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RESUMEN 

RESUMEN 

En este trabajo , se realizó la acilación de Friedel-Crafts entre el ferroceno y 

diferentes cloruros de ác ido para la obtención de cetonas, y a partir de éstas, obtener los 

alquenos tenninales por medio de una reacción de Wittig. Se observó que cuando las 

cetonas poseen hidrógenos a al [eoila y al carbonilo, estos son relativamente más ácidos y 

para evitar el equilibrio ceto-enol en las cetonas, fue necesario emplear la metodología de 

Lombardo y así se logró la síntesis de los alquenos. Posteriormente, los alquenos fueron 

empleados para la obtención de gem-dibromociclopropanos, por medio de la adición del 

dibromocarbeno al alqueno. Cuando la eliminación reductiva de un átomo de bromo se 

realizó usando zinc en polvo, se observó la ruptura del c iclo, generándose un a lquino y un 

1,3 dieno monohalogenado, en I-BuOK y DMSO se observaron productos de 

retrociclización y con el bromuro de etilmagnesio e isopropóxido de titanio en THF, se 

obtuvieron los monobromociclopropanos como una mezcla isomérica, la cual fue empleada 

en la siguiente etapa de síntesis, la obtención de ciclopropenos. Los ciclopropenos 

reaccionan térmicamente formando trienos, y ante dienos altamente reactivos. forma 

productos de cicloadición tipo Diels-Alder. 

De igual manera, se desarrollaron condensaciones entre aldehídos y cetonas con 

sustituyentes fe rroceníl icos utilizando dos metodologías en condiciones homogéneas ( 

etanol y benceno, y como catalizadores NaOH, KOH y t-BuOK), y en condiciones li bre de 

disolvente. Se observó que el rendimiento en estado sólido es muy superior, esto es porque 

se evitó el equilibrio ceto-enol de la base conjugada de la cetona en solución. Con esta 

metodología, lo cual la reacción fue estereoselectiva ya que se formó como único producto 

el isómero E, lo que fue confirmado por difracción de rayos-X de monocristales. 

Con las enonas, se procedió a sintetizar l ,3-butadienos por medio de la reacción de 

Wittig, observándose que las enonas que tienen hidrógenos a.p respecto al carbonilo. se 

autocondensan, generando productos de c icloadición (4+2]. La est ructura fue confirmada 

por difracción de rayos-X de monocristal. Para el caso de Jos 1 ,3-dienos. se observó que la 

reacción se desarrolla mejor cuando ex iste un grupo feni lo en la posición a al grupo 

carbonilo, esto se debe probablemente a que el grupo fen ilo activa al carbonito siendo éste 

un mejor centro nucleofílico. 
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Posteriormente, los 1,3 dienos fueron empleados para la obtención de gem­

dibromocicJopropanos por medio de la ad ición de l dibromocarbeno al alqueno. Se observó 

que la reacción fue altamente selectiva ya que se fo rmó exclusivamente un solo producto, 

se tenían dos sitios probables de reacción para el d ibromocarbeno, las posiciones 1,2 Y 3,4 

de l dieno; sin embargo, el dibromocarbeno reaccionó sólo en la pos ición 3,4 del dieno. La 

estructura de los gem-dibromados cic lapropanos vin ílicos se confirmó por difracc ión de 

rayos-X de monocri stal. 

El tratam iento de los cicJopropanos gem-dibromo yinílicos con bromuro de 

et ilmagnes io e isoprópóxido de titanio a temperatura ambiente resulta en la formación de la 

mezcla isoméri ca Z y E de monobromociclopropanos obteniéndose mayoritariamente el 

isómero E. La estructura del E- monobromo ciclopropano se confi rmó por difracción de 

rayos-X de monocristal. 

Los compuestos monobromo ciclopropanos en su form a isomérica fueron tratados 

con /-BuOK en DMSO con el objeto de obtener los cicJopropenos vinílicos. S in embargo 

los productos de la deshidrohalogenación fueron poco estables y al momento de purificarlos 

se descomponen dando una mezcla compleja la cua l no fue posible separar. Para el caso del 

compuesto monobromo ciclopropano con dos sustituyentes ferrocenílicos y un metilo en la 

posición 3, se obtuvo por primera vez el 1,4-diferroceni l-5-met ilciclopentadieno, para la 

formación de este compuesto fue por una inusual transposición del grupo meti lo por lo que 

se propuso un nuevo mecan ismo de reacción para la apertura del vin ilciclopropeno. 

Finalmente, se realizó la síntesis de alqu inos ferrocenilicos a partir del formil­

clorovinil ferroceno. Una vez que se obtuvo el aldehído halogenado, se ll evo a cabo la 

síntesis del fe rroceni l acetileno. Ya partir de este, se obtuvo el fenil-ferrocenil-et inilo y el 

melil-ferrocenil-elinilo . La estructura del metil-ferrocenil-etini lo se confirmó por difracc ión 

de rayos-X. 

A parti r de l metilferrocenilacetilcno y fen ilferrocenilacetileno totalmente 

caracterizados se sinteti zaron por primera vez los l -ferrocenil-3-

etox icarbonilciclopropenos. A éstos se les hizo reaccionar con met il litio para ob tener por 

primera vez los I- ferrocenilciclopropen-carbinoles . 

11 
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Los ciclopropenos ferrocenílicos resultaron ser estables a temperatura ambiente y 

por largos periodos de tiempo, mientras que los ciclopropenos vinílicos resultaron ser 

al tamente reactivos. 

111 



ABSTRACT 

ABSTRACT 

Friede l & Craft acylation between fe rrocene and severa l acid ch lorides lo obtain 

ketones was accomplished in thi s wo rk, and from these laters by meanings of a Wiu ig 

reaetion tenni na l alkenes were obtained. It was a1so observed lhat a -hydrogens 10 Ihe 

phenyl and carbonyl groups present in lhe ketones are re latively more ac id to avo id the 

keto-enol equil ibri um was necessary lo use Lombardo 's methodology lo obtain lhe alkenes . 

Next lhe alkenes were used to give up the gem-di bromocylcopropanes by a dibromocarbene 

addition lo lhe alkene. When the red uct ive eliminatía n was carri ed ou t using powdered 

zinc, openi ng ofthe small cycle was observed yielding alkynes and a 1,3 monoha logenated 

diene, when I-BuOK and DMSO were used, produels of relroeyel izalion were obtained and 

when was used ethyl magnesium bromide and titani um isopropoxide in THF, were oblained 

Ihe monobromocyelopropanes as an isomeric mixture which was used in lhe next stage of 

the synthes is: cyclopropenes yielding. Cyelopropenes reaet thermally obtaining trienes and 

wilh highl y reaclive dienes Diels-Alder products were obta ined. 

Similarly, aldo li e condensations between aldehydes and kelones wilh ferrocenylli c 

subslitutes were performed, employ ing two methods: under homogeneous conditions 

(ethanol and benzene; and NaOH, KOH and I-BuOK as eatalysts) and under free so lvent 

eondi tions. It was found thal lhe yie ld is the highest in so lid state because lhe keto-enol 

eq uili brium of lhe ketone's conj ugated base in so lution was avoided. Usi ng lhis technique, 

the reaelion beeame slereoseleeti ve and lhe E isomer was obtained as a single product, il 

was con firmed by X-ray diffraction. 

Making use of the enones, lhe 1,3-bulad ienes were synlhesized via Wiuig reaet ion; 

fi ndi ng that lhe enones whose hydrogens are a,p lO the carbonyl, suffe r a se lf-conde nsalion 

yielding new cyeloaddil ion products [4+2], thei r slructures were eonfi rmed by X-ray 

diffraclion. Concern ing the 1,3-dienes, il was observed that lhe reaet ions were beHer when 

there is un a -phenyl group lo lhe carbonyl, probably because Ihe phenyl group activale 10 

lhe carbonyl into a beHer nueleophilli e cenler. 

Afterward , lhe 1,3-dienes were lIsed (O gel lhe gem-di bromocyelopropanes by 

dibrocarbene 's addi tion lo Ihe alkene. Jt was fou nd that Ihe reaction became spee ific, giving 

exel ll sively one product; there were two probab le react ive cenlers for di bromocarbene, 

pos itions 1,2 and 3,4 oflhe diene bUl Ihe dibromocarbene reacled on ly in the 3,4 dienc' s 

IV 
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posilion. gem-dibromovinyllic cyclopropanes's structure was confirmed by X-fay 

diffract ion. 

Treatment of (he gem-dibromo vinyllic cycJopropanes with ethyl magnes lUm 

brom ide and titanium isopropoxide al room temperature results in (he format ion o r both (he 

Z aod E monobromo cyclopropanes as i50meric mixture, obtai ning as majar producl lhe E 

¡somero The struclUre of lhe E-monobromocyclopropane was confirmed by jIs X-fay 

difTract ion. 

Monobromo cyclopropane compounds on lhei r isomeric conformat ion were treated 

with I-BuOK in DMSO 10 try to oblain lhe vinyll ic cyclopropenes. Nevertheless, lhe 

products of lhe dehidroha logenation reaction's products were nol too slable and Ihey 

decomposed when purifi ed yie lding a complex mixture, we were unab le to separate . 

According to monobromo cyclopropane compound with two ferrocenes unites and a 

rnethyl group in position 3, the I ,4-d iferrocenyl-5-rnethylcyclopentadiene was obtained fo r 

the firs( time, the formation of thi s compound is due to an unusua l migration of (he rnethyl 

gro up, to explain the formation of this product, a new reaction mechanism for the opening 

of the vinylcyclopropene was proposed. 

Finally, fe rrocenyllic alkynes' s synthesis was completed from formylchlorovinyl 

ferrocene. Once obtained the halogenated aldehyde, the synthes is of acetyl ferrocene was 

accompli shed and from this point later, the phenyl-ferrocenyl-ethynyl and the methyl­

fer rocenyl-ethynyl fragments. The structure of the methylferrocenylacetylene was 

confinned us ing X-ray d iffrac tion. 

From the totall y characlerized methyl ferrocenylacetylene and 

phenyl ferrocenylacetylene, lhe l-ferrocenyl-3-ethoxicarbonyl cyc lopropenes were 

synthes ized for first time. These cyclopropenes were reacted with methyllithium to get the 

I-ferrocenylcyclopropenyl-carbyno ls for first time. 

