 (m, SH, Ph); 6.92 y 7.72 (sistema AA'BB’, 4H, J = 9 Hz). RMN "°C (75 MHz,
CDCl3): 29.2 (CHaS); 56.3 (CH,N); 90.5 (CH-CO); 114.7 (CH,C,NH,); 126.3 (CH,);
127.2(CH,); 129.4 (CH,); 129.5 (Ca~-CO); 130.2 (CH,C,CO); 142 (Car-N); 151.5 (C-
NH,); 168.5 (CSN); 185.9 (CO). IR (sol. CHCl3) vgmax: 3407 (N-H), 2960, 2928 (C-H),
2856 (Csp’-H), 1598 (C=0), 1489 (C=C-S) cm ~'. EM (IE) m/z(%): 296 [M'](5), 295
(25), 279(30), 176(80), 150(100).
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CAPIiTULO V

Siguiendo la misma linea de investigacién y con el propésito de combinar

diferentes grupos funcionales en las posiciones B de un sistema carbonilico de

conjugacion cruzada, se sintetizaron los ligantes 34-36, bajo el siguiente esquema de

reaccion:

N 0
- \N/\f

/N\N/YO

0
1) +BuOK, CS,
THF, 0°C \ / S\
2)Br(CH),Br /N_N /R
s
34 R=-(CHy)y-  (45%)
35 R=-(CHyy  (25%)
0
1) t+-BUOK, CS;
THF, 0°C \ / SCH,Ph
N—~N —
2)PhCH,Br 7
SCH,Ph
36 (50%)
Esquema 43

Estos fueron caracterizados por las técnicas espectroscopicas convencionales antes

descritas (IR, EM. RMN 'H y °C). Todos ellos muestran en sus espectros de infrarrojo

una banda de intensidad media alrededor de 1600 cm™ que corresponde a la vibracion del

grupo carbonilo acompafiada de otra de gran intensidad alrededor de 1550 cm’

perteneciente a los dobles enlaces C=C. En los espectros de resonancia magnética de 'H

se observa una sefnal simple en 3.1 ppm que integra para seis hidrégenos y que

corresponde a los metilos unidos al atomo de nitrégeno, se observan también las senales

del sistema ditiolano, ditiano o de los metilenos unidos a los dtomos de azufre para 34,

35 y 36, respectivamente. Adicionalmente, se observan dos sefales simples que integran

para un hidrégeno cada una situadas alrededor de 6.65 y 7.35 ppm que pertenecen a los

hidrégenos vinilico e iminico, respectivamente.
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Los experimentos de resonancia magnética nuclear de carbono-13 revelan que
estos ligantes presentan un patrén de sefiales muy similares para los fragmentos en
comun, como son la sefial de los metilos del grupo amino situados alrededor de 43 ppm,
igualmente se observan los carbonos de tipo vinilico en el intervalo de 108-118 ppm e
iminico en 128 ppm, de igual forma se detectan las sefiales del carbono que sostiene
ambos 4tomos de azufre en 163 ppm y la del grupo carbonilo en 185 ppm. En la
espectrometria de masas de todos ellos se observa el i6n molecular que corresponde al

peso molecular de cada compuesto.

Para el compuesto 34, se lograron obtener cristales adecuados para su estudio por
difraccion de rayos-X de monocristal, confirmandose su estructura la cual se describe a

continuacion (Figura 23).

Figura 23. Proyeccion tipo ORTEP para el ligante 34

Este ligante es esencialmente planar y como en el caso del ligante 13 el anillo del
1,3-ditiolano adopta una conformacién de sobre, en donde el dtomo de carbono C6 se
encuentra en una posicion de solapa (-0.291 A fuera del plano principal), el fragmento de
la cetoimina exhibe una conformacion s-trans probablemente estabilizada por una
interaccion intramolecular C-H...N entre el N1 y H1 (2.48 A). El acortamiento del enlace
N1-N2 (Tabla 29), asi como la suma de los dngulos de enlace alrededor del atomo de
nitrogeno N2 (£=359.1°) indican una interaccion extensiva del par de electrones libre del
dtomo de nitrogeno del grupo dimetilamino con el sistema cetoimino. Las distancias,

angulos de enlace selectos y datos cristalograficos se encuentran en las tablas 29 y 30.
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Tabla 29.Parametros de enlace selectos para 34

Distancias de enlace (A)

01-C2  1.233(4) NI-C3  1.299(4) NI-N2  1.323(4) N2-C7  1.439(5)
N2-C8  1.441(5) Cl1-C2  1.453(5) Cl1-C4 1.335(5) C2-C3  1.452(5)
C5-C6  1.377(7)
Angulos de enlace (°)

C3-NI1-N2 120.9(3) NI-N2-C7 123.0(3) NI1-N2-C8 115.9(3) C7-N2-C8 120.1(3)

C4-C1-C2 123.0(3) 01-C2-C3 119.2(3) 01-C2-Cl1 121.5(3) C3-C2-Cl 119.2(3)
NI-C3-C2 119.7(3) C1-C4-81 124.7(3) C1-C4-82 121.6(3) S1-C4-52 113.65(19)

Tabla 30. Datos cristalograficos para 34

Compuesto 34
Formula CgH]:NzOSz
Peso molecular (g/mol) 216.32
Descripcion Bloque amarillo
Tamario de cristal (mm) 0.60 x 0.60 x 0.40
Sistema cristalino Monoclinico
Grupo espacial P2/c
Pardmetros de celda a=8.335(1) =90
(A, b=11.940(1)  B=110.43(1)

c=11.324(3) =90

Volimen (A?) 1056.1(3)
Z 4
Dl {Mg.f‘m3) 1.361
Reflexiones colectadas 1994
Reflexiones independientes. 1861
Rin 0.0333
Datos/parametros 1861/119
R1, wR2 [I220(1)] 0.0491, 0.1183
R1, wR2 [todos los datos] 0.0745, 0.1346
GOOF en F* 1.040

Cuando los ligantes 34 y 35 se hacen reaccionar bajo atmésfera inerte en presencia
de Fe,(CO) se observod la formacion de los complejos dinucleares de hierro (0) 34a y
35a, como era de esperarse en base a los antecedentes, ademés de los productos de
fragmentacion correspondientes (Esquema 44). La reactividad estéd dirigida hacia el
doble enlace C=N como se ha visto para el caso de los ligantes (4-6)%, sin ser

practicamente afectada la doble ligadura que involucra a los atomos de azufre.
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/co
oc—-*”e-\O
oc 'é
S
\ Sy 34a R=-(CHp); (25%)
F 2)2 )
/N——N /R E‘fgﬁf:ﬁ;% ‘ 358 R=-(CHp):  (26%)
% g EeE .
N
o}
34 R=-(CH,),- (OC)sFe Fe(CO),
35 R=-(CHy)s

10b R= -(CHz)z'

35b R=-(CHp)y 7O%)

Esquema 44

De este modo, los complejos 34a y 35a muestran en los espectros de infrarrojo
bandas en la regién de v(M-CO) alrededor de 2063, 2015, 1990 y 1978 cm™. Con
respecto a sus espectros de RMN de 'H, las sefiales pertenecientes al fragmento 2-iliden-
1,3-ditiolano aparecen en desplazamientos muy similares comparadas con los ligantes
respectivos, observandose cambios en el desplazamiento de la senal correspondiente al
hidrogeno iminico perteneciente al doble enlace coordinado al fragmento metalico, el
cual se desplaza A8= 4.0 a campo alto y de la sefial que se asocia a los metilos unidos al

atomo de nitrogeno (A5=0.5) (Figura 24).
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Figura 24. Espectro de RMN de 'H para el compuesto 34a

En sus espectros de RMN de 13C se observa un comportamiento similar, es decir, la
unica sefal que se observa afectada es la perteneciente al carbono iminico, la cual se
desplaza a frecuencias bajas situandose en 71 ppm aproximadamente, como resultado de
la coordinacion del hierro al doble enlace N=C, asi mismo se puede observar una senal

alrededor de 212 ppm que corresponde a los carbonilos metélicos (Figura 25).

Bea ues war ime s A T P T T T T “s "

P ; % T A |

| { H

Figura 25. Espectro de RMN de "°C para el compuesto 34a
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De los datos obtenidos de espectrometria de masas (FAB™) se obtienen los picos en
497 y 511 m/z que corresponden a [M"+1] de 34a y 35a respectivamente; asimismo, se
observan la pérdida sucesiva de seis unidades de CO para ambos complejos. De igual

forma se llevo a cabo el analisis elemental para estos dos complejos.

Debido a que los resultados obtenidos muestran algunas diferencias con respecto a
los valores tedricos esperados, los cuales se atribuyen a la labilidad de los complejos en
atmosfera no inerte, y temperatura ambiente, se realizaron experimentos de alta

resolucion para el caso particular del complejo 35a, con el fin de confirmar la
composicion de los picos asignados a los fragmentos (MT-2CO), C;3H405N,S;Fe;, Exp:

453.9056, Calc.: 453.9043; (M*-4CO), C;H;403N;S,Fe;, Exp: 397.9170, Calc.:

397.9145, los cuales fueron muy satisfactorios.

Para 34a se obtuvieron cristales adecuados para llevar a cabo su estudio por
difraccion de Rayos-X de monocristal, que sirvié para confirmar la estructura propuesta

(Figura 27).

Figura 27.Proyeccion tipo ORTEP para el complejo 34a

La formacién del complejo dio como consecuencia que la configuracion s-frans del
fragmento cetoimina se reacomodara a una configuracion s-cis, para permitir el

enlazamiento al fragmento metélico, asi el grupo C3-N1 se puede describir como un
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grupo imino n’-enlazado al Fel con un enlace o-N al atomo de hierro Fe2, observandose
una disminucion en el angulo de enlace que involucra a los atomos C3-N1-N2 debida a

la coordinacion del fragmento metalico.

El atomo de nitrogeno N1 sirve como puente entre los dos atomos de hierro, el cual
no es simétrico, de tal manera que NI se encuentra enlazado mas fuertemente al Fel
comparado al Fe2 [Fel-N1 1.914(7), Fe2-N1 1.970(7) A}, esto nos habla del caracter de
los enlaces involucrados, como ya se ha mencionado. La distancia del enlace C1-N1 es

21, 66, 69

consistente con la de un doble enlace C=N n-coordinado, mientras que la

naturaleza del enlace Fe2-N1 es de tipo o, encontrdndose este enlace paralelo al plano
generado por los enlaces N1-C3-C2-O1. Los parametros geométricos (Tabla 31) acerca

del 4tomo de nitrégeno N2 son consistentes para una hibridacion sp’.

Asimismo, si se comparan la distancia de los enlaces N-N y NC-CO del ligante
precursor [34: N1-N2, 1.323(4) A; C2-C3, 1.452(5) A] con la del complejo [34a: N1-N2,
1.460(10) A; C2-C3, 1.463(12) A] se observa que hay una elongacion de estos enlaces,
lo cual se puede atribuir a que en el caso del complejo, el sistema cetoimino se encuentra
localizado por efecto de la coordinacion al fragmento metalico, mientras que en el ligante
libre existe una interaccion del par de electrones libre del dtomo de nitrégeno del grupo
dimetilamino con el sistema insaturado generandose un hibrido de resonancia que
involucra como ya se ha discutido una deslocalizacion electronica en el sistema

(Esquema 45).
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Esquema 45
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En la entidad dinuclear, cada dtomo de hierro se encuentra enlazado a tres grupos
carbonilo terminales; el resto de la coordinacion para el caso del atomo de hierro Fel se
encuentra enlazado de forma nz-CN, mientras que para el otro atomo de hierro Fe2, su
esfera de coordinacion es completada por un enlace o-N del mismo grupo y un enlace o-
O al atomo de oxigeno de la cetona. De acuerdo a este andlisis, se puede decir que este

complejo presenta una estructura muy similar a la reportada por C. Alvarez y

colaboradores® (Esquema 10).

Tabla 31. Parametros de enlace selectos para 34a

Distancias de enlace (A)

Fel-C9  1.795(10) Fel-C10 L771(11)  Fel-C11 1.799(9) Fel-N1 1.914(7)
Fel-C3  2.049(8) Fel-Fe2 2.586 (2) Fe2-C12  1.816(11) Fe2-C13 1.773(10)
Fe2-C14  1.843(9) Fe2-N1 1.970(7)  Fe2-O1  1.995(6) 01-C2 1.268(11)
NI-C3 1.387(11) NI-N2 1.460(10)  N2-C7 1.446(14) N2-C8 1.458(16)
Cl-C2 1.432(12) C1-C4 1.376(12)  C2-C3 1.463(12) C3-C4 1.416(8)

Angulos de enlace (°)

C9-Fel-C10 101.6(5)
C10-Fel-N1 113.3(4)
Cl1-Fel-C3 150.1(4)
C10-Fel-Fe2 162.1(4)
C12-Fe2-C13 89.8(5)
C13-Fe2-C14 92.3(5)
C13-Fe2-N1 97.6(4)

C14-Fe2-Fel 156.1(3)
C3-N1-Fel  74.8(5)
N2-NI-Fe2 134.9(6)
CS-N2-NI  109.7(8)
C1-C2-C3  119.6(8)
C1-C4-S1  124.6(7)

C9-Fel-C11 98.3(5)
Cl1-Fel-N1 111.1(4)
NI1-Fel-C3 40.8(3)
C3-Fel-Fe2 71.5(2)
NI1-Fe2-O1 83.9(3)
C12-Fe2-Fel 102.8(3)
C14-Fe2-N1 108.8(4)

Ol1-Fe2-Fel 85.1(2)
C3-N1-Fe2 108.4(5)
Fel-N1-Fe2  83.5(3)
C4-C1-C2  1233(8)
NI-C3-C2  114.8(7)
C1-C4-S2  119.7(7)

C10-Fel-C11 92.5(5)
C9-Fel-C3 109.5(4)
C9-Fel-Fe2 91.5(3)
Cl1-Fel-Fe2 97.7(3)
C12-Fe2-C14 100.7(4)
C12-Fe2-N1 149.2(4)

C12-Fe2-O1 86.2(4)
C4-S1-CS  943(5)
C3-NI-N2  111.3(7)
C7-N2-C8  111.2(11)
01-C2-C1  121.8(7)
NI-C3-Fel  64.4(4)
S1-C4-S2  115.5(5)

C9-Fel-N1. 132.3(4)
C10-Fel-C3 92.4(4)
N1-Fel-Fe2 49.2(2)
Cl14-Fe2-01 92.4(4)
Cl13-Fe2-Fel 91.9(3)
NI1-Fe2-Fel 47.3(2)

C13-Fe2-01 174.3(4)
C4-82-C6  96.1(5)

N2-N1-Fel 126.9(5)
C7-N2-N1  110.8(8)
01-C2-C3  118.4(8)
C2-C3-Fel 103.0(6)

Nuevamente, como se describe en el esquema 42 se obtuvieron, aunque en trazas,
los complejos provenientes de la fragmentacion de estos ligantes (10b*" y 35" *7); sin
embargo, la reacciéon de descarbansulfurizacion no se favorece ya que el Fey(CO)y se
coordina al fragmento hidrazono generando un complejo dinuclear estable, en el cual la
ruptura del enlace N-N no se presenta como sucede en el caso de las monohidrazonas de
compuestos 1,2-dicarbonilicos?, lo que se atribuye nuevamente a la presencia de la
doble ligadura adicional como en el caso de los ligantes 4-6> aunque en esta ocasion se

encuentre sustituida por &tomos de azufre.
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Para tratar de explicar la formacion de estos complejos, se propone el siguiente
mecanismo de reaccion (Esquema 46), el cual se apoya en las reacciones coordinacion
entre a-imino-cetonas y Fey(CO)y realizados por Weiss y colaboradores®™ y mas
recientemente por el grupo de investigacion de H.W Friinhauf®” quienes a partir de este
tipo de ligantes obtienen complejos dinucleares hexacarbonildihierro con el mismo
patron de coordinacion. La propuesta involucra en primera instancia una pre-
coordinacién del par de electrones libre del d&tomo de nitrogeno iminico y la especie
[Fe(CO).), generada a partir del Fep(CO)y; posteriormente, este complejo 1'-[Fe(CO)a]
(A) pierde una unidad de CO mediante un desplazamiento intramolecular de ligante para
formar un complejo tipo quelato (B), para que este proceso se favoresca ocurre un
cambio en la geometria del sistema cetoiminico de s-trans a s-cis. Las reacciones de
isomerizacion de sistemas diénicos es una de las principales aplicaciones que tiene el
I-'f:g(CO).;;.3 El complejo B sigue reaccionando en presencia de Fe(CO)4 para dar lugar a la

.y . . v igaa 70
formacion del complejo dinuclear hexacarbonildihierro.
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Cuando se llevo a cabo la reaccion entre el ligante 36 y Fea(CO)y (Esquema 47), se
observé la formacién de dos complejos; sin embargo, en este caso el producto
mayoritario fue el complejo tipo u proveniente de la fragmentacion de este ligante
(17a)** y el complejo 36a analogo a los ya obtenidos, se detecta sélo en un rendimiento
del 4%. Este cambio en la reactividad resultdé muy interesante tomando como referencia
que con los ligantes anteriores (34 y 35), los complejos obtenidos como productos
principales implican la coordinacién del hierro al fragmento hidrazono como ya se ha
comentado y no en la activacion de los enlaces C-S, confirmando que la naturaleza del

grupo alquilo es la responsable de este cambio en la reactividad.
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o] SCH,Ph (CO)s
F
36 PN\ To
S““l|= - S\/Ph
e
(CO)4
232 (35%)
Esquema 47

El complejo 36a muestra en el espectro de infrarrojo bandas en 2065, 2018 y 1979
em’ caracteristicas para la vibraciéon de carbonilos metdlicos. En el espectro de
resonancia magnética nuclear de protén se observa en comparacién con el espectro del
ligante de partida que las sefiales asociadas, a los metilos unidos al dtomo de nitrogeno se
desplazan ligeramente a campo alto situdndose en 2.04 ppm, el cambio mas significativo
se observa en la sefial que pertenece al hidrogeno iminico la cual se desplaza como se ha
visto en los casos anteriores a frecuencias bajas por efecto de la coordinacion del hierro,

las demas sefiales aparecen en desplazamientos muy similares respecto del ligante libre.
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Los datos obtenidos por espectrometria de masas (I.E.) evidencian la formacién de
un complejo dinuclear estructuralmente similar a los complejos 34a y 35a observandose
un pico en 622 unidades de m/z que corresponde al fragmento [M'-CO], asi como la

pérdida sucesiva de 5 unidades de CO.

Finalmente, con el propdsito de generalizar el comportamiento reactivo del
Fey(CO)y cuando reacciona con sistemas de conjugacion cruzada de este tipo, se llevo a
cabo la reaccion con la t-Butilhidrazona del piruvaldehido en presencia de disulfuro de
carbono y una base con la consecuente alquilacion con Dibromoetano (Esquema 48); sin
embargo, a diferencia de las experiencias anteriores, interesentemente se obtiene la

formacion de un nuevo sistema carbonilico o,B-insaturado, que se encuentra sustituido

en la posicion o por un grupo azo y en la posicion B por atomos de azufre.

0 S"—>
H N
| 1) BuOK, CS,

N A O _THF/0°C
N 2)Br(CHa),Br N
37

Esquema 48

J

Por otro lado, es bien conocido que una de las reacciones caracteristicas de las
arilhidrazonas aldehidicas es la sustitucion electrofilica. Este tipo de hidrazonas se
pueden considerar como andlogos de enaminas, cuya estructura de resonancia dipolar

considera al 4tomo de carbono como una especie nucleofilica (Esquema 49).

H H

—C=N—N e —g—~w=§l\

Esquema 49
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El mecanismo sugerido para la sustitucion electrofilica,”’ considera que el paso
clave es la formacion de un intermediario de tipo azo, el cual se va a convertir en su

tautomero hidrazona mas estable (Esquema 50).

H

H
C_ f_:; @
A ) N=—NHAr = Ar——-(|3—N=NHAr'
E* E
-H®

Ar——C=—=N—NHAr'

T A—C—N==NA"
E il |
E
Hidrazona
intermediario azo
Esquema 50

Este intermediario azo, no siempre es posible aislarlo, ya que en la mayoria de los
casos tiene un tiempo de vida muy corto. Sin embargo, algunos azocompuestos han sido
reportados, los cuales se preparan a partir de arilhidrazonas por su reaccién con Bromo,

Cloro,” Tetraacetato de plomo, ™ etc.

En nuestro caso, bajo las condiciones de reaccion para la sintesis de 37, la
presencia de la base facilita la formaciéon del intermediario enamina mediante la
sustraccion del dtomo de hidrogeno unido al atomo de nitrégeno generando un amiduro
el cual entra en conjugacion con el doble enlace adyacente para formar una nueva
especie la cual se adiciona nucleofilicamente al disulfuro de carbono dando el
intermediario A, el cual mediante una reaccion de sustitucion nucleofilica conlleva a la

formacion del compuesto 37 (Esquema 51).
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Esquema 51

Cabe sefalar que la obtencién de 37 bajo estas condiciones, es de gran interés
porque como ya se ha discutido existen pocos ejemplos en la literatura sobre la sintesis
de azo-compuestos de tipo alifatico y aunado a ello, este ligante se encuentra altamente

funcionalizado.

El ligante 37 muestra en el espectro de infrarrojo bandas en 2974 cm’
caracteristicas para la vibracion de enlace C-H, una banda fina de mediana intensidad en
1647 cm™ que corresponde a la vibracion del grupo carbonilo, igualmente en 1413 cm™
se observa una banda de gran intensidad que corresponde al doble enlace C=C. Como se
puede observar en comparacion con los otros ligantes (34-36), la banda asignada al grupo
carbonilo se encuentra en valores mayores de frecuencia y de manera opuesta y
significativa para el caso de la banda perteneciente al doble enlace C-C, este cambio en
el desplazamiento nos indica que probablemente la especie zwiterionica generada por

resonancia en los ditioacetales de a-oxocetenas®°

(esquema 15, cépitulo 1) ya no
involucra al grupo carbonilo, sino al grupo azo (esquema 52), dando por consiguiente
que la banda asociada a la vibraciéon del grupo carbonilo se encuentre en el

desplazamiento esperado para cetonas a,B-insaturadas®.
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Esquema 52

En el espectro de resonancia magnética de proton, se puede ver una sefial simple en
1.35 ppm que integra para 9 hidrégenos, que corresponde a los metilos del grupo ¢-butilo,
en 2.55 ppm se encuentra una sefial simple que integra para tres hidrégenos y que se
asigna al metilo de cetona. Por ultimo, en 3.18 ppm se observa un multiplete que integra
par 4 hidrégenos y que corresponde a los dos metilenos unidos a los atomos de azufre.
Con respecto a su espectro de RMN de "°C se observan las sefiales correspondientes al
metilo unido al grupo carbonilo, a los metilos de grupo #-butilo y a los metilenos unidos a
los atomo de azufre en 27.3, 28.1, 36.4 y 36.6, respectivamente; asimismo, se pueden ver
las sefiales para el carbono cuaternario del grupo ¢-butilo en 67.2 ppm, el carbono alfa al
grupo azo en 139.9 ppm, el carbono que sostiene ambos atomos de azufre en 158.1 ppm
y el carbono carbonilico en 195.5 ppm. En su espectro de masas se observa el i6n
molecular en 244 m/z; uno de los fragmentos importantes se localiza en 216 m/z [M'-
C,Ha] y el pico base que corresponde al fragmento [M"-C(CHj;)3] se encuentra en 187

m/z.

Se logré confirmar la estructura para este compuesto (Figura 27) mediante su
estudio por difraccién de rayos-X de monocristal observandose que el grupo azo presenta

una isomeria geométrica de tipo trans.
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Figura 27.Proyeccion tipo ORTEP del ligante 37.

Los parametros de enlace obtenidos (Tabla 32) muestran que la distancia entre los
atomos S2 y Ol [2.646(0) A] es mas corta que la suma de los radios de van der Waals
(3.25 A) de los atomos de azufre (1.85 A) y oxigeno (1.4 A), lo que indica la existencia
de una interaccion enlazante S2...01, de forma similar los atomos de SI y N2 se
encuentran a una distancia menor [2.605(0) A] a la suma de los radios de van der Walls
de los atomos de azufre y nitrégeno, lo que implica una interaccion enlazante S1...N2.
Estas dos interacciones le confieren una cierta rigidez estructural. Por otra parte la
distancia de enlace NI=N2 es ligeramente mas corta comparada con los valores
reportados en la literatura para otros azocompuestos alifaticos,” mientras que el angulo
formado entre los atomos N2-N1-C1 se encuentra dentro de los valores reportados para

este tipo de compuestos.