The ferrocenylli c cyclopropenes showed lO be stable al room tcmperalUre 3nd lo r 

long per iods of time, whereas lhe vinyl lic ones resuhed lO be highly react ive on lhe samc 

conditions. 

v 
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1,3,4-Triferroccn i 1-4-(2' -ferrocen il- I' Meten )-ciclohexcno. (191 )------------------------147 
1,4-Diferrocen il-3-fen il-4-(2 ' -fen il, l ' -ctcn)-ciclohexen o. (192)--------------------------1 47 
1,3-Difcrroeen il-2-mclil-l ,3-butadicno. (194)----------------------------------------------- 148 
I ,3-Diferroccnil-2-fenil-1 ,3-buI3d ieno. (195)------------------------------------------------148 
I-F errocenil-2,3-d ifen il-l ,3-butad ieno. (196)------------------------------------------------1 49 
I-Ferrocen il,2-metil-3-fen il-l ,3-bu tadieno. (197)-------------------------------------------1 49 

VI 



ÍNDICE DE COMPUESTOS SINTETIZADOS 

1 ,3-Diferrocenil-l-metil-l ,3-bu tadieno. (198)----------------------------------------------- 149 
l-Ferrocenil-l-metil-3-fen il.1 ,3- butadieno. (199)------------------------------------------1 50 
2,2-Dibromo-l-(2' -rerracen il-l '-metil-eten il)-l-ferrocen ilciclopropano.(200)--------1 5 1 
2,2-Dibromo-l-(2'-ferrocenil-l '-fenil-etenil)-l-ferrocenilciclopropano (201)-------- 151 
2,2-Dibrorno-l-(2' -rerroceníl-! '-fenil-etenil)-l-fenilciclopropano. (202)---------------1 52 
2,2-Dibromo-l-(2' -rerracen il-I '-metil-eten il)-l-fenilciclopropano (203)-------------- 152 
2,2-Dibromo-l-(2' -metil-2' -rerracen iI-etcn il)-I-ferrocen i1ciclopropano (204)--------1 53 
2,2-Dibromo-I-(2 ' -metil-2 ' -ferrocenil, etenil)-I-fenilciclopropano (205)--------------1 53 
2-Bromo-I-(2' -ferrocenil-l' -meti I-etenil)-l-ferrocenilciclopropano. (206)------------1 54 
2-Bromo-l-(2'-ferrocenil-l '-fcnil- ctenil)- l-fenilciclopropano (208)-------------------1 55 
2-Bromo-l-(2 ' -ferrocenil-l ' -metil-etenil)-I-fenilciclopropano (209)------------------- 155 
2-Bromo-l-(2' -metil-2' -ferrocenil, etcnil)-l-fen ilciclopropano (210)-------------------1 56 
1 ,4-D ife r rocen iI-5-meti Iciclopen tad ieDo (212)-----------------------------------------------1 5 7 

SÍNTESIS DE CICLOPROPENOS FERROCENÍLICOS A PARTIR DE ALOUINOS 
Formil-l-clorovinilferroccno (216)------------------------------------------------------------1 5 7 
F errocen i laceti len o (222)------------------------------------------------------------------------ 1 58 
M etil f c rroccn i laceti len o (223 )------------------------------------------------------------------ 1 58 
F en i 1 ferrocen ilaceti len o (224 )------------------------------------------------------------------ 1 59 
1-F erroccn i 1-2-m etil-3-ctox ica r bon i lci clo propen o (225)---------------------------------- 160 
1-F errocen iI-2-f en i 1-3-etox i ca rbon i lciclopropcno (226)----------------------------------- 160 
1-F c rrocc n i 1-2-m cti 1-3-iso propa n o I (227)-----------------------------------------------------1 6 1 
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CAPITULO l . OBJETIVOS 

CAPÍTULO 1. OBJETIVOS 

1. Realizar la síntesis de ciclopropanos y ciclopropenos 3-alquil-3-

ferrocenil di sustituidos y estudiar la reacti vidad de estos compuestos. 

2. Realizar la síntesis de vinilciclopropanos, vinilciclopropenos, así como 

estudiar su reactividad. 

3. Sintetizar ferrocenilciclopropenos 1,2,3 -trisustituidos y estudiar su 

reactividad. 



CAPITULO 2. ANTECEDENTES 

CAPÍTULO 2. ANTECEDENTES 

2.1 METALOCENOS 

Los compuestos organometálicos se definen, generalmente, como aque llos que 

contienen un enlace entre un metal y un átomo de carbonar!]. La interacc ión de l enlace 

puede ser iónica o covalente, loca lizada o des locatizada entre uno o más átomos de carbono 

de un grupo orgánico O molécula y un átomo el cual puede ser un metal de transición, un 

lantánido, actínido O de algún elemento representati vo de la tab la periódica. 

A principios de la década de 1950, la química de los compuestos o rganometá licos 

tu vo un gran avance cuando se comprendió la estructura del ferroceno (1) [2] . An tes de 

esto, las ideas con respecto a las interacciones entre meta l y ligante solo inc luían el enlace 

covalente coord inado (por ejemplo M-CQ) y el enlace covalente (por ejemplo M-CH]). En 

la teoría del enlace fue revo lucionario el proponer un en lace metal-ligante entre e l metal y 

los orbita les 1[, un ejemplo de esto lo podemos encontrar en el ferroceno (1), que fue el 

primero de los d iversos complejos que recibieron el nombre de metalocenos, nombre que 

surgió porque participan en reacciones semejantes a las molécu las aromáticas [3}. También 

se conocen metalocenos análogos al ferroceno en donde el centro metál ico es el cromo 

(compuesto 2), s iendo éste menos estab le, el compuesto 3 está formado por un grupo 

ciclopentadieni lo y un ciclobutadieno, los compuestos número 4 y 5 tienen ligan tes al anillo 

feníli co. De estos metalocenos, el más estab le es el ferroceno [4]. En estos metalocenos el 

átomo metá lico se encuen tra entre los dos an illos aromáti cos y presentan la forma de 

·'sandwich". Algunos ejemplos de metalocenos se muestran en la fi gu ra 1: 

2 } 4 5 

figura t. Ejemplos de mctaloccnos 

El ligante de ciclopentadienilo puede ser considerado como donador de c Inco 

electrones o donador de se is electrones. Entre los metalocenos, el ferroceno es el más 

estable y puede sinteti zarse por métodos que no se pueden emplear para la síntes is de Olros 

metalocenos. 

2 



CAPITULO 2. ANTECEDENTES 

El ferroceno fue el primer metaloceno descubierto por accidente de manera 

independiente por dos grupos. El grupo de Kealy y Pauson, los cuales reportaron la síntesis 

de ferroceno (5] , obtenido al intentar sintetizar el fulvaleno mediante la oxidación de 

Grignard del ciclopentadienilo, como se muestra en el esquema l. 

D-~\:-x 

Esquema I 

La síntesis del fu lvaleno no tuvo éxito [6}; sin embargo, se aisló un compuesto 

estable de color anaranjado el cual es posterionnente caracterizado y denominado ferroceno 

(1). El mecanismo propuesto fue que el ión férrico era reducido por el reactivo de Grignard 

a ión ferroso, el cual posterionnente reacciona para formar ferroceno (1) de acuerdo al 

esquema 2. 

Fe 3+ 
CpMgX 

----~~--~.~ Fe 2+ 

Esquema 2 

El reactivo de Grignard del ciclopentadienilo o las sales de ciclopenladienuro de los 

melales alcal inos son ampl iamente usados en la síntesi s de otros metalocenos. 

Posterionnente, Miller reportó olra metodología en la cual hizo reaccionar los 

vapores de ciclopentadienilo con hierro reducido a una temperatura de 300 (lC, obteniendo 

como productos ferroceno (1) e hidrógeno [7], esquema 3. 

o 
2 CsHs + Fe 

300 oC 
• Fe{CsHsh + Hz f 

I 
Esquema 3 

Más adelante, se descubrió que el uso de amlflas facilitaba la el iminación del 

hidrógeno ácido de l ciclopenladieno, y esto era sufi ciente para pennitir la fonnación del 

fe rroceno (1), esta síntes is se rea li za a parti r del hi erro a bajas temperaturas. Esquema 4 

@ e 
Feo+ 2RJ NH CI 

(f) e 
---""",.~ Fe(CsH,h + 2RJNH CI FcClz + 2CsH6 + 2 RJN 

Reacción neta: F: + 2C SH6 -----;.~ Fe(C,f1sh + H,t 
I 

Esquema 4 
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CAPITULO 2. ANTECEDENTES 

Como se mencionó anterionnente, Keal y y Pauson realizaron la síntesis del 

ferroceno (1), sin poder definir correctamente su estructura; posterionnente, en 1952 E.O. 

Fisher [8,9] propuso la estructura correcta del ferroceno (1) (10], concluyendo que los 

átomos de carbono del ciclopenladienilo faonan enlaces covalentes con el hierro y el 

resu ltado fue la siguiente estructura (Fig. 2). 

1 

Figura 2 

Se ha encontrado que la estructura del ferroceno (I) en el estado sólido tiene la 

configuración alternada, pero sus análogos más pesados, el rulenoceno y el osmoceno 

tienen una configuración eclipsada, en el estado sólido. En un tiempo, esto se interpretó 

como una repulsión carbono-carbono e hidrógeno-hidrógeno entre los dos ani llos, lo cual 

obligaba a la pequeña molécu la de ferroceno (1) a presentar la configuración alternada. Sin 

embargo, se ha encontrado que, en fase gaseosa, el ferroceno presenta una configuración 

ecl ipsada y una barrera de rotación de solo 4± 1 KJ mol- l. Por consiguiente, los anillos se 

encuentran esencia lmente libres para girar y la conformación adoptada en el cristal es 

susceptible de variar por la acción de las fuerzas de empaquetamjento [1 1. 12J. 

El ferroceno es un só lido de color rojo con punto de fusión de 173 oC, sublima a 100 

oC, es soluble en alcohol, éter éti lico y benceno, es inso luble en agua, y es oxidado con 

ácido sulfúrico. 

Las distancias interatómicas entre c-e son de lAl A , la distancia illleralómica 

ent re el Fe y el centro del ciclopentadienilo es de 1.65 A [1 3], Y la distancia interatomica 

entre el Fe-C es de 2.04 Á [ 14]. 

Figura 3 
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CAPITULO 2. ANTECEDENTES 

En el diagrama de orb itales moleculares de l ferroceno, se considera que los dos 

anillos del ciclopentadieni lo contribuyen con 10 prt orbitales con s imetría combinada de 

alg. 32u, elg, el u, e2g y e2u . La interacción de estos orbitales ¡iganles con los orbita les de 

va lencia del metal 3d, 4s y 4p, con la simetría apropiada, generan los orbital es moleculares 

característ icos de l ferroceno. El mejor traslapamiento en términos de en lace ocurre entre el 

grupo ¡iganle els y los orbitales 3dx:¿, 3dyz. El orbita l mo lecular resultante l el g es en su 

mayor parte del ¡iganle (60%), de enlace fuerte, y lleno con un par de e lectrones, mientras 

el correspondiente 2elgo de ant ien lace es principa lmente del meta l y está desocupado. La 

deficienc ia en e l traslape tipo-o entre los orbitales 3d/ -/. 3dxy y el orbital e2g del anillo da 

ori gen a un en lace débil y como consecuencia. e l orbital mo lecular ll eno le2g retiene un 

gran carácter del metal (90%). El casi nulo tras lape de l orb ital 3d/ y el orb ital del ligante 

al g da como resultado un orbita l molecular de antienlace. 21g• que está esencialmente 

compuesto de l meta l; este orbita l contiene dos electrones y es el ni vel más alto ocupado de l 

ferroceno . Es por e llo que la oxidación del ferroceno es relativamente fác il. Además, su 

foto-excitación produce un éstado exc itado 2elg' [15] , Figura 4. 