Adicionalmete, se observa que el anillo de cinco miembros presenta una
conformacion de media-silla, con un eje de sismetria C; que pasa entre C5 y C6 y a
través de C4. Otro punto a destacar es que este compuesto cristalizo en un grupo espacial

C2 centro-simétrico.Los datos cristalograficos se encuentran en la Tabla 33.
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Tabla 32. Parametros de enlace selectos para 37.
Distancias de enlace (A)
S1-C6B 1.730(17) S1-C4 1.746(3) S1-C6 1.858(13) S2-C4 1.735(3)
§52-C5 1.770(12) S2-C5B 1.974(12) ol-C2 1.223(3) NI-N2 1.212(3)
NI-Cl 1.415(3) N2-C7 1.469(4) Cl1-C4 1.363(4) Cl1-C2 1.475(4)
C2-C3 1.505(4) C5-C6 1.55(2) C5B-C6B 1.51(2) C7-C8B 1.27(2)
C7-C10 1.46(2) C7-C8 1.529(10) C7-C9 1.568(10) C7-C9B 1.68(2)
Angulos de enlace (°)
C6B-S1-C4  96.7(7) C4-S1-C6 94.2(4) C4-52-C5 99.2(4) C4-S2-C5B  93.6(4)
N2-N1-Cl 115.0(3) NI-N2-C7 117.9(3) C4-CI1-NI 124.4(3) C4-C1-C2  120.8(3)
NI1-Cl-C2 114.8(3) 0l-C2-Cl 121.6(3) 0l1-C2-C3  119.2(3) Cl1-C2-C3 118.9(3)
C1-C4-S2 122.9(2) Cl1-C4-Sl 122.9(2) S2-C4-S1 114.2(18) C6-C5-S2 103.7(8)
C5-C6-S1 109.3(10) C6B-C5B-S2 100.6(9) CSB-C6B-S1 108.4(12)
Tabla 33. Datos cristalograficos para 37
Compuesto 37
Formula C|0H]5NEOS
Peso molecular (g mol™) 24437
Tamaifio de cristal (mm) 0.366x0.178x0.062
Color Placa amarilla
Sistema cristalino Monoclinico
Grupo espacial C2
Pardmetros de celda a=8.891(2) a= 90
b=7.541(2) $=96.883(4)
c=19.309(4) 8=90
V (A% 1285.3(5)
Z 4
Deate. (g cm™) 1.263
No. de reflexiones colectadas 8647
No. de reflexiones independientes, | 4497, 0.0848
Rint
No. de parametros 150
R Final, wR2[1>2a(1)] 0.0666, 0.0840
R1, wR2 (todos los datos) 0.2429, 0.1024
GOOF 0.909

Cuando se llevé a cabo a la reaccion con este ligante en presencia de Fey(CO)y, se

observa la formacién de al menos 3 productos, de los cuales solamente se logré aislar

uno en un rendimiento del 25% que no pudo ser caracterizado totalmente, sin embargo

en base a la espectrometria de masas se puede sugerir que se trata de un complejo

dinuclear de hierro, pero los datos obtenidos a partir de la resonancia magnética nuclear

de 'H'y "C no son suficientes para proponer una estructura. Adicionalmente se obtuvo el

complejo 10b en trazas.
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CONCLUSIONES

1. Se sintetizaron los ligantes de tipo VI con buenos rendimientos y se confirmé la

estructura de uno de ellos por difraccion de Rayos X de monocristal.

2. Se observa que la reactividad del Fe;(CO)y se dirige hacia la hidrazona, no
existiendo fragmentacion del enlace N-N de manera similar a los complejos
obtenidos a partir de los ligantes 4-6.

3. En base a las evidencias experimentales y los datos encontrados en la literatura se
propuso un mecanismo de reaccion para explicar la formacion de los complejos
dinuleares de hierro (0) obtenidos en lugar de los complejos de tipo n*-[Fe(CO)3],

n*-[Fe(CO);] o bien producto de la activacién de enlaces C-S.

4.  Se confirma nuevamente que si el sistema ditioacetal es abierto se favorece la
reaccion de fragmentacion del ligante generando un compuesto dinuclear tipo p

como producto principal.

5.  Se confirmé la estructura del complejo 34a por difraccion de Rayos X de

monocristal

6. Se encontré un nuevo método para la preparaciéon de azocompuestos de tipo
alifitico y se propone como perspectiva de este trabajo generalizar esta reaccion
partiendo de otras N-alquilhidrazonas, asi mismo se propone seguir el estudio de
este tipo de ligantes cuando reaccionan con carbonilos metélicos de hierro e

incluso extenderlo hacia otros metales como el Ru3(CO),».
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PARTE EXPERIMENTAL

Sintesis de las hidrazonas de piruvaldehido’.

En un matraz de bola de 100 mL se mezclan 0.06 moles de piruvaldehido con 0.03
moles de la hidrazina correspondiente, esta mezcla se deja en reposo durante tres dias
bajo atmdsfera de nitrogeno. Después de este tiempo, se adicionan 50 mL de éter y se
lleva a cabo un reparto con agua (2 x 30 mL), se recupera la fase orgénica y se seca con
sulfato de sodio anhidro, se elimina el solvente mediante una. destilaciéon a presion
reducida. El producto obtenido es almacenado a 0°C bajo atmodsfera de nitrégeno, sin

llevarse a cabo algun proceso de purificacion posterior.

Sintesis de ligantes de tipo VI

Se preparé una mezcla de 0.008 moles de la hidrazona correspondiente y 0.008
moles de disulfuro de carbono en 5 mL de THF la cual fue adicionada gota a gota y bajo
atmodsfera de nitrogeno sobre una suspension de 0.008 moles ¢-Butdxido de potasio en
100 mL de THF anh. a 0°C. Una vez terminada la adicion, la mezcla se dejo en reposo
por espacio de 45 min; transcurrido este tiempo, se adicionaron 0.008 moles del
halogenuro de alquilo correspondiente dejandose en agitacion durante 18 hr. Se
adicionaron 80 mL de agua y se llevd a cabo un reparto con acetato de etilo,
recuperandose la fase orgénica la cual se lavo con agua (2 x 50mL). Posteriormente se
secO con sulfato de sodio anhidro, se elimind el solvente y se purifico mediante
cromatografia en columna utilizando gel de silice como fase estacionaria y como

eluyentes mezclas hexano/acetato de etilo.
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3-N, N-Dimetilhidrazono-1-(1,3-ditiolan-2-iliden)propan-2-ona

34

Purificacion: CC, Hexano/AcOEt, 6:4. Cristales anaranjados (45%), p.f.:109-
112°C. RMN 'H (300 MHz, CDCl3): 3.1 (s, 6H, CHs); 3.41 y 3.30 (m, 4H, SCH,CH,S);
6.65 (s, IH, CHCSS); 7.35 (s, 1H, NCH) ppm. RMN "°C (75 MHz, CDCl;): 35.3 y 38.9
(SCH,CH,S); 42.6 (CH;); 108.5 (HCCSS); 128.5 (NCH); 161.5 (HCCSS); 184.3 (CO)
ppm. IR Viax (CHCI3) cm™: 2932 (Csps -H); 2868(Csp -H); 1601 (CO); 1537 (C=N),
1510 (C=C). EM-IE (m/z): 216 (M").

3-N,N-Dimetilhydrazono-1-(1,3-ditian-2-iliden)-propan-2-ona

35

Purificacién: CC, Hexano/AcOEt, 6:4. Cristales amarillos (25%), p.f.: 65-67°C.

RMN 'H (300 MHz, CDCls): 2.22 (m, 2H, SCH,CH,); 2.94 (t, 2H, CH,CH.S); 3.01 (¢,

2H, SCH.): 3.11 (s, 6H, CHs); 6.61 (s, 1H, CHCSS); 7.36 (s, IH, NCH) ppm. RMN “C

(75 MHz, CDCl3):23.7 (SCH,CH,CH,S); 27 y 28 (SCH,CH,CH,S); 42.4 (CH3); 117

(HCCSS); 128 (NCH); 157 (HCCSS); 184 (CO) ppm. IR Vmex (CHCl3) cm'™': 3004 (Csps-
H); 2929 (Csp-H); 1603 (CO); 1535 (C=N), 1508 (C=C). EM-IE (m/z): 230 (M").
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3-N,N-dimetilhidrazono-1,1-bis-(benciltio)-1-propan-3-ona

/ o~/

N—N —
s
_\Ph
36

Purificacion: CC, Hexano/AcOEt, 8:2. Cristales amarillos (50 %), p.f.:127°C.
RMN 'H (300 MHz, CDCls): 3.08 (s, 6H, CHs); 4.19 (s, 2H, CH,S); 4.25 (s, 2H, CH,S);
6.59 (s, 1H, CHCSS); 7.12 (s, 1H, NCH); 7.33 (m, 10H, CHyom) ppm. RMN “C (75
MHz, CDCl;): 36.6 (CH,S); 40.3 (CH,S); 41.9 (CHj); 111.3 (HCCSS); 127.7(NCH);
127.8, 128.48, 129.7 y 130.6 (CHarom); 135. 2 y 136.8 (Cips0CH2), 156.7 (HCCSS); 184.3
(CO); ppm. IR vmax (CHCIs) cm’'= 3004 (Csp2-H); 2977 (Csps -H); 1603 (CO), 1536
(C=N), 1493 (C=C). EM-IE, m/z(%): 370(10) (M"), 279 (85), 91 (100).

1-N--butilazo-1-(1,3-ditiolan-2-iliden)propan-2-ona

1D

Nao
Sy

1

37

Purificacién: CC, Hexano/AcOEt, 98:2.Cristales anaranjados (54 %), p.f.:91-93°C.
RMN 'H (300 MHz, CDCls): 1.35 (s, 9H, C (CHs)3); 2.55 (s, 3H, COCHy); 3.18 (m, 4H,
SCH,CH,S) ppm. RMN *C (75 MHz, CDCls): 27.3 (CH3CO); 36.4 y 36.6 (SCH2CH>S);
28.1 [C(CH3)s]; 67.2 [C(CHs)s]; 139.9 (NCCO); 158.1 (CCSS); 195.5 (CO); ppm. IR
Vaax (CHCl3) em™; 2974 (C-H); 1647 (CO); 1413 (C=C). EM-IE, m/z(%): 244(M")(24);
216(80), 187(100).
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[3-N,N-Dimetilhidrazono-1-(1,3-ditiolan-2-iliden)-propan-2-ona]Fe,(CO)s4

CO
(o]0
/f.r,,_ ,’/CO
Fe

) f
/N“\N/\\’(\(S
p

34a
Purificacion: CC, Hexano/ AcOEt, 95:5. Sélido cristalino café (25%), p.f.: 106-

110°C (desc.); RMN 'H (300 MHz, CDCL,): 2.76 (s. 6H, NCH); 3.38 (m, 4H, SSC;H.);
4.00 (s, 1H, N=CH); 6.34 (s, 1H, CHCSS) ppm. RMN "'C (75 MI—iz, CDCL,): 36.4 y 39.4
(SCH2CH,S); 71.3 (N=CH); 105.6 (CH=CSS); 167.1(CSS); 196.3 (CO); 212.7 (M-CO);
ppm. IR Vimax(CHCl3)lem™: 2063, 2015, 1990, 1978 (M-CO). EM-IE (m/z): 497 (M*+1)
468 (M1-CO); 440 (MT-2CO); 384 (MT-Fe(CO),); 356 (MT-Fe(CO)s); 328 (M-

Fe(CO)s); 272 (MT-Fey(CO)4). Analisis Elemental, Exp: C, 34.48; H, 2.77; N, 5.62; S,
12.97 Calc.: C, 33.87; H, 2.41; N. 5.65; S, 12.90.

[3-N,N-Dimetilhidrazono-1-(1,3-ditian-2-iliden)-propan-2-ona]Fe;(CO)s

35a
Purificacién: CC, Hexano. Sélido rojo oscuro (26%), p.f.: 156-158°C (desc.);

RMN 'H (300 MHz, CDCL,): 1.23 (s, 2H, CH,CH,CHy); 1.63 (s, 2H, SCHa); 2.16 (s. 6H,
NCH). 2.93 (s, 2H, SCHy); 4.02 (s, 1H, N=CH); 6.27 (s, 1H, CHCSS); ppm. RMN ' C
(75 MHz, CDCL,): 28.6, 29.0 (SCH,CH,CH;S), 56.5 (NCHs); 72.3 (N=CHCO); 114.3
(CH=CSS); 1692 (CSSC:Hy); 195 (CO); 207.6 y 213.7, (M-CO); ppm. IR
Vi (CHCly)/em™: 2062, 2014, 1985, 1951 (M-CO). EM (FAB") (m/z): (M'+1) 511 AR-
EM (FAB®) (M*-2CO), C13H1s05N2SFey, Exp: 453.9056, Calc.: 453.9043; (M*-4CO),
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C11H40;3N,8,Fe;, Exp: 397.9170, Cale.: 397.9145. Anélisis Elemental, Exp.: C, 37.31;
H, 3.56; N, 5.35; S, 12.93. Calc: C, 35.30; H, 2.75; N. 5.49; S, 12.55.

[N,N-dimetilhidrazono-1,1-bis-(benciltio)-1-propen-3-ona] Fe,(CO)q

CO
oc, , co
11,‘__ /

e

/N\ %\Wscm%

OC'-'?F_e"‘—O SCHQP!"I
ocC

o
36a

Purificacion: CC, Hexano/AcOEt, 95:5. Solido café (4%), p.f.:145-148°C. RMN
'H (300 MHz, CDCls): 2.04 (s, 6H, CHs), 4.11 (s, 2H, CH,S), 4.13 (s, 2H, CH,S); 3.58
(s, 1H, NCH); 7.09(s, 1H, CHCSS); 7.31 (m, 10H, CHarom) ppm. IR Vpax (CHCl3) cm™'=
2065, 2018, 1979 (M-CO). EM-IE (m/z): 622 (M'-CO), 594 (M"-2CO), 538 [M'-
Fe(CO),], 370 [M"-Fe(CO)g], 279, 91.

[1-N-z-butilazo-1-(1,3-ditiolan-2-iliden)propan-2-ona]Fe;(CO)s
37a
Purificacion: CC, Hexano/AcOEt, 99:1. Solido cristalino café (25%), p.f.: 124°C,

RMN 'H (300 MHz, CDCL,): 1.29 (s, 9H, C (CHs)s), 2.43 (s, 3H, COCH); 1.67-2.85 (m,
4H, SSC;Hs) ppm. RMN C (75 MHz, CDCL,): 22.1 (CHsCO), 28.1, 29.6 y 31.6
[C(CHy)s]; 34.4 y 37.0 (SCH,CH,S), 65.6 [C(CHs)s]; 195.8 (CO); 213.1 (M-CO) ppm.
IR Viar(CHClL3)/em™: 2065, 2025, 1973, 1955 (M-CO). EM-IE (m/z): 496 (M*-CO); 468
(M+-2C0); 440 (M*-3CO); 412(M*-4CO0); 384(M*-5CO); 328(M*-Fe(CO)s); 271
[M*+-HFe(CO)s]; 243 [MT-HFe;(CO)s].
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CONCLUSIONES GENERALELES

L En general, cuando un sistema carbonilico de conjugacion cruzada se encuentra
sustituido por grupos electroatractores, la reactividad del Fe,(CO)y se orienta

hacia la formacion de los complejos nz y/o n4 de los dobles enlaces.

2. Cuando hay grupos electrodonadores presentes se favorece la formacion de
complejos dinucleares de hierro en los cuales se presenta la activacién de enlaces

C‘S. i

3. Los complejos n’>-[Fe(CO)s] son intermediarios en la formacion de los complejos

n*-[Fe(CO);3).

4. Se establecio que los complejos dinucleares analogos a 10e y 18a son
intermediarios en la reaccion de fragmentacion de los ligantes empleados y que

esta reaccion se favorece térmicamente.

5. La reactividad de los sistemas carbonilicos o,3-insaturados B-disustituidos por
atomos de azufre depende de la naturaleza del grupo unido a los dtomos de azufre
en la forma de una tiocetena-acetal y no de la presencia de una doble ligadura

adicional en éstos (Serie de ligantes [ y II).

6. La estabilizacion de los complejos dinucleares depende en gran medida de la
naturaleza del grupo alquilante unido a los atomos de azufre, lo que permite aislar
el complejo dinuclear o el complejo proveniente de la fragmentacion del ligante

segun sea el caso.
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10.

Se observa una disminucion en el caracter reactivo de los ligantes hacia el
Fe,(CO)y, producto del cambio en la capacidad coordinativa del atomo de azufre
del grupo sulfoxido (Serie de ligantes IV), lo cual se demuestra por los bajos
rendimientos de los complejos obtenidos y de forma especial el aislamiento del
complejo 29a en el cual los atomos de azufre se encuentran protegidos por grupos

metilo.

En le caso de los ligantes de tipo V se observa que el intercambio de uno de los
atomos de azufre por uno de nitrogeno, afecta la reactividad de los ligantes frente
al Fez(CO)g y aunque cualitativamente se observa la formacion de un producto su

aislamiento fue imposible atin bajo condiciones de atmosfera inerte.

Con respecto a la reactividad de los ligantes de tipo VI, se observa que la
reactividad del Fey(CO)y se dirige hacia la hidrazona, no existiendo
fragmentacion del enlace N-N de manera similar a los complejos obtenidos a

partir de los ligantes 4-6.%

Se establecid y corrigié la estructura propuesta con anterioridad para el complejo
10e en lugar de las estructuras 10¢ ¢ 10d, confirmandose por difracciéon de Rayos
X de monocristal su arregio estructural, de igual forma se confirm¢ la estructura

para los complejos 10b, 13b, 16a, 17a, 18a, 24a, 26a y 34a.

Se propusieron mecanismos de reaccion acordes a las evidencias experimentales,
para explicar la formacion de los complejos dinucleares de hierro obtenidos, en
los cuales se pone en evidencia que la regioselectividad en la activacion del
enlace C-S, se da por la formacion de un complejo quelato donde los atomos
donadores son el oxigeno del grupo cetona y el azufre que se encuentra sin a este

ultimo.
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INTRODUCCION

El proposito de este apéndice es informar sobre los resultados obtenidos durante
una estancia de investigacion realizada en el Laboratorio de Quimica de Coordinacion
(CNRS) en Toulouse, Francia bajo la asesoria del Profesor Jean-Claude Daran y la Dra.
Maryse Gouygou, quienes desarrollan la sintesis asimétrica de ligantes con aplicaciones a

la catalisis homogénea.
ANTECEDENTES

El objetivo general de este proyecto es la sintesis de nuevos 2,2’-bifosfoles,
compuestos que juegan un papel muy importante como auxiliares quirales en los procesos

cataliticos asimétricos, especialmente las difosfinas Cp-simétricas.

En 1994, el equipo de investigacion del Profesor Daran enfoco su atencion al
estudio de las difosfinas C,-simétricas que involucran dos tipos de quiralidad, la
quiralidad planar y la quiralidad central.' Los primeros estudios sobre este tipo de
compuestos se realizaron con el ligante bidentado 1,1-difenil-3,3",4,4’-tetrametil-2,2’-
bifosfol (BIPHOS), el cual es un ligante eficiente para coordinar metales de transicion y
fue sintetizado por F. Mathey,” primeramente de acuerdo al esquema 1 en un rendimiento

global del 25%.

NECN
NiSty CanOH m w

/.

/P\ P\
b -~ b Ph
4 jﬁ’H Bry m O\ m
Ph Ph
BIPHOS

Esquema 1
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Sin embargo, este método tiene como desventaja que no siempre es reproducible,
por lo que una metodologia mas efectiva para su preparacién fue desarrollada
posteriormente’ y aunque involucra més etapas de sintesis, el rendimiento global que se

tiene es del 35% (Esquema 2).

T B, .|/ P = Br 4 Br
7\ e
Ph & e &7
P4Sy
B A l—/Q
P g P Br Br p Br
7 Vi
Fl’h s "Ph s/ Ph
n-BuLi
100°C

[N e T

P
| P
Ph | |
Ph Ph
BIPHOS
Esquema 2

En este compuesto se combinan tanto la quiralidad axial generada por el fragmento

bifosfol y la central en los 4tomos de fosforo descrita entre corchetes (Esquema 3).
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R R
) S 3 <t
v\ F SR
R R R' R
4 2
oF
1% R'/Pao

RirRr)

Esquema 3

Se demostro que esta fosfina es estereolabil en solucién, es decir, es un ligante
quiral flexible ya que existe como una mezcla de 6 estereoisomeros en solucion
correspondientes a 3 pares de enantiomeros, los cuales se encuentran en un equilibrio

rapido en solucion, debido a la inestabilidad de la quiralidad axial generada por el

fragmento bifosfol (Figura 1).*

\ o |

- Ph Ph : h ph Ph Ph i Ph Ph Ph Pl'fr | \Ph Phl
?@” N
- | \
O Qf @ | @ N 4
= BT g : P T -
Ph PQ) o | Ph p Ph . o ok gP—Ph Ph PD Pn’PQ
- Senpr
(al (b) N lCl (d) le) (f
Sirr| Riss) Siss) Rirry Sirs) Ris.ky
Figura 1

Esta estereolabilidad es superada en el estado solido, mediante una cristalizaciéon
fraccionada que induce a una resolucion espontanea, de este modo los estereoisomeros

del BIPHOS correspondientes a los enantiomeros mas estables, han podido ser



Apéndice 150

caracterizados totalmente por su estudio de difraccion de rayos-X de monocristal,*”
estableciéndose su configuracion absoluta, que corresponde a los enantiomeros S ¥
Rissp, la cual se encuentra definida en primer lugar por la configuracion axial y la

configuracion central de los dtomos de fosforo, encerrada entre paréntesis.

Adicionalmente, se encuentra informado que se pueden obtener en forma
cuantitativa complejos de paladio que contienen este ligante en formas
enatioméricamente puras y estables® si se manipula adecuadamente la condiciones de
reaccion. Cabe destacar, que el complejo PACly(BIPHOS)' posee propiedades cataliticas
importantes que son comparables a otros sistemas cataliticos como CHIRAPHOS,®
BPPF,” DPPBA'? y BIPNOR''/Pd" en reacciones de sustitucion alilica, por lo que esta

nueva familia de compuestos promete ser efectiva en la catalisis asimétrica.
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Con el proposito de generalizar el uso de ligantes tipo bifosfol, en catalisis

asimétrica, es necesario controlar la quiralidad axial en éstos, lo cual se puede hacer de

dos formas.

a) Introduciendo un controlador quiral en el fragmento del 2,2’-bifosfol, el
cual puede ser una cadena quiral que conecte los 2 atomos de fésforo para
anclar el movimiento del BIPHOS.

b) Por complejacion, seleccionando la mejor configuracion que acomode al

centro metalico.

De esta forma, al fijar la quiralidad se puede acceder a la obtencién de nuevos

bifosfoles en formas enantioméricamente puras.

OBJETIVOS

. Anclar la quiralidad axial en un ligante andlogo al BIPHOS mediante un puente que

permita unir ambos dtomos fésforo

2. Sintetizar complejos de [paladio-bifosfol] en formas enatioméricamente puras



Apéndice 152

RESULTADOS Y DISCUSION

Debido a que el BIPHOS posee en su estructura un grupo fenilo unido a cada atomo
de fosforo que impide la introduccion del inductor quiral, es necesario llevar a cabo el
rompimiento del enlace P-Ph, lo cual generaria sub-productos indeseables en la reaccion,
para evitar esto, se prepard el tetrafosfol ciclico 1 obtenido a partir de la reaccion del 2,3-

Dimetil-P-fenilfosfol en presencia de p-Bromo-N,N-dimetilanilina (Esquema 3)."?

)
[\  »BrPhNCH), | |
UL s
P Tubo sellado

Ph Ph\/\/Ph

Esquema 3

Una vez sintetizado, se investigo la reaccion del anion 2,2’-bifosfolilo con el (R,R)-
2,2’-Dimetil-4,5-dimetilentosilil-1,3-dioxalano (Esquema 4), siguiendo como modelo los
trabajos de Kagan y colaboradores' y Tanaka y colaboradores'®, obteniéndose en un
54% de rendimiento una mezcla de diasteromeros la (dp = 6.13), 1b (6p = 0.48 (d),
9.06(d), Jpp = 8.1 Hz) y 1¢ (8p=8.31), en una proporcion 13:31:56.
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1) Na-Naftaleno
THF, 25°C / A\ / \

TosO—\_\_\\\—OTcs
0._ 0
2) x

THF, 25°C

Ba
P P Ph
3) S, 25°C

2a-c 1a-c
Esquema 4
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Debido a la inestabilidad en el aire de los atomos de fosforo en su forma libre, se

realizo la proteccion de los mismos mediante una reaccion de sulfuracion obteniéndose

2a-c, este proceso ocurre con retencion de la configuracion del fésforo. Los disulfuros

obtenidos se separaron por cromatografia en columna utilizando gel de silice como

soporte y Pentano/CH,Cl; en diferentes gradientes. Se caracterizaron completamente por

las técnicas espectroscdpicas convencionales (E.M., RMN 3p, '"Hy P0).

En la espectrometria de masas de ellos se observa el ion molecular que corresponde

al pico base del espectro en 565 m/z. Asimismo, se confirma su composicién por anélisis

elemental encontrandose resultados satisfactorios.
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En la RMN de *'P (100 MHz) de la mezcla se detectan 4 senales, dos de las cuales
pertenecen al isdbmero 2¢, en el cual ambos dtomos de fosforo son inequivalentes (2a: &=
54.93, 2b: 8=53.37 y 2¢: $=51.05, 55.36). De la integracién de estas sefiales se encontro

la misma proporcion de cada isomero comparada con la mezcla 1a/1b/1c.

Se lograron obtener cristales de cada uno de ellos por difusion lenta entre el
diclorometano y el pentano, con los cuales se confirmé su estructura mediante difraccion

de rayos-X de monocristal (Figuras 2-4, Tabla 2).