2~g(X%. Yl ) 

2a,g{z~ 

1a2Ut 

alg. 82u ==~ __ - -'"l,t-
18, I 

" 
Figura 4 
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CAPITULO 2, ANTECEDENTES 

Estas características moleculares han perm itido que desde su descubrimiento se le 

haya dado una ap licac ión práctica a los derivados ferrocenílicos, así como al ferroceno. En 

los últimos años el interés de la comunidad científi ca se enfocó nuevamente hac ia el 

ferroceno por sus propiedades fis icas y químicas muy particulares, tales como: una alta 

estabilidad térm ica, poco común en un compuesto organometálico, presión de vapor alla, 

baja toxicidad, una buena so lubilidad en diferentes compuestos orgánicos y lo que es más 

importante, su suscept ibilidad a sufrir transformaciones químicas. Los derivados 

ferrocení licos se les ha dado ap licación en áreas tales como: procesos de polimerización 

[16], estudios teóricos [1 7], catá lis is [18-19] , síntesis as imétrica [20J, química analítica 

[21] , farmacología [22-23] , ópti ca no lineal [24] y como estabilizante de carbocationes [25-

27]; esto es debido a que el sustituyente organometál ico en una molécula orgánica, 

frecuentemente cambia las propiedades de ésta, comparada en ausenc ia del grupo 

organometálico. 

2,2 REACTlVIDAD DEL FERROCENO, 

Los an illos ciclopentadienilos en el ferroceno reacc ionan en buena medida casi igual 

que e l benceno. En general , los metalocenos son más activos hacia los compuestos 

electrofi li cos que el benceno, lo cual indica que los electrones están más fáci lmente 

di sponibles. Un ejemplo de esta facilidad para reacc ionar, es la aci lación del ferroceno 

mediante el tratamiento con an hídrido acét ico, utilizando ác ido fosfórico como catalizador, 

esquema 5: 

H,PO, 
Fe(C,H,h + (CHJCOhO~=='--' (CH,COC,H,Fc(C,Hs) + CH,COOH 

I 

Esquema 5 

Un segundo ejemplo de la reactividad del ferroceno es la condensación con 

forma ldehído y aminas (condensación de Mannich). esquema 6: 

Fe(C,H,h 
I 

+ CH 0+ HNMc CH,COOH. 
2 2 H3PO~ 

Esquema 6 
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CAPITULO 2. ANTECEDENTES 

Otras reacciones típicas de los sistemas aromát icos, tales como la bromación y la 

nirración, no se llevan a cabo en los metalocenos, debido a su sensibilidad hacia la 

oxidación. Muchos de los derivados de éste tipo, se han obtenido en forma indirecta por 

medio de otro tipo de reacciones típi cas de los sistemas aromáticos como la metalación. En 

el esquema 7 se presentan algunas reacciones típicas del ferroceno . 

6 ~Br 
. F~ 

~~ 
~llgCI 

F~ 

@:? 

~Li 
F, 

@:?---Li 
9 

7 

I )C01 

~ 

Esquema 7 

2.3 APLICACIONES DEL FERROCECENO 

2.3.1 POLIMERIZACiÓN 

~C0211 
F, 

@:?---co" , 

10 

~\( 
~) 

/\ 
11 

Los polímeros activos rcdox que contienen ferroceno, en los lIltimos años han 

recibido una gran atención. El ferroceno 1,1' ·difullcional 15 fue sintetizado por reacciones 

de acoplamiento arilación-Heck con paladio, obteniéndose un só lido rojo [28,291. 

7 



CAPITULO 2. ANTECEDENTES 

~B' 
ro 

~B' 
• 

II 

1
"" -ZnClBr 

2) II¡O 

B, 

" 

n 

Esquema 8 

También, se emplean derivados ferrocenilícos para iniciar procesos de 

polimerización del est ireno por radicales libres, dando polímeros de co lor anaranjado como 

el 2-metil-2-terl-bulilperoxi-S- ferrocenil-3-hexin-5-ol ( 16), el cual se adiciona en una 

concentración de 0.3 % [30]. Esquema 9 

013 CH3 CH3 

T
I I I 

CJ::) c- c C-C- O-O-C-CH3 
I I I 

e OH CH3 CH3 

~ 
16 

Esquema 9 
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CAPITULO 2. ANTECEDENTES 

2.3.2 CATÁLISIS 

El ferroceno se ha utilizado como una molécula de exploración redox [18] , como 

por ejemplo, la reducc ión de sulfóxidos a sulfuros de una manera elegante y limpia. La 

reacc ión ut ili za un equivalente de ferroceno, un equivalente de anhídrido lritluoroacét ico, 

temperatura ambiente por 24 horas de reacción y el rendimiento obtenido es mayor del 95 

%. 

Ferroceno, c Hel) 
• 

17 18 

95% 
Esquema 10 

Los fluoroalcanos son materia prima va liosa para obtener compuestos de tipo 

alqueno por métodos de óxido-reducción. Es conocido que se puede reducir fiuaro aleanos 

con argano-reductores fuertes , como por ejemplo Cp2ZrCh/Mg (donde Zr(II1) es un posible 

intennediario), COCP2 o Na[Ar2-CoJ. Actua lmente, se ésta empleando la técnica de las foto­

reducciones/foto-oxidaciones, la cual es un proceso que involucra transferencia de 

electrones y es activado por irradiación de una lámpara de 200 W de mercurio de presión 

media. El ferroceno excitado (Fc*) funciona como un sensibilizador y como el donador de 

electrones, sólo que en el estado basal el Fc no es capaz de reducir a los perfluorocarbonos. 

La ventaja que se tiene es que el (Fc*t (oxidado y excitado) es fácilmente reducib le con 

Zn en polvo, dando origen a un ciclo catalítico (31 l. como se muestra en el esquema 11 . 

8 + ",0+ lUOTf -----c~ 2 UF 

z, 2 Fe· 

111",2 !.iOn. Tllt-" 

Esquema 11 
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CAPITUL-º-2, ANTECEDENTES 

2,3,3 SÍNTESIS ASIMÉTRICA 

La síntesis asimétrica es cada vez más empleada para obtener compuestos 

ópticamente act ivos [32-37J. y se puede dividir en dos clases: 

1.- Reacciones asimétricas con auto-inmolación, es decir, cuando la formación del nuevo 

centro quiTal generalmente rompe el viejo centro qurral {38J. 

2.- Cuando la inducción as imétrica se lleva a cabo por medio de una reacción [39-40], es 

decir, cuando se realiza la síntesis asimétrica con un fragmento que funciona como un 

inductor quiral. 

Las reacciones con inducción asimétrica son probablemente las reacciones 

asimétricas más conocidas [41-42]. 

La primera aplicación en síntesis asimétrica del ferroceno fue en la reacción de orto­

cielación de monoderivados ferrocenílicos con un sustituyente que contiene un centro 

estereogénico, como por ejemplo del compuesto 19 se obtuvo el compuesto 20 con un de 

del 80 % [42-48] 

19 

2,3.4 FARMACOLOGIA 

zo 
90% 

Esquema 12 

21 
10"1" 

La malaria es una enfermedad causada por un parásito que ha infectado de 300 a 

500 millones de personas y que ha matado alrededor de 2 millones en varios paises del 

mundo[49J. Los tratamientos para combatir a la malaria están siendo obsoletos, ya que el 

parásito está creando resistencia a los fámlacos típicamente usados como cloroquina, entre 

otros. La necesidad de sintetizar nuevos fánnacos, ll evó a la síntesis de l compuesto 22 

(figura 5), el cual resultó ser muy activo para combatir malaria [50-5 1). 

10 
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NH(CH2h-NH~NM') 

clM6 clv 
22 

Figura 5 

Por otra parte, uno de los compuestos orgánicos de gran interés, desde el punto de 

vista sintéti co por su tamaño y capacidad energética, es el cidopropano. La síntes is de 

ciclos pequeños siempre ha sido un gran reto para los químicos, ya que son poco estables 

en condiciones normales, pero existen diferent.es metodologías para la síntesis de estos 

ciclos. 

2.4 SÍNTESIS DE C1CLOPROPANOS 

Hace 120 años, William Henry Perkin reportó la primera s íntesis de un derivado de l 

ciclopropano y desde esos años se ha estudiado al ciclopropano desde diferentes aspectos. 

En los estudios teóricos, se ha demostrado que es una molécula altamente energetizada (52J 

. En la naturaleza, se han detectado muchos derivados del ciclopropano, pero los que han 

causado más impacto en la comunidad científica son los que en su estructura tienen algún 

aminoácido, ya que en estudios de actividad biológica han resultado ser muy activos, por lo 

que algunos laboratorios farmacéuticos han intensificado sus investigaciones sobre la 

s íntes is de moléculas que contienen el grupo ciclopropilo. Actualmente, ex isten alrededor 

de 200 patentes de productos farmacéuticos que contienen el grupo cicJoprop il amino en su 

estructura [53) . De los productos farmacéuticos que cont ienen dicho grupo fu ncional, se 

encuentran al tranilcipromino 23 [54] el cual es un antidepresivo, el (E)-ác ido coronám ico 

24; es un inhibidor bio lógico de enzimas asi como el (Z)-2,3-ácido metanoglutamico 25 

[55]. Mostrados en la figura 6. Es por ello que se s iguen desarro llando metodolog ías para la 

síntesis de der ivados del c iclo propano. 

Tranilcipromino 

23 

(E)-ácido coronámico 

14 

Figu ra 6. 

r e01H 

GNHl 
H01E 

(Z)-2,3-:ícido met:llloglutamic 

25 
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La reacción de adición de carbenos a alquenos para formar ciclopropanos es la 

reacción más estudiada. Existen dos lipos de carbenos, los carbenos singulete y los 

carbenos triplete, el primero contiene dos electrones no compartidos apareados (con esp ines 

opuestos) mientras que el segundo lipo de carbeno tiene los espines no apareados (espines 

iguales) . El mecanismo de reacción de adición de carbenos a alquenos es concertado para 

un carbeno singulete; como resultado de esto la estereoquímica del ciclopropano es la 

misma que el del alqueno empleado, es decir, la adición es de lipo estereoespecífica, 

mientras que para el carbeno triplete no lo es. Además, el estado singulete, al tener orbitales 

p vacíos, muestran reactividad muy similar a u~ electrófilo [56]. Para un carbeno triplete, 

un intermediario dirradical es involucrado y para el cierre del ciclopropano es necesario una 

inversión del espino La velocidad de inversión del espin es más lenta que la velocidad de 

rotación del enlace simple, dando como resultado una mezcla de dos posibles 

estereoisómeros (57], como se puede observar en el esquema 13. 