Figura 2. Vista molecular del isomero 2a: Sirp rp, re,R¢]- Elipsoides al 50%

Tabla 1. Distancias y dngulos de enlace seleccionados para 2a
Distancias de enlace (A)

P(3)-C(34) 1.802(3) P(3)-C(35) 1.814(3) P(3)-S(3)  1.9484(13)
P(3)-C(31) 1.801(3) C(31)-C(32) 1.351(5) C(32)-C(33) 1.497(4)
C(33)-C(34) 1.334(5)
Angulos de enlace (°)

C(35)-P(3)-S(3) 112.75(12) C(31)-P(3)-C(34) 93.33(14) C(34)-P(3)-C(35) 108.93(14)

C(44)-C(34)-P(3) 125.5(2) C(31)-P(3)-8(3) 119.01(10) C(34)-P(3)-S(3) 115.55(11)
C(32)-C(31)-P(3) 108.7(2) C(33)-C(34)-P(3) 108.4(2)
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Tabla 2. Datos cristalograficos para 2a, 2b y 2¢
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Parametros de celda

Volumen (A%)

Z

Deyie (mg/m”)

No. De reflexiones
colectadas

No. De reflexiones
independientes
Dato/parametros
Indices R Final [I>2a(1)]
Indices R

(todos los datos)

Goodness-of-fit on F2
Método de refinacidn

Pardmetro Flack
(parametro enantiopolo)

a=10.9358(9) A «=93.484(11)°
b=12.2064(11) A B=100.258(11)°
c=24537() A y=112.899(9)°
2938.2(5)

1

1.276
29430

21206 [R(int) = 0.0481]

21206/ 1379
R1=0.0362, wR2 = 0.0773
R1=0.0507, wR2 = 0.0820

0.929

Full-matrix least-squares on F2
-0.04(4)

Compuesto 2a2b 2c
Formula (C); H_\.x 01 Pz 53]4 C3| Hy 02 Pz Sz
Peso molecular (g/mol) 2258.57 564.64
Tamafio del cristal (mm”) 0.56 x 0.26 x 0.08 04x032x032
Sistema cristalino Triclinico Monoclinico
Grupo espacial Pl P2

a=89710(16) A  a=90°
b=14.164(2) A B=93.02(2)°
c=11563(2)A  y=90°.
1467.3(4)

2

1.278

14704

5718 [R(int) = 0.0681]

5718 /340
R1=10.0273, wR2 = 0.0665
R1=0.0308, wR2=0.0684

1.042

i 2
Full-matrix least-squares on F=

-0.04(5)

Figura 3. Vista molecular del isomero 2b: Rysp sp re,Re) Elipsoides al 50%
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Tabla 3. Distancias y angulos selectos para 2b

Distancias de enlace (A)

P(7)-C(74)  1.800(4) P(7)-C(71)  1.819(3) C(71)-C(72)  1.335(5)
P(7)-C(75)  1.818(3) C(72)-C(73) 1.492(5) C(72)-C(721) 1.501(5)
C(74)-C(84)  1.475(4) C(73)-C(731)  1.493(6)

Angulos de enlace (°)

C(74)-P(7)-C(71) 92.26(16)  C(74)-P(7)-C(71) 92.26(16)  C(74)-P(7)-C(71) 92.26(16)
C(74)-P(7)-C(75) 109.93(15)  C(74)-P(7)-C(75) 109.93(15)  C(74)-P(7)-C(75) 109.93(15)
C(84)-C(74)-P(7) 122.2(2)

Figura 4. Vista molecular del isomero 2¢: Sirp,sp, re,re]- Elipsoides al 50%.

Tabla 4. Distancias y dngulos selectos de enlace para 2¢

Distancias de enlace (A)

P(1)-C(14) 1.8025(18) P(1)-C(15) 1.808(2) C(14)-C(13)  1.342(3)
P(1)-C(11) 1.8163(18) P(1)-S(1) 1.9443(7) C(13)-C(12)  1.498(2)
C(12)-C(11)  1.356(3) C(11)-C(21) 1.460(2)

Angulos de enlace (°)

C(14)-P(1)-C(15) 105.44(9) C(14)-P(1)-C(11) 92.62(8) C(15)-P(1)-C(11) 109.05(8)
C(14)-P(1)-S(1) 116.41(6) C(15)-P(1)-S(1)  111.84(7) C(13)-C(14)-P(1) 110.03(13)

C(12)-C(11)-P(1) 108.31(13) C(21)-C(11)-P(1) 125.73(14)
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El andlisis de sus estructuras es particulirmente interesante, ya que permite
diferenciar cada uno de los diasteroisomeros en la forma azufrada. Las especies 2a y 2b
contienen ambos dtomos de azufre dispuestos en la misma orientacion, sin embargo, para
el isomero mayoritario 2¢ los dtomos de azufre se encuentran dispuestos en orientaciones

opuestas.

El diasteromero minoritario 2a muestra una estereoquimica (R,R) asociada a los
atomos de fosforo y una quiralidad axial (S) (Figura 2) como lo muestra el angulo diedro
P3-C44-C34-P4 de 91.98(34)°; mientras que el diasterbmero 2b presenta una
estereoquimica (S,S) para los atomos de fosforo y una quiralidad axial (R) (Figura 3), el
angulo diedro P7-C74-C84-P8 es -82.68(37)°, para este caso en particular el compuesto
co-cristalizo junto con el diasteroisomero 2a, encontrandose 4 moléculas dentro de la
celda cristalina, dos de las cuales corresponden al isomero 2b. El diagrama de la celda

cristalina se encuentra representado en la figura 5.

Figura 5. Diagrama de la celda cristalina de 2a y 2b
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Finalmente, el diasteromero mayoritario 2¢ posee una quiralidad central para los
atomos de fosforo (R,S) lo que indica que los dos atomos de fosforo son diasterotopicos,
corroborandose ademas por la presencia de 2 sefiales en la RMN de *'P y una quiralidad
axial (S) (Figura 4), con un angulo diedro entre los atomos P2-C21-Cl1-P1 de

50.36(20)°. Las distancias y angulos selectos de enlace se encuentran en las Tablas 2-4.

Debido a que el tamafio del puente es muy grande para lograr anclar la quiralidad
axial de la molécula, es posible aislar 3 diasteromeros de los 6 posibles como lo
demuestran las proporciones obtenidas de cada uno de ellos. Asimismo, se observa que el
inductor quiral que se introduce no es eficaz debido a que el diasteroisémero mayoritario
(2¢) posee configuraciones opuestas en los atomos de fosforo. Para verificar la estabilidad
estereoquimica de los diasteromeros 2a, 2b y 2c¢ se realizé un estudio por resonancia
magnética nuclear de *'P, encontrandose que poseen una quiralidad axial estable a
temperatura ambiente y aun cuando se calientan a 100° C en Tolueno, estos resultados

demuestran que no hay interconversion entre las especies.

Dados los resultados obtenidos, se decidié reducir el tamafio del puente para lo cual
se llevo a cabo la reaccion, utilizando el Ditosilato del (R,R)-2,4-pentanodiol (Esquema
5), obteniéndose una mezcla de 3 diasteroisomeros en un rendimiento total del 65% y una
proporcion de 80%, 15%, 5% respectivamente la cual se calcul por la integracion de su

sefiales en el espectro de RMN de 3'p (81 MHz) de la mezcla (3a: 8p = 18.27 , 3b: 8p =
31(d), 27(d), Jpp = 42 Hz y 3¢:5p=16).
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Esquema 5

Como en el caso precedente, debido a la inestabilidad en el aire de los atomos de
fosforo en su forma libre, se realizo la proteccion de los mismos mediante una reaccion
de sulfuraciéon obteniéndose 4a-c. Los disulfuros obtenidos se separaron por
cromatografia en columna utilizando gel de silice como soporte y Pentano/CH,Cl, en
diferentes gradientes, sin embargo solamente fue posible aislar 4a y 4c, los cuales se
caracterizaron completamente por las técnicas espectroscopicas convencionales (E.M.,
RMN *'P,'Hy "0).

En la espectrometria de masas de 4a y 4c se observa el ion molecular que
corresponde al pico base del espectro en 507 m/z. Asimismo, se confirma la composicion

de ellos por analisis elemental encontrandose resultados satisfactorios.

En la RMN de *'P (81 MHz) de la mezcla se detectan como en el caso anterior 4
sefiales, (4a: 6= 58.37, 4b: 6=67.27, 63.31 y 4c: 6=64.694) en misma proporcion,

comparada con los resultados obtenidos a partir de la mezcla de 3a-c.
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Una vez que 4a y 4b fueron aislados, se logrd obtener cristales de ellos por difusion
lenta entre el diclorometano y el pentano, pudiéndose confirmar su estructura mediante

difraccion de rayos-X de monocristal (Figuras 6 y 7).

Figura 6. Vista molecular del Isomero 4a: Ryspsp,scsej- Elipsoides al 50%

Tabla 5. Datos cristalograficos para 4a y 4¢

Compuesto 4a 4c

Férmula C:pH);P:S; C:_QHJJP}S:

Peso molecular (g/mol) | 506.61 506.61

Tamaiio del cristal 0.74x0.15x0.14 0.32x028x020

(mm’)

Sistema cristalino Ortorrombico Monoclinico”

Grupo espacial P2,2,2, P2,

Parédmetros de celda a=6.568(1) A «=90.0° a=12.2245(10) A «=90°
b=12.240(2) A B=190.0° b=16.6665(10) A [B=90.08(1)°.
e=33217(NA y=90.0° c=13.3653(13) A v =90°

Volumen (A%) 2670.4(8) 2723.0(4)

Z 4 4

Deac (mg/m’) 1.260 1.236

No. De reflexiones 20164 20784

colectadas

No. De reflexiones 5457 [R(int) = 0.0478] 10919 [R(int) = 0.0451]

independientes

Dato/parametros 5457/ 305 10919 / 608

Indices R Final Rl =0.0301, wR2 = 0.0720 R1=0.0377, wR2 = 0.0834

[1>20(D)]

Indices R - R1=0.0327, wR2 =0,0733 R1=0.0410, wR2 = 0.0862

(todos los datos)

Goodness-of-fit on F2 1.044 1.028

Método de refinacién Full-matrix least-squares on FZ | Full-matrix least-squares on F2

Paradmetro Flack 0.00(6) -0.07(6)

(Pardmetro de

enantiopolo)

*Aunque el cristal posce un dngulo B muy cercano a 90°, estc emula un sistema cristalino
ortorrémbico, debido a que es un cristal gemelo
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Tabla 6. Distancias y angulos selectos de enlace para 4a

Distancias de enlace (A)

P(1)-C(11) 1.8025(19) P(1)-C(14) 1.8094(18) P(1)-C(1) 1.8336(18)
P(1)-S(1) 1.9553(7) C(11)-C(12) 1.336(3) C(11)-C(21) 1.457(2)
C(12)-C(13)  1.492(3) C(13)-C(14) 1.346(3)

Angulos de enlace (°)

C(11)-P(1)-C(1) 103.44(9) C(14)-P(1)-C(1) 108.19(9) C(11)-P(1)-S(1) 116.58(7)
C(12)-C(11)-P(1) 109.57(14) C(1)-P(1)-5(1) 115.25(7) C(14)-P(1)-S(1) 117.96(7)
C(13)-C(14)-P(1) 108.87(13) C21)-C(11)-P(1) 121.10(13) C(11)-P(1)-C(14) 92.39(9)

Tabla 7. Distancias y angulos de enlace selectos para 4¢

Distancias de enlace (A)

P(1)-C(11) 1.781(4) P(1)-C(14) 1.818(4) P(1)-C(1) 1.868(4)
P(1)-S(1) 1.9525(14) C(11)-C(12) 1.347(6) C(11)-C(21)  1.482(5)
C(12)-C(13) 1.504(5) C(13)-C(14) 1.326(6)

Angulos de enlace (°)

C1-PAYNC(14)  9239(18)  CUD-P(D-C(1) 10867(17)  C(4)-P(1)-C(1)  11117018)
C(1-P(1)-S(1)  115.70(13)  C(1)-P(1)-S(1)  110.72(14)  C(14)-P(1)-S(1)  116.85(13)
C(12)-C(11)-P(1)  110.13) C(13)-C(14)-P(1) 109.1(3) C(21)-C(11)-P(1) 121.7(3)

Figura 7. Vista molecular del Isomero 4¢: Sirp,rp.sesel- Elipsoides al 50%

Los valores de angulos y distancias de enlace estan de acuerdo con los valores
informados en la literatura para estructuras similares.'® Las especie 4a posee una
quiralidad central (S,S) debida a los atomos de fésforo y una quiralidad axial R
(fragmento bifosfol) como lo demuestra el dngulo diedro formado entre los atomos P1-

C11-C21-P2 de -55.44(20)°. Con respecto a 4¢, este diasteroisdbmero presenta una
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quiralidad central (R,R) y una quiralidad axial S debida al fragmento bifosfol con un
angulo diedro entre los dtomos P1-C11-C21-P2 de 83.48(34)°. Como se puede observar,
4a y 4c contienen ambos dtomos de azufre dispuestos en la misma orientacion (Figuras S
y 6), por lo que se puede intuir que el isdmero 4b debe poseer ambos atomos de fosforo
dispuestos en configuraciones opuestas de forma similar a su analogo 2¢, esto concuerda
con los resultados obtenidos a partir de la RMN de *'P que indican la existencia de 2

senales en 67.3 y 63.3 ppm.

Se realizé un estudio de la estabilidad estereoquimica de los diasteromeros 4a y 4¢
por resonancia magnética nuclear de 3P, encontrandose resultados similares a la familia

anterior de compuestos (Bifosfoles 2a-c).

Cabe sefialar, que a diferencia de los resultados obtenidos con el bifosfol 2¢: Sirg)
el cual fue el diasteroisomero mayoritario en el primer caso (ciclo a 8 miembros), cuando
se unieron los atomos de fosforo formando un ciclo a 7 miembros, el diasteroisémero
mayoritario fue 4a: Ris;s; en el cual ambos dtomos de azufre se encuentran dispuestos en

la misma orientacion, mientras que 4¢ se encontré en menor proporcion.