Mecanismo con carbeno singulete 

H R 

Mecanismo con carbeno triplete 

H R , , 
".C=C, + R'2C: ____ ... ~ 

R 11 

Esquema 13 

El carácter de radical libre contra el carácter de electrófilo de los carbenos triplete y 

carbenos singulete muestran un patrón de reactividad en reacc iones con alquenos [58], este 

patrón es mostrado en la tabla t . 
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Tabla 1.- Velocidad relativa de adición a alquenos (591 

Alquenos ' CCI, :CBr2 Br, Epoxidación l 

Isobutileno 1.00 1.00 1.00 1.00 

Estireno >19 0.4 0.6 0. 1 

2-Metilbuteno 0.17 3.2 1.9 13.5 ... . 
aCldo perbenzOlco 

De la tabla anterior, se puede observar que la reactividad relativa del 

dibromocarbeno hacia los tres alquenos es más simi lar a la de los electrófilos (bromación, 

epox idación) que a la de un radical libre (·Ceb). 

Se han reportado diferentes rutas para generar carbenos y una de ell as puede ser por 

la descomposición de compuestos diazo, como por ejemplo diazometano, diazoalcanos, 

diazoalquenos, y compuestos diazoari l y aciJ sustituidos [60J. La principal restricción de 

esta metodología es la estabi lidad de estos compuestos diazo, así como su toxicidad. 

La a-eliminación de halogenuros de hidrógeno inducida por una base fuerte es 

restringida cuando no hay hidrógenos f3, ya que la deshidrohalogenación es dominante por 

f3-e li minación. Un ejemplo clásico de este método para la generación de diclorocarbeno es 

a partir de c1orofonno o bromo formo catalizado por una base (esquema 14) [61]. 

e e e 
HCBr3 + OR .:::_~==-:: [:CBrJJ----)~~ :CBI"2 + Br 

Esquema 14 

Una aplicación de adición de carbenos a dobles ligaduras es en la síntesis del 1,1-

dicloro-2-ferrocenilciclopropano (27) utilizando como catalizador de transferencia de fase 

el cloruro de benc il triet il amonio (CTF) en sosa al 50 %, obteniéndose rendimientos de 75 

%, a temperatura ambiente, lo cual es una gran ventaja, ya que esto ev ita el ca lentamiento 

y, por lo tanto, la apertura del ciclopropano gem-dihalogenado. Esquema 15 

CHCI3 

50% NaOH 
CTF 

Esquema 15 

27 

13 
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Otra aplicación de adición de carbenos a dobles ligaduras para obtener derivados de 

cidepropano es cuando el fulcreno CóQ (28) se hizo reaccionar con un exceso de 

diazoacetilferroceno (29) en una relación molar (1 :3) en lolueno a ebullición; se forma una 

mezcla compleja de la cual fue posible aislar los derivados del fulereno (30-32) con una 

relación 15:9: 1. [62], siendo éstos materiales completamente novedosos, Jos cuales son 

explorados en diferentes áreas de la química y la física. con el objetivo de darles aplicación 

en óptica no lineal y en ce ldas fotovoltáicas, ya que es conocido que el fulereno ti ene 

aplicación en estas discipli nas de la ciencia. Esquema 16 

o 

N,~ 
cso' @:;> 

tolueno ,.. 
ebullición 

28 29 30 

Esquema 16 

31 

o 

• ¿\ 
. 

32 

Las reacciones que involucran adición de carbenos a dobles enlaces son muy 

exotérmicas, ya que dos nuevos enlaces 3 son formados y únicamente un enlace 1t es roto 

[63]. 

En sín tesis orgánica, es de gran importancia tener grupos funcionales que permitan 

desarrollar otras reacciones con buenos rendimientos, es por esta razón que el hecho de 

obtener cicJopropanos gem-dihalogenados permite estudiar ampliamente su reactividad, 

además de ser una materia prima muy versát il. 
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2.5 REACTIVIDAD DE LOS CICLOPROPANOS GEM-D1HALOGENADOS, 

Los ciclopropanos sustituidos son compuestos de gran valor en síntesis orgánica 

porque pueden ser transformados en un gran número de compuestos con estructuras 

totalmente diferentes. Algunas de estas transformaciones son la ruptura térmica (64] , 

formación de aJenos (65] así como la eliminación reductiva de un halógeno. Una reacción 

de eliminación está basada en la pérdida de un halógeno del ciclopropano por un alcóxido. 

Cuando cicJopropanos halogenados son tratados con alcóxidos más nucleofilicos que tert­

butóxido, se ha reportado la obtención de ciclopropenos como intermediarios, observándose 

que se adiciona la base al doble en lace álta~ente tensionado dando como resultado, 

ciclopropanos alcoxi-sustituidos, así como compuestos de la apertura del ciclo [66-69]. 

Sydnes [70] descubrió que cuando el compuesto 33 era expuesto a una solución 

acuosa de hidróxido de sodio al 50% (8 equivalentes) en presencia de etanol (4 

equivalentes) y un poco de diclorometano, así como pequeñas cantidades de un catalizador 

de transferencia de fase, el compuesto trihalogenado sufría una apertura del ciclo 

obteniéndose (80%) de una mezcla 50:50 del 1,I-dietóxi-2-butino (40) y el 3,3-dietoxi- l ­

butino (37), como se puede observar en el esquema 17. 

El mecanismo de reacción propuesto es el siguiente: 

~
Me NaOH 50%, CH2CI2 
B, --C:O,-.-, .-,,- ,':',-, ,:-,':,,"';'-,)"~ 

8 S r EtOH, f. a. 
80% 

C-3~;; 
C-I< 
Sr Sr 

33 34 

MI EIO~ OE. 

E'O~e ~ E.OII ( .. .. 
C-3~7B ~ 

OE. 
B, 

37 
36 

~C-2 35 

rO

Il C_I \b~ MI OE. 

Sr Sr Eton st°E

' 

... OEt 
.. ( Me 

OE. 
34 B B, n, 

39 
40 

38 

Esquema 17 
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Se propuso que primero se forma el ciclopropeno 36, el cual es atacado por el etanol 

de una forma nucleofil ica y esta adición puede ser en el carbono C-3 Ó C-2 generando los 

carhaniones 3S y 38, respectivamente, para posteriormente eliminar un átomo de bromo 

dando origen al doble enlace en el anillo de tres miembros (compuestos 36 y 39) Y como 

paso final , otra molécula de etanol se adiciona al carbono enlazado el grupo etóxido (ya que 

éste carbono es más deficiente en densidad electronica), rompiéndose el anillo y con la 

eliminación del ión bromuro da lugar al cetal acetilénico 40 y el aceta l aceti lénico 37. 

En nuestro grupo de investigación también se han realizado investigaciones sobre la 

apertura de estos cicJopropanos gem-dihalogen~dos por acción de una base como el tert­

butóxido de potasio, ocurriendo una reacción de retrociclización (42, 43), la eliminación 

reductiva (44), así como la fonnación de ciclopropenos (45) [71), como se puede observar 

en el esquema 18. 

~ -Cl13 CD ' CH3 

Fe, /\ , Br --"'B::""O"'K=--.... ~~H3 + e + Fe, /\ Br + Fe, A 
~ DMSO --±- <J:!u~t- ¡----'- / ~ B, ~ , ~~ ~ 

CH3 
41 42 43 44 45 

Esquema 18 

La retroc iclización del compuesto 43 representó el primer ejemplo de este inusual 

proceso. La raZÓn para esta transfonnación probablemente se debe a la presencia del 

fragmento del ferroceno, el cual debi lita uno de los enlaces C-C en el ciclopropano con 

sustituyen tes electroatractores. 

El mecani smo de reacc ión para estas transfonnaciones se muestra en el esquema 19. 

Se propone un ataque nucleofili co por parte del tert-butóxido de potasio rompiéndose, el 

ciclo dando origen al carbanión 41 b el cual, al perder la parte di bromada, genera el alqueno 

26. Este alqueno ataca al intennediario 4tb generando el zwiter-ión 41c y como fase final 

se desarro ll a la sustitución e1ectrofilica aromática sobre los ciclopentadienilos del 

ferroceno, para as í generar los respectivos al quinos ferroceníli cos 42 y 43. 
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41 

41< 

e 

Fc l,0 W 
C- CH2-C-O ·12 

/ I 
CH3 e H) 

41c 

F<,(c~2 
e' 

cH{fcor:2 
/ 

(-DuO 

41b 

CAPITUllL2, ANI~EDENIES 

F< 
-----J.~ > CHz + [t-BuO~Br2] 

CH3 

42 

e 

43 

26 

e H) 

CH3 

F< 
CH3 

Esquema 19 

Sin embargo, en cualquier síntesis es importante el tener un control prec iso de los 

productos; para el caso de los cic lopropanos gem-dihalogenados, cuando se desea eliminar 

los átomos de bromo se han desarrollado di ferentes estrategias para lograr este objetivo y, 

por lo general, las metodologías ex istentes son en dos etapas. 
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2.6 ELIMINACIÓN REDUCTIVA DE UN ÁTOMO DE BROMO 

Es conocido que los compuestos derivados del ciclopropano gem-dihalogenados son 

susceptibles a la ruptura con mucha facilidad del ciclo de tres miembros; es por tal motivo 

que existe un gran interés por descubrir agentes reductores que no rompan este pequeño 

ciclo y de ser posib le que tengan una estereoselectividad en la reducción del átomo de 

bromo, ya que la eliminación reductiva de un átomo. de bromo generalmente produce la 

mezcla de isómeros ZlE en diferentes proporciones, esto dependerá del sustrato y del agente 

reductor. A continuación se mencionaran algunos métodos de reducción de compuestos 

gem-dihalogenados al correspondiente campu,esto monohalogenado. Van der Kerk y 

colaboradores (72] descubrieron la reducción de halogenuros orgánicos al correspondiente 

hidrocarburo, por hidruros de estaño, esquema 20. 

R3SnH + R'X ---- - il .. ~ R3SnX + R'H 

Esquema 20 

Posterionnente, esta metodología fue aplicada en la eliminación reductiva de 

átomos de halógenos presentes en ciclopropanos gem-dihalogenados. El grupo de Seyferth 

[73] encontraron que el hidruro de tributilestaño es un buen agente reductor de los gem­

dibromociclopropanos obteniendo buenos resultados (70-85%), cuando la reacción se 

desarrollaba a temperaturas menores de 40 Oc. (Esquema 2 1) 

1(+ ~+ 
Esquema 21 

Estudios mecanisticos han establecido que el mecanismo de esta reacción es por 

radi cales libres. El mecanismo aceptado para este tipo de reacciones es por un iniciador de 

radicales libres el cual ataca al hidruro de tributilestaño dando o ri gen al correspondiente 

radical libre y éste ataca al halogenuro de alquilo para dar lugar al radical libre alquilo y 

éste último ataca al hidruro de tributilestaño dando origen al respectivo hidrocarburo. 

In· + BUJSnH ----il .. ~ InH + BU3Sn· 

BU3Sn· + R-X .. R· + BU3SnX 

R· + BU35nH .. RH + BU3511' 

Esquema 22 
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La reducción por donación de átomos de hidrógeno involucra a intermediarios con 

electrones desapareados. El hidruro de tri buti l estaño es el más importante ejemplo de este 

tipo de agentes reductores. Éste es uti lizado para reemplazar halógenos en algunos 

compuestos orgán icos. El orden en reactividad de los haJogenuros es RI> RBr>, Rel>, RF. 

el cua l esta de acuerdo con la facilidad de la abstracción del halógeno f7 3]. 

El hidruro de (ri bu til estaño muestra una selectividad para la deshalogenación de 

compuestos polihalogenados permitiendo la deshalogenación parcial. La razón de la gran 

react ividad de carbonos con un mayor número de halógenos respecto a la reducción , es 

debido al efecto estabili zante del halógeno remanente, así como del rad ica l intermediario. 

Esta se lecti vidad ha s ido empleada, por ejemplo, para la reducc ión de dihalociclopropanos 

a monohalociclopropanos [74). Un procedimiento en donde se usa en cantidades catalíticas 

el BU3SnH y NaBH4 en cantidades estequiométricas el tributilestaño es regenerado por el 

NaB H4 . Este procedimiento tiene ventajas en el aislamiento y purificación de los productos 

[75]. 

Otra metodología empleada es cuando el zinc en ác ido acético es ut il izado como un 

medio para la reducción de halociclopropanos [76]. El grupo de Ando [77] reportó la 

reducc ión de diferentes ciclopropanos gem-dibromados para dar compuestos mono­

bromados en una forma isomérica, utilizando zinc en polvo y etanol con 10% de hidróx ido 

de potasio. 

46 

Relación 

Esquema 23 

47 

5 

48 

2 

El rendimiento fue 36% a 25 Oc y una relac ión isomérica de los compuestos 47/48 

de 2.5 , cuando la misma reacción se desarro lló a 80 oC, e l rendimiento fue de 66% en una 

re lac ión isomérica de los compuestos 47/48 de 2.6. Con base a los resultados an teriores. los 

autores propusieron que el s iguiente mecanismo de reacción: primero se forma el radical 

ciclopropil pi ramidal por la transferenc ia de un electrón, la ve locidad de la mversión es 
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lenta a temperaturas bajas y, posteriormente, son convertidos en un anión ciclopropilo por 

la transferencia de otro electrón; posteriormente, se protana rápidamente para formar el 

producto de reducción, la reacción es estereoespecífica. Sin embargo, a altas temperaturas, 

la inversión del radical isopropilo ocurrió a una alta velocidad, por lo que compite con la 

adición de otro electrón y la estereoespecificidad se pierde. El predomino de la formación 

del isómero endo-bromo (syn-bromo) sugiere que el -ataque del zinc al enlace e -Br del 

compuesto gem-dibromado ocurre más rápidamente que al enlace e-Br más impedido, 

como se puede observar en el esquema 24. 

J>\Br 

CSHS Br + 
Zn 

4S 

~ 
g, 

j>z'~'Br 
CSHS Br 

e e 
_Br e 

e e 

CSHSJ>( 
EtOH¡ 

~ .. 
CSHS Br 

. e j 

CSHS~r 

Retención 

47 

Esquema 24 

EtOH 

, JXr 
C;s • 

eej 

~r .Ji '"'" 
..... ;r~ e. 

CSHS 

EtOHj 

~Br 

CSHSY \ 
Inversión 

48 
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Otra metodología para la eliminación reductiva de un átomo de bromo es por medio 

de bromuro de metilmagnesio en THF a temperatu ra ambiente [78]. La adic ión del 7,7-

7,7-dibromobiciclo[ 4.I.O]heptano (compuesto 49, mejor conocido como 

dibromonorcareno) a una cant idad equimolar de bromuro de met ilmagnesio en THF, 

resultando una reacción exotérmica con la prec ipitación de un sólido, después de un 

período corto de inducción. La hidrólisis con una so lución saturada de cloruro de amonio 

da una capa orgánica, la cual fue destilada para dar una mezcla del cis (51) y frans-7-

bromonorcareno (52) con un 72 % de rendimiento. El análi sis por cromatografia de gases 

mostró que la relac ión de l cis/rrans fue de 2:7. Después de varios experi mentos con agua 

deuterada y bromuro de meti lmagnesio (deuterado), los autores concluyeron que el 

mecanismo que está operando, es el que propone en el esquema 25. 

O><B' + CHJMgBr ~ B, O"'y"B' .,,1 • + CHJBr + oMgBr 

49 50 

0"'y"8' ex" O ,B, O , 11 G " + "'lo( + ·"IK.. + .,,1 . ~ 

o " 
.,' H .,' Br o 

50 
Os T rllll$ 

SI 52 

Esq uema 25 

La reducción directa del radica l gem.d ibromociclopropano por el bromuro de 

metilmagnesio, se lleva a cabo con el átomo de hid rógeno proveniente de l disolvente. 

Otro método empleado para la el im inación reductiva de un átomo de bromo de 

ciclopropanos gem·dihalogenados es el que utili za 1.3 equivalentes de bromuro de 

et ilmagnesio y 2 % de isopropóxido de titan io [79·80] usando corno disolvente éter, a 

temperatura ambiente y finalmente se termina la reacción con agua para obtenerse la 

mezcla de isómeros monohalogenados con un rendimiento del 92% con una re lación de 

54:55 de 2: 1, mostrado en el esq uema 26. 

Me 11 Br 1\·1 e Br \\!L/ EtMgBr I EI20 ~~; 
C6 H5/ / "Br --""":T"'¡("O-'P-"-"¡)"4"--~""'C61 t{ / " H 

H H 

53 54 

Esquema 26 

+ 

55 

Me 11 11 

+ C611s)f<11 
11 

56 
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Bajo estas condiciones el análisis de cromatografía de líquidos mostró que só lo el 

1 % de 53 no reacciona y que se obtuvieron trazas del compuesto saturado 56. Cuando 

colocaron sólo 0.5 equivalentes del catalizador sólo se redujo el 18% del compuesto 

dibromado bajo las mismas condiciones. Pero cuando se utilizan 10 equivalentes del 

catalizador y 3 equivalentes de EtMgBr, la desbromación total ocurrió en 90 minutos y a 20 

oC, obteniéndose únicamente el compuesto 56 con un rendimiento del 93%. Tomando en 

consideración la baja selectividad cisl/rons, este método es va lioso para el caso en el cual 

los compuestos monohalogenados son utilizados para la obtención de ciclopropenos por 

posteriores reacciones de deshidrohalogenació~, ya que no es relevante la estereoquímica 

de los compuestos monohalogenados. El mecanismo de reacción no es muy claro, ya que 

cuando se tennina la reacción y se adicionó D20 no se obtuvo algún compuesto de 

reducción con deuterio. 

Como se ha observado, existe una gran variedad de agentes reductores basados en 

sus propiedades, como los metales de transición, los cuales han sido utilizados para la 

reducción de halogenuros de alquilo. La reducción por donación de un electrón tiene un 

gran potencial porque genera intennediarios de tipo radical. Especies como el Vanadio, en 

estados bajos de oxidación, funciona como un reductor por donación de un electrón, pero su 

utilidad sintética es limitada. 

2.7 SÍNTESIS DE CICLOPROPENOS 

Los cicJopropenos son materia prima importante en síntesis orgánica, su preparación 

y capacidad reaccionante han sido estudiadas ampliamente [SI) . La síntesis del 

ciclopropeno fue reportada por primera vez en 1922 por Demjanov y Doyarenko (S2) y es 

potencialmente explosivo (punto de ebull ic ión - 36 oC). Por el tamaño de su dob le enlace 

que es de 1.296 A y su energía de tensión calculada en 54.5 kcal/mol, el ciclopropeno es 

una molécula altamente reac tiva [83]. El incremento de la tensión angular del esqueleto o 
contribuye a la desestabilización de la molécula, ésta tensión hace que se rompa el pequeño 

ciclo. 

El cicJopropeno ha sido sintetizado por pirolisis de hidróxido de 

ciclopropiltrimetilamonio (57) a 320 Oc usando asbestos platinizados como catalizador, 

obteniéndose aproximadamente en igual cantidad el ciclopropeno (58) y la cicJopropil 

dimetil amina (59), mostrado en el esquema 27. 

22 



CAPITULO 2. ANTECEDENTES 

~@ e 

Pt° 
• 

N(CH,hOH 
57 58 59 

Esquema 27 

Durante la síntesis de ciclopropenos a temperaturas menores de - 30 Oc éste se 

oligomeriza rápidamente vía "reacción eno", Los ciclopropenos 3,3-disustituidos con bajo 

punto de ebulli ción se pueden sintetizar en dos pasos con rendimientos mayores del 80%, 

como se muestra en el esquema 28. 