De acuerdo a estos resultados, en este caso, el controlador quiral ha generado en
primer lugar, una buena inducciéon asimétrica carbono a fosforo, es decir, como la
configuracion original del ditosilato enantioméricamente puro era (R,R), al llevarse a
cabo la reaccion de sustitucion nucleofilica gener6 una inversion de la configuracion del
controlador quiral a (S,S) provocando que los atomos de fosforo adoptaran la misma
configuracion relativa, mientras que solamente indujo un control parcial de la quiralidad
axial debida al fragmento bifosfol generando 3 diasteroisémeros de los 6 esperados

(Figura 1).

Dados los resultados obtenidos, se llevo a cabo la reaccion utilizando el Ditosilato
del (S,9)-2,3-pentanodiol (Esquema 6), con el proposito de obtener la pareja del
diasteroisomero analogo a 4a, obteniéndose en un rendimiento total del 61% una mezcla

de 3 diasteroisomeros 5a-c en una proporcion de 80:14:6 respectivamente, la cual se
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calcul6 por la integracion de las sefiales en el espectro de RMN de *'P (81 MHz) de la
mezcla (5a: 8p = 18.20 , 5b: 8p = 31.57(d), 27.77(d), Jpp = 43.5 Hz y Sc: 8p =29.11(d),
16.96(d), Jpp= 10.73 Hz).

B G = a

Ph FI’ FI’ Ph THF, 25°C
T i
Ph P, P. Ph & (5 (5 i

OTos OTos

THF, 25°C

5a-c

Esquema 6

Para confirmar la estereolabilidad de los bifosfoles obtenidos la-¢, 3a y 3¢ se
procedio a realizar la desproteccion de los dtomos de fosforo de los derivados sulfurados
mediante un método estereoespecifico en dos etapas.'® La segunda etapa de la reaccion se
monitoreo por resonancia magnética nuclear de *'P (100 MHz) a temperatura variable.
Para el caso de 2a (Esquema 7), primeramente se lleva a cabo la formacién cuantitativa
de la sal de fosfonio 6a que a su vez por accioén del -BuSLi conduce a la desulfuracion
del bifosfol via la formacién de un disulfuro para dar lugar a 1a cuando la temperatura se
encuentra en -70°C, sin embargo a 0°C ocurre el proceso de isomerizacion generandose
la mezcla de diasteroisomeros la-c en una proporcion de 5:25:60, respectivamente. Un

comportamiento similar se observa para el caso de los compuestos 2b y 2e.
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Ph Ph CF;S0;Me
CH;Cly, 25°C
2121 25 Ph
2a
t-BuSLi,
CH,Cl,/Et,0
-70°C
Ph Ph Ph P P Ph
25°C
1a-c 1a
Esquema 7

Del mismo modo, se llevd a cabo la reaccion de desulfuracion para 4a
monitoreandose por resonancia magnética nuclear de *'P a temperatura variable
(Esquema 8), obteniéndose la formacion de 3a a -70°C, sin embargo a -30°C ocurre un
proceso de isomerizacion para dar lugar a la mezcla de diasteroisomeros 3a-c en la
misma proporcion (80%, 15% y 5%) cuando se alcanza la temperatura ambiente. Se

obtuvieron resultados similares cuando se partié del compuesto 4c.
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Esquema 8

Estos resultados confirman nuevamente que los bifosfoles 3 existen en solucion a
temperatura ambiente como una mezcla de 3 diasteroisomeros en equilibrio, debido a la

inestabilidad de las quiralidades axial y centrales.

Con los bifosfoles obtenidos se llevaron a cabo reacciones de coordinacion
utilizando 1 equivalente de Pd(MeCN);Cl; como fuente de paladio, encontrando en el
caso de la-¢ una mezcla de 3 complejos, los cuales por sus caracteristicas de solubilidad

fueron imposibles de separar.

Por otro lado, para los bifosfoles 3a-c¢ se realizd la reaccion de coordinacion
(Esquema 9), observandose el consumo total del precursor de paladio, para formar el
complejo nuevo 7a en un 90% de rendimiento y un producto no identificado en un 10%
que de acuerdo a los datos encontrados en la RMN 3'P indica la presencia de 4 dtomos de
fosforo diasterotopicos con configuraciones opuestas (Rp, Sp) (8p: 53.2 (d), 8p: 51.2 (d),
Jep: 3.25 Hz; 8p: 52.9 (s), 8p: 50.9 (s)). En el caso del complejo 7a, se confirm¢ su

estructura por difraccion de rayos-X de monocristal (Figura 8).
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PACL(CH;CN),
CH,Cly, 25°C

Ph

3a-c

Esquema 9

Figura 8. Vista molecular del complejo 7a. Elipsoides al 50%

Tabla 8.Datos cristalograficos de 7a

Compuesto Ta
Férmula CipHya Cly Py Pd
Peso molecular (g/mol) 704.71
Tamaiio del cristal 0.4x0.1x0.08
(mm*)
Sistema cristalino Monoclinico
Grupo espacial P2,

Pardmetros de celda

Volumen (A%)

z

D:nl: (Mg}m!)

No. De reflexiones
colectadas

No. De reflexiones
independientes
Dato/pardmetros
Indices R Final
[1>2a(1)]

Indices R

(todos los datos)

Goodness-of-fit on F2
Método de refinacion

Parametro Flack
(Pardmetro enantiopolo)

a=91318(MN A a=90°
b=12.1101(11) A p=104.042(8)°.
c=14,1276(10) A y=90°.
1515.6(2)

2

1.544

15118

5886 [R(int) = 0.0457]

5886/ 341
R1=0.0219, wR2 = 0.0501

R1=0.0255, wR2=0.0512

0.926
Full-matrix least-squares on i
0.000(18)
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Tabla 9. Distancias y dangulos de enlace seleccionados de 7a

Distancias de enlace (A)

Pd(1)-P(2) 2.2479(6) Pd(1)-P(1) 2.2735(6) Pd(1)-CI(1) 2.3381(7)
Pd(1)-Cl(2) 2.3515(6)
Angulos de enlace (°)

P(2)-Pd(1)-P(1) 78.02(2) P(2)-Pd(1)-CI(1) 91.29(2) P(1)-Pd(1)-CI(1) 169.31(2)
P(2)-Pd(1)-CI(2) 176.14(3) P(1)-Pd(1)-Cl(2) 98.16(2) Cl(1)-Pd(1)-Cl(2) 92.53(2)

La estructura de rayos-X de 7a indica que la configuracion [Rp, Sp] es la que se
coordina al centro metélico, desapareciendo la quiralidad axial del fragmento 2,2’-
bifosfol. El dangulo diedro P1-C11-C21-P2 es -8.2 (2)° se reduce si se compara con los
valores obtenidos para 4a y 4e. Los dos anillos fosfolicos que incluyen a P1-C11-C12-
C13-Cl4 y P2-C21-C22-C23-C24 se pueden considerar como planos con una desviacion
hacia C14 de -0.261(2) A.

Los resultados obtenidos muestran, que por medio de la reaccion de complejacion,

se obtiene un excelente control de la quiralidad lo que conduce a la formacién de un solo

. S 17
complejo enantioméricamente puro.
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CONCLUSIONES

1. La introduccién de un controlador quiral como una cadena para unir los dtomos de
fosforo del fragmento bifosfol, fue eficaz cuando el tamafio de ésta genera un ciclo

a 7 miembros

2. El controlador quiral provoca una buena induccién carbono a fésforo y un control
parcial de la quiralidad axial ya que se obtienen mezclas de 3 diasterémeros en cada

uno de los casos, aunque para 3 se obtiene mayoritariamente uno de ellos (3a).

Se demostré que en la presencia de un metal de transicion como el paladio, es
posible desplazar el equilibrio existente en la mezcla de bifosfoles 3 para generar

un solo complejo de paladio enantioméricamente puro y con buenos rendimientos.
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PARTE EXPERIMENTAL
Aparatos y equipo

Los espectros de RMN de 'H (200, 250 y 400 MHz), "*C (100 MHz) y *'P (32, 81,
101 y 162 MHz) se determinaron en espectrometros Brucker. Los disolventes utilizados
fueron cloroformo deuterado (CDCls), diclorometano deuterado (CD,Cl;) y THF
deuterado (C4Dg0). Los desplazamientos quimicos (d) se encuentran en partes por millon
(ppm) y las constantes de acoplamiento (J) estdn dadas en Hertz (Hz). Las sefales
obtenidas en los espectros se encuentran indicadas como senal simple (s), senial doble (d),
sefial doble de doble (dd), senal triple (t), senal doble de triple (td) y sefial multiple (m) y

se encuentran referenciadas al TMS.

Los espectros de masas se obtuvieron en un espectrometro de masas Nermag R-10-
10H y los valores de las sefiales se expresan en unidades de masa/carga (m/z)seguido de

la intensidad relativa con respecto al 100% del pico base.

Las determinaciones de rotacion optica fueron realizadas en un polarimetro Perkin
Elmer 241. Las soluciones fueron depositadas en una celda de cuarzo de 10 cm de largo,

la concentracion (c¢) se expresa en g/100 mL.

Los analisis elementales concernientes a C, H, P y S fueron efectuados en un

microanalizador Perkin Elmer 2400, serie II.

Para la determinacion de los puntos de fusion se emplearon capilares abiertos en un

aparato Stuart Scientific SMP 1y no se encuentran corregidos.

Para la obtencion de las estructuras por cristalografia de rayos X se utilizaron los
difractémetros Stoe IPDS (Imaging Plate Diffraction System) y Oxford-Diffraction
XCALIBUR. Las mediciones se realizaron a baja temperatura (160 6 180 K),
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utilizandose sistemas de enfriamiento Cryostream-Oxford para el difractometro IPDS vy el
sistema de enfriamiento Cryojet de Oxford para el difractometro XCALIBUR. Las
estructuras se resolvieron por métodos directos utilizando SIR-97'* y los édtomos
diferentes de hidrogeno se refinaron anisotropicamente usando el programa SHEXL-97;

las distancias interatomicas se encuentran dadas en amstrongs (A) y los angulos en grados

®).
Solventes y Reactivos utilizados

Los reactivos utilizados en las reacciones son productos de la marca Aldrich
Chemical Company y Fluka. El THF y éter etilico utilizados en las reacciones fueron
secados sobre sodio metdlico y benzofenona, el diclorometano fue destilado sobre
pentdxido de fosforo, el pentano se destilé sobre hidruro de calcio, todos ellos bajo una

corriente de nitrogeno.

Todas las reacciones fueron efectuadas utilizando atmosfera inerte de argoén vy

empleando las técnicas convencionales de linea de vacio, tubo schlenk, canulas, etc.

Las filtraciones sobre aliimina se efectuaron usando 6xido de aluminio 90 Merck
(63-200 um) y las filtraciones sobre celita se realizaron con silice diatomeas Prolabo
“Celite 545”, en ambos casos los soportes fueron secados durante 24 h a 120°C. Para la

cromatografia en columna se utilizo silice SDS (70-200 pum).

Sintesis de los precursores utilizados en la sintesis de 2,2°-Bifosfoles.

El 3,4-Dimetil-1-fenilfosfol (DMMP)" y el Tetrakis-(3,4-Dimetil-1-fenilfosfol)'**°

se sintetizaron siguiendo las metodologias experimentales reportadas en la literatura.
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Metodologia general para la sintesis de los bifosfoles puenteados

En un tubo schlenk de 150 mL, provisto de agitador magnético se disuelven 0.01 g
de Naftaleno en 4 mL de THF anhidro y se purga el sistema con argén, posteriormente se
adicionan 0.2 gr de sodio, la mezcla de reaccion cambia de color a verde oscuro, entonces
se adicionan 0.298 mmol del tetramero como solido y se deja reaccionando durante 2 hr.
En otro Schlenk se disuelven 0.5 mmol del ditosilato correspondiente en 10 mL de THF
anhidro, esta solucion se transfiere con canula a un tercer Schlenk que contiene 20 mL de
THF anhidro, al mismo tiempo que se canulea lentamente la mezcla del dianién formado
previamente. Una vez terminada la adicion se deja en agitacion durante 16 horas.
Transcurrido este tiempo se filtra la mezcla de reaccion resultante sobre celita bajo
atmosfera de argon. Se elimina el disolvente a presion reducida obteniéndose un solido
amarillo verdoso. La mezcla de reaccion resultante se redisuleve en 30 mL de CH,Cl,
anhidro y se adicionan 2.8 mmol de azufre, esta mezcla se deja en agitacion a temperatura
ambiente, bajo atmédsfera de argon, durante 12 hr, después de este tiempo se elimina el
solvente a presion reducida y la mezcla de reaccion resultante se somete a cromatografia
en columna utilizando gel de silice como soporte y Pentano/CH,Cl> como eluyente en

diferentes gradientes.

Bifosfoles con puente de 8 miembros

Ph
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E. M. (LQ.), m/z (%): 565 [M'-1], 507 [M'- C3H;0](6). Analisis Elemental:
Tedrico: C: 65.9574 %, H: 6.0283 %, S: 11.3475 %: Experimental: C: 65.8236 %, H:
5.9970 %, S: 10.1175 %.

Isomero 2a

Purificaciéon: CC, Pentano/CH,Cl,, 75:35. Sélido amarillo (7 %), p.f.: 244-245 °C,
[a]p™ + 43.9 (5, CH,Cly). RMN *'P (CDCls, 162 MHz): 54.93 ppm. RMN 'H (CDCls,
400 MHz): 1.31 (s, 6H, CH;C-0); 2.09 (dd, 6H, Jip: 3.12 Hz, Ju.p: 2.26, CHs); 2.13 (m,
2H, PCH,C-0); 2.17 (dd, 6H, Ju.p:0.7 Hz, CHs); 2.35 (dd, 2H, Jy.11:14.95 Hz, Jiyp:15.3
Hz, PCH,C-0); 4.40 (m, 2H, CH-0); 7.41 (m, 6H, Ph); 7.61 (m, 4H, Ph) ppm. RMN “C
(CDCl; 100 MHz): 15.6 (d, Jep:6.67 Hz, CH3-C); 15.9 (dd, Jc.p:12.67, Jc.p:2.08 Hz,
CH;-C); 27.23 (CH3),C-0; 31.5 (d, Je.p: 46.66 Hz, CHy); 76.8 (dd, Je.p: 5.30 Hz, Je.p:
1.16, CH); 107.6 (CH3),C, 127.5 (dd, Je.p:11.86 Hz, Jep: 79.86, C-C-P); 129.1 (d, Je.p:
1.55 Hz, CH,,); 129.3 (d, Jc-p: 0.64 Hz, CH,); 129.5 (dd, Je.p: 4.63 Hz, Je.p: 0.8 Hz, CH,);
132.6 (dd, Je.p: 11.9 Hz, Jep:1.07 Hz, C;); 135.5 (dd, Jep: 79.2 Hz, Jep: 2.94 Hz, C-Ph);
147.2 (dd, Je.p: 23.88 Hz, Jc.p: 2.47 Hz, P-C-C-CH3); 153.4 (dd, Je.p: 25.84 Hz, Jep: 7.72
Hz, P-C(Ph)-C-CH3) ppm.

Isomero 2b

Purificaciéon: CC, Pentano/CH,Cly, 7:3. Sélido amarillo (18 %), p.f.: 252-255°C.
[o]p"":-8.4 (5, CH,Cly). RMN *'P (CDCls, 162 MHz): 53.37 ppm. RMN 'H (CDCl;, 400
MHz): 1.37 (s, 6H, CH3C-0); 2.13 (m, 12H, CH;C); 2.34 (Sistema ABX, 2H, *Janm15
Hz, *Jun:7 Hz, ie: 15 Hz, PCH,CO); 2.7 (Sistema ABX, 2H, “Jyn:15 Hz, *Jyni4.5 Hz,
2Jup:15 Hz, PCH,CO); 4.75 (m, 2H, CHO); 7.40 (m, 6H, CH,, ); 7.60 (m, 4H, Ph) ppm.
RMN "°C (CDCl; 100 MHz): 15.4 (d, Jep:13 Hz, CH3-C); 16.6 (dd, Jc.p:12.4, Jcp:2.05
Hz, CHs-C); 27.9 (CH;),CO; 34.3 (d, 'Jep: 45.3 Hz, CHy); 76.7 (d, 'Jep: 4.25 Hz, CH);
109.2 (CH3),C, 127.4 (dd, Jep:11.95 Hz, Jep: 77.92, C-C-P); 129.9 (d, Jep: 1.47 Hz,
CH,); 129.2 (CH,); 129.7 (d, Je.p: 4.96 Hz, CH,); 132.7 (dd, Je.p: 11.30 Hz, Jc.p:9.94 Hz,
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C)): 136.9 (dd, "Jep: 77 Hz, Jep: 2.9 Hz, C-Ph); 146.2 (dd, Je.p: 23.25 Hz, Je.p: 2.27 Hz,
P-C-C-CHj); 153.6 (dd, Je.p: 26.65 Hz, Je.p: 7.5 Hz, P-C(Ph)-C-CHj3) ppm.

Isémero 2c¢

Purificaciéon: CC, Pentano/CH,Cly, 6:4. Solido amarillo (32 %), p.f.:215-220 °C
(desc.). [w]p™":-127.6 (5, CH,Cly). RMN *'P (CDCls, 162 MHz): 51.05 P', 55.36 P ppm.
RMN 'H (CDCl3, 400 MHz): 1.30 (s, 6H, CH3C-0); 1.63 (m, 1H, H'®, CH,P"); 2.00 (s,
3H, CH3™"); 2.03 (s, 3H, CH;'?"); 2.07 (s, 3H, CH3"*"); 2.08 (s, 3H, CH3*'); 2.58 (m, 1H,
H*, CH,P%); 2.66 (m, 1H, H", CH,P"); 3.05 (m, 1H, H*, CH-O); 3.67 (m, 1H, H®,
CH,P?); 4.41 (m, 1H, H'®, CH-0); 7.43 (m, 10H, Ph) ppm. RMN "*C (CDCl; 100 MHz):
15.51 (d, Jep:12.18 Hz, C*');15.57 (d, Jep':13.27 Hz, C'*'); 17.31 (dd, Jep':1.46, Je.
p5:11.32 Hz, CP"); 17.98 (d, Jep':12.74 Hz, C2'); 27.17y 2724 C'® y C'%: 28.45 (d, Jc
p:47.22 Hz, C"%); 34.31 (d, Jc.p":45.59 Hz, C¥); 76.67 (d, Jcp*:2.38 Hz, C*°); 78.01 (dd,
Jep': 3.09 Hz, Jep: 5.37, C'): 107.8 (C"), 127.6 (dd, Je.p:12.57 Hz, Jep: 76.96, C**;
128.82 (C''*); 128.87 (C*'%); 129.12 (C'); 129.15 (C''?); 129.29 (C*); 130.0 (C*'%);
130.92 (dd, Je.p': 78.98 Hz, Jep’:13.58 Hz, C'%); 132.41 (d, Jep’: 11.07 Hz, C*'); 132.68
(d, Jep': 11.07 Hz, C''"); 135.93 (d, Jep': 78.47 Hz, C'); 136.93 (d, Jes*: 77.47 Hz,
C?"); 146.88 (d, Jep*: 22.13 Hz, C*); 148.14 (d, Jep': 24.15 Hz, C'%); 150.23 (dd, Je.p*:
9.56 Hz, Jop': 24.65 Hz, C'); 151.27 (dd, Jesp': 10.06 Hz, Jep*: 23.14 Hz, C¥) ppm.

Bifosfoles con puente de 7 miembros

Ph /\ lﬁfph
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E. M. (1.Q.), m/z (%): 507 [M'], 474 [M"-S](4). Analisis Elemental: Teorico: C:
68.78 %, H: 6.359 %, S: 12.645 %; Experimental: C: 68.69 %, H: 6.72 %, S: 11.70 %.
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Isomero 4a

Purificacion: CC, Pentano/CH,Cl,, 6:4. Solido amarillo (53 %), p.f.: 298-301
(desc.)°C. [a]p™*+155.6 (5, CH,Cly). RMN *'P (CDCls, 162 MHz): 61.03 ppm. RMN 'H
(CDCls, 400 MHz): 0.77 (dd, 6H, Jitp:17.81, Ji15:6.96, CH;CH-P); 1.82 (m, 2H, CH,);
2.07 (t, 6H, Jup:2.23, CH3C?); 2.1 (d, 6H, Jiv.p:2.58 Hz, CH3-C?); 3.12(m, 2H, PCHCH):
7.36 (m, 6H, Ph); 7.68 (m, 4H, Ph) ppm. RMN "*C (CDCl; 100 MHz): 15.73 (dd, Jc.
p:12.93 Hz, CH3-C*); 16.07 (dd, Je.p:2.16 Hz, Je.p:12.47 Hz, CH3-C?); 17.55 (t, Jep:1.73
Hz, CH3-CHP); 32.3 (dd, Jc.p:2.62 Hz, Jc.p:45.61 Hz, PCHCH3); 39.09 (t, Jc.p:2.94 Hz,
CH,); 128.37 y 128.88 (CH,, y CH,); 129.42 (1, Jep: 2.54 Hz, CH,); 130.95 (dd, Jc.
p:12.38 Hz, Je.p: 76.94, Cl); 133.50 (dd, Je.p: 1.97 Hz, Jep: 73.38 Hz, C*): 135.34 (d, Je.p:
10.42 Hz, C;); 148.69 (dd, Jc.p: 8.59 Hz, Je.p:23.58 Hz, C°); 148.79 (dd, Je.p: 2.22 Hz, Je.
p: 22.89 Hz, C*) ppm.

Isomero 4c¢

Purificaciéon: CC, Pentano/CH,Cl,, 55:45. Solido amarillo (4 %), p.f.: 178-180 °C
(desc.). []p>*+356.2 (5, CH,Cly). RMN *'P (CDCls, 162 MHz): 67.34 ppm. RMN 'H
(CDCls, 400 MHz): 1.0 (dd, 6H, Jy.,:18.48, Jy.p:7.4, CH3CH-P); 2.15 (dd, 6H, Ju.p:0.88,
Jup:2.23, CH3C?); 2.18 (dd, 2H, Ju.p: 4.7 Hz, Ju.p: 7.15, CH,); 2.26 (dd, 6H, Ji1.p:1.96 Hz,
Jur:3.19 Hz, CH3-C%); 2.37 (m, 2H, PCHCH;); 7.34 (td, 2H, Jii: 7.48, Ju1:2.02, CH,);
7.42 (t, 4H, Jyu: 7.78, CH,,); 7.70 (d, 4H, Jyu: 8.16, CH,) ppm. RMN B¢ (€cDCls 100
MHz): 15.7 (dd, Je.p:1.06 Hz, Jcp:14.01 Hz, CHi-C%); 16.48 (CH3-CHP); 16.82 (dd, Je.
p:3.6 Hz, Jep:13.2 Hz, CH;-C?); 32.01(t, Jep:1.78 Hz, CHy); 38.16 (d, Jep: 44.2 Hz,
PCHCH,); 125.75 (dd, Je.p:9.6 Hz, Jep: 74.3, C'); 128.37 (CH,); 128.99 (CH,); 129.3 (¢,
Jep: 2.8 Hz, CH,); 133.63 (dd, Jep: 3.1 Hz, Jep: 71.2 Hz, C*); 134.98 (dd, Jcp: 2.7 Hz,
Jep: 12.4 Hz, C)); 149.5 (dd, Je.p: 4.1 Hz, Jep:23.2 Hz, Cz); 153.0 (dd, Jec.p: 6.4 Hz, Je.p:
24.2 Hz, C°) ppm.



Parte experimental 175

Sintesis del complejo 7a

En un tubo de schlenck de 50 mL, provisto de agitador magnético y bajo atmésfera
de argon, se disolvieron 0.25 mmol de 3a-e¢ en 10 mL de CH,Cl; seco. En otro tubo de
schlenck se disuelven 0.25 mmol de PdCl;(CH3CN); en 10 mL de CH,Cl; seco, esta
suspension se transfiere por canula al tubo de schlenck que contiene al ligante, una vez
terminada esta adicion se deja en agitacion durante 16 h a temperatura ambiente. Se
elimino el disolvente a presion reducida, la mezcla de reaccion se redisolvio en la minima
cantidad de CH,Cl, seco y se precipité con pentano, separandose el complejo 7a como un

solido cristalino rojo intenso.

|\ /\

\\\\‘ /

Sélido cristalino rojo (90%). E.M. (FAB®): 583 [M'-Cl]; 547 [M"-Cl,]. RMN *'P
(CDCls, 162 MHz): 76.45 (d, J=2.9 Hz, P'); 84.51 (s, P*) ppm. RMN 'H (CDCl;, 400
MHz): 0.75 (dd, 3H, Jy.p:7.08 Hz, Ji1.p:14.09 Hz, CH;CH-P'); 0.94 (dd, 3H, Ji1.p:7.08 Hz,
Jip:16.43 Hz, CH;CH-P?); 1.66 (m, 2H, CH,); 2.07 (m, 1H, P°CHCHj3); 2.25 (dd, 6H, Ji;.
2.4 Hz, Jup:17.1 Hz, CH3-C%); 2.46 (d, 6H, Ju.p:10.08, CH;C’); 2.58 (m, 1H
P'CHCHs); 7.35 (m, 2H, CH,); 7.46 (m, 4H, CH,,); 7.89 (d, 2H, Jy.u: 7.61, CH,), 8.03 (d,
2H, Jua: 7.39, CH,) ppm. RMN "°C (CDCl; 100 MHz): 12.68 (d, Jc.p: 6.15 Hz, CHs-
CHP'Y: 17.73 (dd, Je.p:10.3 Hz, Jep:18.57 Hz, CH3-C?); 19.05 (s, CH3-CHP?); 19.56 (dd,
Jep:10.28 Hz, Jepdl.ll Hz, CHs-C?); 29.72 (dd, Jep: 4.5 Hz, Jep: 20.72 Hz,
P'CHCH;); 34.18 (dd, Jep: 7.0 Hz, Jep: 19.33 Hz, P°CHCH3); 43.79 (t, Je.p:7.48 Hz,
CH,); 128.74 (d, Jep:14.62 Hz, CH,); 129.66 (d, Jcp:24.4 Hz, CH,,); 131.4 (d, Jep:5.17
Hz, CH,); 132.36 (d, Je.p:4.72 Hz, CH,); 135.26 (m, C'); 133.19 (d, Je.p: 12.61 Hz, C));
135.26 (s, C'); 141.96 (d, Jep: 51.8 Hz, C*); 143.59 (dd, Jep: 11.35 Hz, Jep:46 Hz, C7);
155.06 (dd, Je.p: 16.62 Hz, Je.p: 16.58 Hz, C*) ppm.
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Synthesis and Characterization of Novel Iron(0)
Complexes Derived from o,f-Unsaturated-Ketone
Analogues with f-Positioned Heteroatoms Containing
Covalent and Coordination Bonds
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Synthesis of novel mono- and dinuclear complexes of Fe(0) are reported displaying both
coordination and organometallic bonds. 5—11 were prepared by allowing the new ligands
1-4 to react with Fez(CO)q. The structures of the complexes were determined by spectroscopic
methods (IR, MS, HR-MS, 'H and C NMR) and confirmed by single-crystal X-ray analysis.