R~Rl _R y RI NaN(TMS)z I-BuOKIDMSO __ e 
~~~~-~J>-c -1-----9-0"C----~ 

Esquema 28 

Una variedad de métodos de síntesis han sido desarrollados para la preparación de 

ciclopropenos, pero su estabilidad ténnica y sensibilidad ante ácidos de Lewis varia de 

acuerdo con la naturaleza de los sustituyentes en el anillo. Los derivados de 3-trimetilsililo 

son de particular interés porque ellos sirven como precursores de ciclopropilaniones. Por 

ejemplo, Kass [84] y colaboradores han generado el 3-carbetoxi-3-trimetilsilil ciclopropeno 

(62) , por irradiación de trimetilsilildiazoacetato de etilo (60) en presencia de 

trimetilsililacetileno, seguido por la eliminación selectiva del grupo vinil trimetilsi lilo, 

obteniéndose el ciclopropeno 62 en un rendimiento del 48% (esquema 29). Otra alternativa 

de síntesis del bis(trimetilsilil)ciclopropeno sustituido es usando métodos ténnicos con el 

catalizador del dímero derivado de radio (11). 

11 + -- TMS -
'I'M S ............... COzEt __ ...,.,"""':"--,:-_.~_TM S~C02.E," S 

Nz Ó Rh2(ocl)4 

60 61 

TMS COlEt 

~T"'S 
61 62 

Esquema 29 
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El ión fluoruro promueve la eliminación de organosiJanos P-sustituidos como una 

técnica para la generación de enJaces-1t altamente tensionados [85J. La gran ventaja de este 

método es el reactivo, el fluoruro alcali, además de los productos, halogenuros de alcali y 

trimeti lfluorosilano, que son genera lmente neutros e inertes a muchos grupos funcionales 

(86]. La reacción ha sido empleada para la preparación de bencina [87], alquenos 

tensionados y alenos, pero no alquinos tensionados. 

El grupo de Padwa (88J reportó la síntesis de ciclopropenos derivados de silicio; 

para ello, parte del 5-benzensul fonil-3,3-dimelil-4-trimetilsi lanil-3H-piraz01 (66) el cual fue 

sintetizado por la cicloadición l ,3-dipolar del 2-diazopropano con el alquino 65. La 

fotálisis de este compuesto en benceno se obtiene el ciclopropeno 67 con un excelente 

rendimiento, esquema 30. 

63 64 

Esquema 30 

65 

El grupo de Davies [89} sintetizó vari os ciclopropenos usando la descomposición de 

vinil diazometanos catalizado por rodio (11). Esquema 3 1. 

Me0
2
\ N2 

r-BuMe2Si~\ 

66 

Rh2(OAc)4 MeO:zC~ 
• )V 

Esquema 31 

r-BuMe2SiO 

67 

En el trabajo mencionado se analizan las propiedades químicas de los sustituyen tes 

donodores o aceptores, ya que en el mismo ciclopropeno existían como sustituyen tes del 

doble enlace un grupo donador y un aceptor de electrones. El mecani smo de reacción para 

explicar esta transfonnación se muestra en el esquema 32. El catali zador de rodio (11) ataca 

al vinildiazometano 66, el cua l genera el carbenoide de rodio 66a. La presenc ia de un 

sustituyente vo luminoso adyacente a un centro carbenoide desfavorece la participación del 

carbenoide en reacciones intennoleculares [90]. Con base a esto es razonable proponer que 

24 



CAPITULO 2. ANTECEDENTES 

el intermediario 66a prefiere reaccionar de manera intrarnolecular antes que reaccionar con 

otro alqueno de una forma intennolecular. 

_____ M .. :~O,C)t> 
I-BuMe2SiO 

66 66, 67 

Esquema 32 

Los ciclopropenos también se han sintetizado en fase sólida [91 J, para ello se usa la 

resma Wang 68, la cual es un polímero de poliestireno [92) con una cadena de p­

alcoxibenci l o usando como soporte só lido. Lo anterior es mostrado en el esquema 33. 

o O II II • -0-C-CH2-NHFmoc "'OH 
e .. • - 0-C-CH2-COCH3 

't resina de Wang j72 68 

O O 
II b II e II 

• - O-C-CH2-NH2 .. • -O-C-CH~N2 ... e---O-C,,-/COCH3 

70 

f' 
11 
N2 

73 

O R 

.. Á H + e---0-~--<1( g 
"'OH R Y R' = aleaDOS, 

R R' R' 
7. 75 68 

a) 20% piperidina/DMF, 25 oC; b) CH,CI,/H, O, NaNO,/HCl (4 eq.), 25 oC, 4h; e) 

THF, CH)COCH,COH, p(~), DEAD, 25 oC, 24h; d) DMF/iPr2E'N, TosN); e) 

pi rro lidina/DMF, 25 Oc, 2h; f) CH, Cl,/alquinos (20 eq.), Rh,(OAc), (0.08 eq), 25 

oC, 4h, g) 50% CF,CO, HlCH,Cl" 25 oC, 2h. 

Esquema 33 

Otro método publicado para obtener ciclopropcnos es por dehidrohalogenación del 

compuesto pentahalogenado 76, el cual se obtiene por la sal del ácido tricloroacético en 
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1,2-dimetoxietano y tricJoroetileno [93]; el derivado de ciclopropeno 77, se obtiene en un 

rendimiento del 85%, esquema 34. 

CID el CI 
\ 11 '\. I 

CI_¡-C-ONa + C=c .... 
CI CJ/ H 

KOH,181\'1 

76 

Esquema 34 

2.8 SÍNTESIS DE CICLOPROPENOS A PARTIR DE ALQUlNOS 

ClyCl 

.. A 

El vini lferroceno ha sido uti lizado como un donador de electrones 1t en vanos 

compuestos [94). El acetilferroceno fue sintetizado para estudios de la polimerización y 

dimenzación de 1,4-diferrocenil-l ,3-butadieno y materiales de óptica no lineal. El grupo de 

José Rodríguez [95J sintetizó aceti lferroceno (80) por eliminación de ácido clorhídrico del 

2-cloro-l-ferroceni leteno (79) ver esquema 35. 

y---c_H_o-=-__ -:--:-__ .. ~H=C-'-IC-'--'-t--=B.::UO=K--) .. ~ y-C=CH 

~ (C61'IS)JP=CHCI ~ ~ 

78 79 80 

1.- !-ICI 
2.- Cl2S0 
3.- t-BuOK" (C6"S)JP=CHCI 

Esquema 35 

La mezcla de (EfZ)-79 fue tratada con un equivalente de t-BuOK en tolueno a 

temperatura ambiente con la Z-descloración, dando aceti lferroceno (80) y el (E)- isómero 

puro como un sólido naranja p.f. de 41-43 oc. Con dos equivalentes de feni ll itio en éter 

dietílico a O oC ocurre la E-deshidrocloración dando el acetilferroceno (80) y el (Z)-isómero 

puro con p.r. de 47-48 Oc. La primera eliminación involucra un mecanismo El y el segundo 

un Ecb2. 
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Z.9 SÍNTESIS DE CICLO PRO PENOS A PARTIR DE ALQUINOS 

La generación catalítica de carbenos metálicos de compuestos diazocabonílicos es 

una metodología sintética fácil para la síntesis de compuestos orgánicos. Los complejos 

metá licos de transición de cobre (1) y dÜTOdio (JI) son los más reactivos para la 

descomposición diazo [96J, aunque el dirrodio (11) carhoxi lato y carboximidalos son los 

más versátil es por su aIta selectiv idad, en reacciones de ciclopropenación, reacciones de 

inserc ión y en la formación de iluros. El control de la selectividad en estas 

transformac iones es esencial para su aplicac ión en sín tesis [97]. 

El catalizador quiral de dirrodio (II) R)12(5S-MEPY)4 82 es muy efectivo para la 

ciclopropenación intem101ecular de l-alquinos (pero no alquinos internos) con diazoésteres 

y diazoamidas. La enantioselectividad mayor a 2: 94% ee ha sido obtenida con 3-metoxi-l­

propino (reacción con N,N-dimet ildiazoacetamida) . Resultado parecido se obtiene cuando 

se utiliza como materia prima eI 3,3-dietoxi-l-propino 81 [98J ver esquema 36. 

(E,O)ZCHC CH + NZCHCOZMc 

81 

CHZCIZ 
42% 
L~OAc 

Esquema 36 

(E'O)ZCH H 
83 

Esta metodología catalítica provee una ruta directa para la obtención de 

ciclopropenos quirales y siguiendo una reducción, da ciclopropano quira l cis-disust ituido 

de moderada a al ta pureza óptica. 

El enlace carbono-carbono ¡nsaturado dentro de un ciclo de tres miembros puede ser 

generado por catali zadores metalicos y el carbeno aprop iado. A partir de los compuestos 

diazo y alquinos se obtienen ciclopropenos. Cuando se utili za el catalizador de dirrodio no 

es posible desarro ll ar estas reacciones con alquinos in ternos y cuando se utilizan 

catal izadores de Cu(l) se deben desarrollar estas reacciones a altas temperaturas. El grupo 

de Pérez [99J reporta el uso de un cata lizador derivado de boro el hidrolris(3 ,5-

dimetilpirazol- I-il)-borato acomplejado con Cu(I), la cual para generarlo se mezclan 

cantidades equimolcculares de Cul y el correspondiente sal de potasio o talio del 
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homoescorp ionato (compuesto 85) con el correspondiente ¡igante disueltos en CH2Ch. 

Esquema 37. 

f cal alizador-Cu (1) I 
[1-=0---- [1 

El El 

84 

Esquema 37 

Cuando el alq uino es el hex-3-ino el rendimiento es del 82 %. 

i\'l ei 9 

11 }§rH 

"1()t" 
85 

Catalizador deriv ado del 
homoescorpionato 

También, se han preparado ciclopropenos por reacciones fotoquímicas de pirazoles 

[100-10 1 l. estos pirazoles fueron obtenidos por cicloadiciones l ,3-dipolares de 

acetilendicarboxi latos (90) con diazoalcanos. Primero, se protege el triple enlace de la 

relativa riqueza de electrones del acetilendicarboxi lato de dipotasio, con átomos de bromo, 

seguido de la formación del cloruro de ácido con PCls. posteri ormente se desarrolla la 

esterificación y la subsecuente desprotección del triple enlace con zinc; lo anterior se 

muestra en el esquema 38. 
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-,:C':iBK=,~"I"I--l .. ~"O:)=<::'H 
J. Hel 87 

PCls 
pentano 

ClOC Br 

H~COCI 
88 86 

eH3 
N eH

3 )=N2 

~C"3 ... .._- C,,",,3'---- Et02C.~=~C02Et 
[tOC , "COEt 

' O O '" 90 

91 

.. , 
Zo 

2 eq. [ 10111 Py 

y 

----""c:.,-----c .. ~:~x~ + N, 

EtOz COlEt 

9' 

Esquema 38 

El último paso fOloquímico es el más eficiente de toda la ruta sintética y esta 

reacción puede ser desarrollada con soluciones de éter. 

Como se puede observar en esta parte de los antecedentes, los ciclopropanos y 

ciclopropenos reportados presentan sustÍluyentes en las posiciones 1,2 y 3 de su estructura, 

la síntesis ha sido y es un reto sintético. Sin embargo, la síntesis de sistemas con niveles 

energéticos a un mayores presentan un gran interés sintético; es decir, la síntesis de 

vin ilciclopropanos y cic lopropenos presentan no sólo una mayor dificultad sintética sino un 

interés por estudiar el comportamiento químico de estos sistemas 

Si bien los ciclopropenos son moléculas altamente reactivas como se menCiOnó 

anterionnente, aún más reacti vas son los ciclopropenos vi nílicos ya que el nuevo sistema 1t­

conjugado provea una alta reactividad a temperatura ambien te. 

2.10 CICLOPROPENOS VINíLlCOS 

En la literatura existen pocos reportes sobre la síntesis de I-v inilciclopropenos, el 

vin ilciclopropeno 93 fue sintetizado cn fase gaseosa por una deshidroclorac ión de 

c1orovinilciclopropano, éste rápidamente se dimeri zó para dar un producto de cicload ición 
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[2+2] (compuesto 94) a -40 oC, y finalmente este ciclopropeno se transpuso lentamente 

para dar el compuesto 95 [102]. Esquema 39. 

9J 94 95 

Esquema 39 

El grupo de Baird [103] reportó la síntes is del ciclopropano tri bromado 96 y a partir 

de éste se sintetizó el cicJopropeno 97 (esquema 40) el cual resultó ser más estable que el 

compuesto 96. 

B~ __ '::,O:.,,-,::q,,, .cM::'::L::; _ ... ~ /\ 

Br -- CÚlMe Br~C021\'-le 
% ~ 

Esquema 40 

La adición de dibromocarbeno, generado por I-BuOK y bromofonno bajo 

condiciones de transferencia de fase con cloropropeno y 2,3-diclorobutadieno fueron 

convertidos en ciclopropanos 98 y 99, respectivamente [104J. Aunque los rendimientos de 

reacc ión fueron bajos, la facilidad para recuperar la materia prima de partida hace esta 

metodología viable para obtener grandes cantidades de ciclopropeno. Una segunda adición 

de d ihalocarbeno a estos monoaductos es posible, pero esto ocurre muy lentamente. La 

reacción de los gem-dibromados 98 y 99 con 1 equivalente de metilitio a - 78 Oc y 

tratamiento con agua a la misma temperatura da lugar a la 1,2-deshalogenación para dar el 

l-bromo-2-vinilciclopropeno 100 y 101 , respectivamente. El compuesto 100 fue muy 

inestable y se descompone en una mezcla compleja la cual no lograron caracteri zar. El 

compuesto 101 resultó ser más estab le (esquema 41 ). 

CI B~CI I _C~"~B~'J~I~'~-B~"~O~K~- c--c 
~ Cato de transo de rase ~ Sr /. 

98 

dyCI _ -;:";":';'=""'C';:-:::-~ .. ~ B8,~CI/ ~ CIIBr) I I-BuOK __ -"'. 
Ca l. de tran so de rase 

CI 99 e l 

Esquema 41 

~' )"''i:'''-iL<,;''' ,:!.78"-·,,C-'J"~ /\ C~ 
2)1-120 u~ 

• I}MeLi,-78C ... 
2) 1-120 

r 100 

Df~ 
B'~ 

101 Cl 
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El 3-vinilciclopropeno 102 fue preparado por acoplamiento con el apropiado catión 

ciclopropilo con el vinillitio yel bromuro de magnes io (105), como se puede observar en el 

esquema 42. 

102 

Esquema 42 

Aunque el 3-vini lciclopropeno es bastante común, no se había sintetizado hasta 

antes de 1994. Esto se logró por eliminación sobre fluoruros sólidos del compuesto 104 

obteniéndose el ciclopropeno lOS como se puede observar en el esquema 43, [106]. 

H)=< MeLi I Et20 
- . o 

Me3Si H CHZCIZ,35 C 

103 

H --¡'------'~ o 
CI 20 mtorr, 2S e 

SlMe3 
104 

Esquema 43 

105 

En el caso del 3-vini lciclopropeno (lOS, p.r. - 92 oC) se logró obtener cristales y por 

primera vez se determinó su estructura por difracc ión de rayos-X estos estudios se 

real izaron a temperaturas menores de - 92 Oc. Los en laces y distancias interatómicas son 

mostrados en la figura 7. 

, 
1.330 A 

, 
1.476 A 

, 
1.515 A 

/ 

, 
1.279 A 

Dista ncia in lerá lomicas 

J05 

Figura 7 

12 t · t 

49·9 

Angulos seleccionados 

105 
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2.11 REACTIVIDAD DE CICLOPROPENOS 

La termólisis del ciclopropeno 62, en xi leno a 143 Oc da la formación del triciclo 

[3. 1.0.0]hexano 106. En presencia de ác idos de Lewis como el tri metilaluminio ésta 

dirnerización es más rápida. Cuando el compuesto 106 es calentado a 210 °C se transforma 

en el di et il leraftalato 107, esquema 44. 

TMS eCh Et 
V 1 43~C 
B o ácido de l ewis :MS?TMS 

CüzEt 

106 

TMS? TMS __ 2"1-,,0·-,,C~_ ... ~E' 
COzEt 

106 
Esquema 44 

COlEI 

J07 

Únicamente pocos dihalocarbenos reaccionan con cic lopropenos. Brinker y 

colaboradores[ J 07- J 08] reportaron por primera vez el 2,3-diaril-l , l -dihalo- I,3-butadieno 

(109), además del 1,3-diaril-Z ,3-dihalociclo- l-butenos (11 O) por la reacción de 

dihalocarhenos (:CFz• :Ch, :C8C2. :CFCI, :CFBr) con 1,2-diarilciclopropenos t 08 

C6115~C6115 
:CBrz 

J:t C6~ •• 
•• 

611S ". 
109 I09a 

C6115~6115 ~". • - C611 S ~ 
C611S 

Sr Sr ". 
I09b 110 

Esquema 45 
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El mecanismo para la formación del compuesto 109 es el siguiente, en este caso el 

dibromocarbeno es atacado nucleofilicamente por el cicIopropeno dando origen al 

respectivo zwitterion el cual va a romper el ciclopropano para obtenerse el d ieno 109. 

C6HS~C6HS 
:CBr2 ~8e Jft - ~ 

~ e 

'" 
Be 

Be 
C6HS C6HS 

108 108a 109 

Esquema 46 

La introducción de sustituyen tes ferrocenílicos en posición 3 del ciclopropeno 

cambia las propiedades de este último significativamente. Como por ejemplo el 3-

ferrocenil-3-fenilciclopropeno (111), en medio ácido o térmicamente se rompe el pequeño 

anillo para formar el 3-ferrocenil indeno 112 [109] 

~ f, .. 
111 IIZ 

Esquema 47 

En otro ejemplo de la reactividad de los ciclopropenos fue reportada para el 

compuesto 113, ya que cuando se desarrolló la reacción de Die ls-Alder con calentamiento 

se obtuvieron compuestos derivados del indeno, naftaleno y la cicloadición. 

~ ~~' • 08+ 05(3 .. IJSC .. + " ...... /" " 
:--...1.......-:: + 

Cl)Ils 

113 11. 

"' 11 6 

"' 
Esquema 48 
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Los compuestos 115 y 116 los cua les son generados por la ruptura heterolitica de un 

enlace cr del an illo de tres miembros. 

El pequeño ciclo (1 13) se rompe cuando éste se hace reaccionar con el etearato del 

ácido tetrafluoro bórico. Siguiendo el tratamiento de la mezcla de reacción con la N,N­

dimetilanilina se obtuvo la mezcla de isómeros Z y E del l-ferrocenil-I-( I-naftil)propeno 

(118), con una relación de 5: 1, además de los compuestos 115 y 116 [110]. 

N(CH3)¡ 

CH-CH¡ 

1\3 118a,b 

Esquema 49 

La [atólisis con luz UV de onda corta 185 nm en solución es usada para la 

transformación de ciclopropenos y éstos generalmente se rompen para dar sistemas 

¡nsaturados, como son alquenos, aJenos y alquinos [111]. Los primeros estudios teóricos 

como experimentales se concentraron en la interconversión de cicJopropeno 119 al aleno 

120 (esquema 50) particulannente con sistemas fenílicos. 

hvo 

-hvo L::.. 121 

Esquema 50 
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La [ató li sis del cic lopropeno 119 en una matriz de argon a 8 K produce el alena 120 

y el propino 121 [112], el rendimiento de éstos dos productos no fue reportado 

H H 

A hv 
--------é.~ 

SK, Argon 
H H 

119 

Esquema SI 

120 121 

Leigh y Fahie[1 13] estudiaron la transfonnación fotoquímica del ciclopropeno 122 

en pentano, usando luz uv de 185-228 run. 

;á 193 nm .. r+r+\ +'\ +X pentano 

122 

123 124 125 126 127 

14% 37% 30% 3 1% 
3 1% 

Esquema 52 

El dieno 127 es derivado del viniIcarbeno 122b fonnado por la ruptura del enl ace 

s imple menos sustituido (rula b) del cic1opropeno 122, esquema 53 . 

123-126 ..... [ ·r 1 
.. . :A b .- J;. .. 127 

122a 122 112b 

Esquema 53 

La transfonnac ión fOloquímica de la mayoría de los ciclopropenos con sustituyen tes 

alquilo y aril o depende grandemente de la mult iplicidad de los estados excitados (114]. En 

nuestro grupo se estudió la irradiación directa y con sensibil izador de ciclopropenos 3-

disust itu idos ferrocenílicos [1 15]. Para el caso de irrad iación directa se formaron 

intermediarios excitados en estado s ingulete, rompiéndose un enlace-a y generando un 

in termediario vi nilcarbeno. Cuando es irradiado el 3-melil-3-ferrocenil ciclopropeno (45) se 

obtuvieron dos alquenos 2-ferrocenil- I -buteno-3-ino (128) y el lrans-2-ferroceni l-2-buteno. 

(129). Esquema 54. 
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[ rcr.. ] 
r, Fe eH3 X ¡" 
I >=< directo 

.. .. CH2=C-C=CH + 
eH3 CH3 U 

Fe CH3 

45 45, 128 129 

Esquema 54 

Cuando se irradia con un sensibi lizador ( benzofenona ) se generó un intennediario 

dirradical 130 en estado triplete del cual se obtuvo el compuesto de ciclodimerizac ión 

[2+2J, (compuesto 131 ). Esquema 55. 

* 
.. [FXH) 

Fe e H3 'X ¡" .. F!cH) .. ~ stns ibilizador eH) Fe 

Fe CH) 

45 45' 13. 13t 

Esquema 55 

El 3-meti l ciclopropeno (132) y el 3,3-dimetilciclopropeno (133) al estar a una 

temperatura de 185-225 Oc ambos dan como producto de reacción los respectivos alquinos 

133 y 136 con rendimientos mayores del 900!o [116-1 I7] , Y como subproductos los 1,3-

dienos 134 y 137. Esquema 56. 

132 

~ 
135 

o 
185-225 e .. 

185-225 Oc .. 

H 

H 

133 

I!¡ 

136 

Esquema S6 

+ 

134 

+ ~ 
137 
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2.11.13-Arilciclopropenos 

En el caso de 3-metil-3-fenilciclopropeno (138), la tennólisis a 180 Oc dio origen al 

¡ndeno 140, la fonnac ión de este producto es por medio de una ciclación intramolecular del 

ani llo abierto vinilcarbeno 139 [118]. Esquema 57. 

C6H2iS Me _______ ~ 180 Oc 
~ 

138 

2.11.2 Vinilciclopropenos 

H 
139 

Esquema 57 

140 

Para el caso de vinilciclopropenos se ha reportado que al ponerlos en contacto con 

una sal de rutenio se fanna un ciclopentadienilo y en el seno de la reacción fanna un 

rutanoceno [119] como se puede obselVar en la esquema 58 

C6HS~ C6HS C6HS 