Introduction

The ever-growing and longstanding interest in Fe(0)
complexes stems mainly from their structural diversity
and widespread applications. Nowadays, the utility of
such compounds—mainly issucd [rom conventional a,f3-
unsaturated systems—ranges, inter alia, [rom potential
new applications in organic synthetic chemistry to the
usual efforts in understanding fundamental chemistry
and physical properties.! 8

Also, most attention on this subject has so lar been
aimed at synthesizing novel complexes derived from a
wide-ranging assortment of functionalized ligands with
the aim of exploring novel coordination patterns and
their reactivity, and, as a part of an ongoing project
centered on the preparation and reactivity of such
complexes, we are currently focusing our efforts on the
coordination ability of Fe(0) toward « f-unsaturated-
ketone analogues, mainly with f-positioned hetero-
atoms.

Thus, recently we have reported the synthesis of new
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dinuclear Fe(0) complexes obtained from the reaction
of Fey(CO)y with 1,2-dicarbonyl monohydrazones con.
ceived as . f-unsaturated-ketone analogues with het-
eroatoms in B-position.? Also, building on the success
achieved by varying the functional groups attached to
o f-unsaturated ketones, we extended our studies to
include the dithiol group f-positioned on e, f-unsatur-
ated carbonylic compounds, and we succeeded in the
preparation of new dinuclear Fe(0) complexes derived
from para-substituted derivatives of benzoyldithioacetic
acid displaying a 0-S coordination instead of the usual
¢ or 7 w-coordination upon the ., f-unsaturated system
of the ligands.'” On the other hand, previous work on
the synthesis and structural characterization of related
Fe(0) complexes of o f-unsaturated imines has been
recently reported. !t

A logical extension concerning the reactivity of these
classes of ligands was therelore considering compounds
in which an additional conjugated double bond is
present, such as 4-phenyl-1-(1.3-dithiolane-2-ylidene)-
3E-butenone, 1, 4-(2-pyridyl)-1-(1,3-dithiolane-2-ylidene)-
3E-butenone, 2, N,N-dimethyl hydrazono-1-(1,3-di-
thiolane-2-ylidene)-propan-2-one, 3, and N,N-dimeth-
yl hydrazono-1-(1,3-dithiane-2-yliden)-propan-2-one, 4
(Scheme 1), and herein we report the preparation of
novel mono- and dinuclear Fe(0) complexes 5—11 start-
ing from these new ligands 1-4.
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Abstract. The review presents the synthesis and
characterization of novel mono- and polynuclear
complexes of Fe(0) with new ligands derived from
a,B-unsaturated ketone with heteroatoms (mainly
N and S derivatives) at the p-position. The work
includes interesting findings, such as novel
organometallic arrangements in the heteroatom-
containing moieties and unexpected coordination
patterns.

The ever-growing and longstanding interest
in Fe(0) complexes stems mainly from their
structural diversity and widespread applications.
Nowadays, the utility of such compounds -mainly
issued from conventional a,p-unsaturated
systems- ranges, inter alia, from potential new
applications in organic synthetic chemistry to the
usual efforts in understanding fundamental
chemistry and physical properties.

Also, most attention on this subject has so
far been intended at synthesizing novel complexes
derived from a wide-ranging assortment of
functionalized ligands with the aim of exploring
novel coordination patterns and their reactivity.

As a part of an ongoing project centered
into the preparation and reactivity of such
complexes, we have been focusing our efforts on
the coordination ability of Fe(0) towards o,fi-
unsaturated-ketone analogues, mainly with B-
positioned heteroatoms.

On this line, we started our
investigations examining the behavior of the

n*-vinylketene Fe(0) complex 2 (Scheme 1)
with both saturated and unsaturated tertiary
amines [1].
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Therefore, complex 2 reacts with
dimethylbenzylamine to give a series of
complexes 3, 4 and 5 (Scheme 2).
Complexes 3 and 4 could also be obtained
in the absence of amine and are
presumably formed by decarbonylation/
coupling reactions of vinylketene
complexes 2, the formation of 5 was
interpreted from the deprotonation of 2.

Also, we have reported the synthesis
of a new p-(n% n? iron (0) complex 6
(Scheme 3) derived from dibenzylidene-
acetone [2].

As continuation of such studies, di-
iron nonacarbonyl reacts with
dibenzylideneacetone to produce,
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Asymmetric alkylation of the 3,4-dimethyl-S-phenyl-2,2'-
biphospholyl anion with the (2R, 4R)-(—)-pentaneditosylate
leads to a new chirally flexible 2,2’-biphosphole ligand as a
mixture of three diasteroisomers. By complexation with
Pd(n), a chirality control occurs to afford enantiopure Pd
complex.

Considerable efforts have been devoted to the development of
new chiral ligands owing to the growing importance of
transition metal catalysed asymmetric synthesis.! Among these
chiral ligands, diphosphanes have played a dominant role, in
particular chirally rigid atropoisomeric ligands ((11l. BINAP,
DuPHOS).! Recently, a new approach has emerged where
conformationnally flexible diphosphanes ( 11, BIPHEP) are
used in asymmetric activation process.? The dynamic chirality
control takes place in inert metal coordination sphere by using
a chiral controller. We have recently repurted the use of the
chirally flexible BIPHOS ligand in asymmetric catalysis owing
to the combination of a crystallisation induced spontaneous
resolution of this diphosphane and its kinetic stabilisation by
coordination with PdCl,.3 This chiral flexible ligand exists in
solution as an equilibrium of six stereoisomers (Fig. 1) because

L4 5 LN / ' 5\ A
oy Ydr ) ( > ‘ o

S O e

Ph P Ph n" Pren ; \Dn P ‘ \!n Pr:‘ \Ph P

1 b .4

RO IS SR O R | S S
S TN PR R C’P\P”"Inr:l c‘-pkp '_p; | Jﬂ,”op—p.. Ph '\),.,. e

1) o c) ' | s n

Fig. 1 The different sterecisomers of BIPHOS that possess two chiral
centers and one chiral axis; each stereoisomer is also represented in a
Newman projection along the axis of the C-C linking the phosphole
rings.

of the configurational instability of the axial chirality generated
by the 2,2’-biphosphole framework and of the central chiralities
of the phosphorus atoms.4 In order to generalise the use of 2,2’-
biphosphole type ligands in asymmetric catalysis, it’s necessary
to control the chirality of this ligand. This can be achieved in
two steps : first by introducing a chiral controller on the 2,2'-
biphosphole framework such as a chiral chain to connect the
two phosphorus atoms and secondly by complexation to select
the best configuration to accommodate the metal centre. In
order to prepare this new type of 2,2'-biphosphole ligand, we
have investigated the asymmetric alkylation of the 3,4-dime-
thyl-5-phenyl-2,2’-biphospholyl anion 2 with the enantiomer-
ically pure (21,4 |)-(—)-pentaneditosylate. t

The 2,2'-biphospholyl anion 25 was obtained from the
phosphole tetramer 1 after cleavage of the two phosphorus—
phosphorus bonds by naphthalene sodium in THF (Scheme 1).
2 reacted with the enantiomerically pure ditosylate to afford the
2,2"-biphosphole compound 3 in 65% yield as a mixture of three
diastereoisomers 3a (Jp 18), 3b (dp 31 (d), & 27(d), lpp42)and
3¢ (8 16) in the ratio 80:15:5. These diastereoisomers have

t Electronic supplementary information (ES1) available: selected spectro-
scopic NMR data. See http://www.rsc.org/suppdata/cc/b3/b301613g/
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Scheme 1 Reagents and conditions : i, Na-naphthalene, THI, 25 °C; i,
(=)} )-TsOCH(CH; }-CH2-CH(CH3)OTs, THF, 25 °C; iii, Sy, CHaCls,
INAE

been converted into their more air-stable disulfides derivatives
4 (Scheme 1), a process that occurs with retention of
configuration at phosphorus.¢ Disulfides 4, obtained as a
mixture of 4al’c could be separated by column chromatography
and characterised by 'H, 1*C, 3'P NMR spectroscopy and mass
spectroscopy. The molecular structures of 4a and 4¢ have been
established by X-ray diffraction studies? (Fig. 2 and 3). For both

Fig. 2 Molecular view of 4a with atom labelling scheme. Ellipsoids at
50%.

compounds all structural parameters, distances and angles, are
in good agreement with reported structures.®* The molecular
structure of the major diastereoisomer 4a shows that the (1)
phosphorus stereochemistry is associated with the (/1) axial
chirality of the 2,2'-biphosphole framework as shown by the
P(I)-C(11)-C(21)-P(2) torsion angle of —55.4(2)°. For the
diastercoisomer 4c, the ({1, 1) central chirality is associated with
the () axial chirality as shown by the P(1)-C(11)}-C(21)-P(2)
torsion angle of 84.3(3)°[mean value]. The large difference
observed with the torsion angle in 4a is certainly related to the
strain introduced by the chiral bridge in the | [ 'p, p] configura-
tion.” Concerning compound 4b, its absolute configuration
could not be established. However, the two phosphorus
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Abstract

The reaction of Fes(CQO)y with o, p-unsaturated ketones analogues containing f-positioned sulfoxide group 2a-2d afforded di-
nuclear Fe(0) complexes 3a-3d and 5 which were characterized by IR, mass spectrometry, 'H and '*C NMR spectroscopy, the
structures of 3a, 3¢ and 5§ were established by X-ray diffraction analysis.

© 2003 Elsevier B.V. All rights reserved.
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1. Introduction

In recent years, Fe(0) complexes have received much
attraction owing to their structural diversity and wide-
spread application in organic and organometallic
chemistry. Among these interesting compounds especial
attention has been aimed to the study of Fe(0) vinylk-
etone complexes and their transformation into vinylke-
tene Fe(0) complexes as well [1-4].

Our interest in the iron chemistry led us to synthesize
new mono and dinuclear Fe(0) complexes which have
been prepared by reaction of a,f-unsaturated-ketones
analogues containing [-positioned heteroatoms with
Fe»(CO); [5-8]. In connection with these studies, we
have reported that o,B-unsaturated ligands possessing
the dithiol group reacts with diiron nonacarbonyl af-
fording dinuclear complexes (a) [6]. However, ligands
which contain an additional conjugated double bond
such as 4-phenyl-1-(1,3-dithiolane-2-ylidene)-3E-bute-
none gives the dinuclear Fe(0) complex (b) in which an
iron atom was inserted into C-S bond by aperture of the
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dithiolane ring, additionally, the coordination of car-
bonyl ketone group is also observed [7].
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In continuing with our studies, we herein report the
synthesis of o,B-unsaturated ketones with sulfoxide
group in P-position 2a-2d, which were reacted with
Fe,(CO)q affording to dinuclear Fe(0) complexes 3a-3d
exhibiting novel coordination patterns.



	Portada
	Índice
	Resumen 
	Índice de Compuestos
	Abreviaturas
	Introducción
	Antecedentes
	Hipótesis
	Objetivos
	Capítulo I. Estudio de la Reactividad de Ligantes de Conjugación Cruzada (tipo I y II)
Frente a Fe2(C0)9
	Capítulo II. Estudio de la Influencia de una Doble Ligadura Adicional en un Sistema
Carbonílico a,B-Insaturado (Ligantes de Tipo III) Frente a Fe2(C0)9
	Capítulo II. Estudio de la Capacidad Coordinativa de Ligantes Carbonílicos α,β- Insaturado que Contienen Grupos Sulfuro y Sulfóxido en la Posición β (ligantes de tipo IV) frente a Fe2(C0)9
	Capítulo IV. Reactividad de Ligantes Carbonílicos α, β-Insaturados que Contienen Heteroátomos N, S en la Posición β(Ligantes de Tipo V) Frente a Fe2(C0)9
	Capítulo V. Estudio de la Reactividad de Ligantes de Conjugación Cruzada del Tipo VI
Frente a Fe2(C0)9
	Conclusiones Generales
	Referencias
	Apéndice