~~~~ __ ~~~C6HS~ ~_ RuCI(CSRS) 

C6HS C6HS 

141 

Esquema 58 

R~R 
R 

142 

2.11.3 Ciclopropenos con un sustituyen te ester en la posición 3. 

Ex isten pocos ejemplos de apertura de ciclopropenos 3-carboxíJi cos 143. En lU1 caso 

inusual se ais ló un cic loheptatrieno 145, pero esto es más fonna lmente por la reacción entre 

el etoxicarbonilcarbeno con el so lvente [1 20]. 

benceno a renujo 

143 144 
Esquema 59 

y 
C02Et 

145 
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2.12 CICLOPROPENOS CON ACTIVIDAD BIOLÓGICA 

Existen algunos reportes sobre la actividad biológica de Ciclo Propenos con Acidos 

Grasos (CPAG), dos (CPAG) operan en la naturaleza, los ácidos estercúlico y el 

malválico, son potentes inh ibidores de la 1::!.9 desaturación del ácido estérico a ácido oleíco 

(121]. Además, ambos ác idos inhiben la /19 desaturación de diferentes C-12 a e-20 ácidos 

ali fáticos sin importar el cambio del tamaño. Fogerty [122] y colaboradores probaron 

diferentes (CPAG), sintéticos teniendo el anillo ¡nsaturado en diferentes posiciones de la 

cadena alifática y encontraron que únicamente los (CPAG) con el anillo en la posición C-9 

y/o C- IO presentan actividad biológica, esto demuestra la importancia de la posición del 

ciclopropeno en los (CPAG) para la efecti va inhibición de la 119 desaturasa. 

Ory y AhschuJ [123] reportaron la inhibición de una lipasa de Ricimus communis 

por el ácido estercúlico (146) y sugirió que este compuesto tiene el poder de ser un 

inhibidor de enzimas que contienen grupos SH. 

Figura 8. Ácido esterculico 

Algunos productos marinos muestran estructuras poco comunes en productos 

terrestres, surgiendo nuevas preguntas respecto a su biosíntes is, la relación de actividad 

estructura-biológica y sintética. Los caliesteroles son estera les poco comunes que tienen 

incorporados en su estructura ciclopropenos. El primer compuesto de éste grupo caliesterol 

147 (28 R), ais lado del mediterráneo de la esponja Calyx lIiceaellsis fue reportado en 1975 

[124J. Desde entonces se han encontrado otras esponjas que contienen compuestos 

isoméricos del cal iestera l los cuales tienen el doble enlace en el ciclopropeno en diferentes 

posiciones compuestos 148 y 149. Dos diastereoméricos 23H-isocaliesterol [l25J han sido 

identificados 148a (23R) ais lado de Calyx lIiceaensis y 148b (235') obtenida de una esponja 

caribeña Calyx poda(ypa. 
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147 

HO 

25 

¡:¡ 

'" 
¡¡ 

148b (23S) 

Los derivados del ciclopropeno son escasos en la naturaleza, como por ejemplo los 

caliesteroles, ácido estercúlico [1 26J y algúnos otros pocos ácidos grasos, el antibiótico 

penitricina y dos sesquiterpenos [127]. 

Finalmente, como se mencionó anterionnente el fe rroceno con sus propiedades 

fisicoquímicas de gran interés y potencial apl icación as í como los cic lopropenos con su 

interés práclico y s intético unidos en una so la molécu la presentan un reto sinté ti co. Para la 

obtención de cid oprapanos y ciclopropenos fe rrocenílicos. 

Es por ésta razón que en el presente trabajo de investigación nos propus imos 

reali zar la sí ntes is de cidopropanos y ciclopropenos ferrocenílicos y estudiar la reactlvidad 

de estos compuestos. 
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CAPÍTULO 3. DISCUSIÓN DE RESULTADOS 

SÍNTESIS DE CICLOPROPENOS 3-ALQUlL- 3-FERROCENIL SUSTITUIDOS 

3.1 REACCIÓN DE ACILACIÓN DE FRlEDEL Y CRAFTS 

Uno de los aspectos de interés del ferroceno es su aromáticidad, la cual ha sido 

ampliamente explotada, para la síntesis de una gran variedad de derivados ferrocenilicos 

vía sustitución electrofilica. Una de nuestras primeras reacciones fue la reacción de 

acilación de Friedel-Crafts en presencia de AICb como ácido de Lewis. 

En las reacciones de Friedel y Crafts se ha demostrado que el ataque electrofilico 

ocurre en dos diferentes sitios de un átomo de carbono del anillo ciclopenladienilo opuesto 

a la cara del carbono (ataque exo) o en la misma cara del metal-carbono (ataque endo, 

esquema 60). 

E 

Alaquf uo 9'111 

F. o 
E 

~ 
@ 

.,1' ~ • E F. 

~ 11 
~ 4?t'IE 

Alaqllf t"do @ 
Esquema 60 

Se demostró experimentalmente uti lizando cic lopentadieni los deuterados que el 

ataque en la ac il ación es exo. El mecanismo de reacción es mostrado en el esquema 61 

~. le CU3COCl-AICl3 
~ --'----=--.... 

..... A1Cl3 

~R .flCI ~R 
~C~ --_·~ 

Esquema 61 

El primer paso comprende la fomlación de l complejo entre el respectivo cloruro de 

ácido y el tricloruro de aluminio para dar origen a la especie electrofil ica la cual es atacada 

por el ferroceno y dando origen al nuevo enlace carbono-carbono, como siguiente paso se 

desprende ácido clorhídrico para dar origen al derivado cetónico del ferroceno. 
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El presente trabajo se inició con la acilación de Friedel y Crafts entre el fCIToceno y 

cinco diferentes cloruros de ácido usando como catalizador tricloruro de aluminio y como 

disolvente diclorometano a temperatura ambiente. Inicialmente se disolvieron l A8 g de 

ferroceno (8 rnmol) en 100 mL de diclorometano y en seguida se adicionaron 8 rnmol del 

respect ivo cloruro de ácido, la solución se agitó vigorosamente y durante dos horas se 

adicionó en pequeñas porciones el tri cloruro de aluminio A1Cb hasta completar 1.06 g (8 

mmol). La solución se tomó de color morado y se dejó agitar por una hora más a 

temperatura ambiente. La reacción fue monitoreada por cromatografia de capa fina, 

observándose la desaparición del ferroceno. La mezcla de reacción se vertió en una mezcla 

de hielo-agua para dar por tenninada ésta reacción, se separó la fase orgánica y ésta fue 

lavada con agua hasta un pH neutro. Los productos fueron purificados por cromatografia de 

columna usando como soporte alúmina neutra y un gradiente de n-hexano-diclorometano. 

Los rendimientos se encuentran entre 68.0 y 90.4 %. 

o 

~ ~ O CJ::) R 

11 AICl3, .. + 
CI/""-- R CH2CI2 

e 

@J @J 
1 150-154 155) R- CH3, 68% 

156) R- C H2CH3, 76.8 % 
157) R- CH(CH3)2, 90.4 % 
158) R- CH2(C6H5), 8S.s % 
159) R- CH(Q¡H5)2, 72. 1 % 

Esquema 62. Síntesis de cetonas. 

Es conocido que en éste tipo de reacciones se puede obtener el compuesto de 

diacilación, en nuestro caso básicamente se obtuvo el compuesto monoaci lado ya que se 

empleó como reactivo limitante al cloruro de ácido, además de mantener un buen contro l en 

el tiempo de reacción. 

Una vez purificadas las celonas ferrocenílicas (155-1 59) fueron carac terizadas por 

técnicas espectroscópicas de RMN I H, De, IR, espectrometria de Masas. Para esta serie de 

compuestos en infrarrojo (IR) se observan bandas a 1656-1669 cm- I típicas para el grupo 

carbonilo de cetonas. 
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Para el compuesto 156 se puede observar en e l espectro de IR las bandas 

características a 3097 cm-l asignadas al enlace C-H del rerroceno y la banda a 2975 cm-I 

del enlace C-H de l sustituyen te elilo, una banda a 1669 cm-I correspondiente a los grupos 

carboniJos en 1455 cm,l una banda de l en lace C=C del grupo ciclopentadienilo. 

o 

: " 

;-, . 
".;.."' 

Figura 10. Espect ro de ¡nf.-arrojo del compuesto 156 

. . ~ 
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Para el compuesto 156 en el espectro de RMN I H se observa una señal triple a 1.1 9 

ppm que integra para tres protones con una constante de acop lamiento (.1) de 7.22 Hz 

asignada al grupo metilo, en 2.7 1 ppm se observa una señal cuadruple que integra pa ra dos 

protones con J= 7.22 Hz asignado al melileno. En 4.18 ppm se observa una señal simple 

que integra para c inco protones correspondiente al grupo cicJopentadien ilo CsHs. En 4.48 y 

4.78 ppm se observaron dos señales trip les que integran para dos protones cada uno con J= 

1.8 Hz y éstos fueron asignados a los hidrógenos p y a de l cic lopentedienilo CSH4 

sustituido. 

En el espectro de RMN J3e para el compuesto 156 se observó una señal en 8.49 

ppm asignada al met ilo, una seña l en 32.7 1 ppm correspondiente al metil eno, de igual 

manera se observan las señales características del ferroceno en 69.59 ppm, 69.83, 72.00 

ppm, así como la señal de l carbono ipso de l fe rroceno que se encuentra en 79.92 ppm y, 

finalmente, se observa una señal en 204.93 ppm que corresponde al grupo carbonilo. 

En el espectro de masas del compuesto 156 se observó el ión molecular en 242 

unidades de masa y corresponde al peso molecular del compuesto 156. 

,.-
~ , 

" , 
-j 

_. 

'. 
..o> 

'.' 

" 
.. "lO .. ., .. , .. ,O> . 

,. .. .. .. .. .. ,. " . ... , .. ... '1!!......ltL . .. ' ••• --.. 

Figura 11. Espectro de masas I)ara el compuesto 156 
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El patrón de fragmentación sigue el comportamiento de las cetonas alquíl icas, 

observándose una señal en 213 miz debido a la pérdida de 29 unidades de masa, 

correspondientes al sustituyente etilo, posteriormente se observa la pérdida de 28 unidades 

de masa correspondiente a la pérdida de monóxido de carbono dando origen a la señal en 

185 miz. La señal en 121 miz es debido a la pérdida del ciclopenladienilo sustituido y como 

último paso se observa la pérdida de la otra unidad cic lopentadienílica generando la señal 

en 56 miz que corresponde al peso molecular del hierro. En el esquema 63 se muestra la 

fragmentación propuesta. 

242 miz 213 mIz 185 miz 

J' CSH4 

" 1 + -CSHS 

56 miz 121 mIz 

Esquema 63. Fragmentación propuesta de la cetona 156 en espectrometría de masas 

El aná li sis de todas y cada una de las celonas obtenidas se rea li zó de igual manera. 

A partir de los datos de RMN I H (tabla 2) y los de RMN de De ( tabla 3 ) se puede 

observar que todas las cetonas ferrocenílicas sintetizadas presentan desplazamientos 

químicos similares. 
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Tabla 2. Datos de RMN I H para las cetonas 155-159 

155) R= CII) 
156) R .. CJlZCU) 
157) R= CII (CH3)2 
158) R= CI 12(C6 HS) 
159) R= CU(C6 HS)Z 

RMN Cetona 

'H 155 156 157 158 159 

CsHs 4.2, s 4.18, s 4.19, s 4.10, s 4.10, s 

CSH4 4.49, I,J~ 1.8 Hz 4.48, 1, J~ 1.8 Hz 4.5, t,J~ 1.8Hz 4.49, t,J~ 1.8Hz 4.49,t,J~ 1.8 Hz 

4.77, 1, J~ 1.8 Hz 4.78, I,J~ 1.8 Hz 4.79,t,J~ 1.8Hz 4.81 , t,J~ 1.8Hz 4.82, t,J~ 1. 8 Hz 

eH) 2.39, s 1.19, 1, J~ 7.2 Hz 1.1 ,d,J~6.8Hz 

eH, 2.71,c,J 7.2 Hz 3.97, s 

eH 3.1 1-3.18, m 5.56, s 

C6Hs 7.33-7.35, m 7.32-7.41, m 

Tabla 3. Datos de RMN De para las cetonas 155-159 

RMN e Cetona 

155 156 157 158 159 

CsHs 69.83 69.83 69.58 69.84 69.82 

CSH4 69.59, 69.59, 72.00, 69.46,72.15, 69.73, 72.35, 69.95, 72.46, 

72.29, 79.92, (ipso) 78.20 (')1so) 78.7 1 (ipso) 79.35 (ipso) 

79.83 

(ipso) 

e H) 27.38 8.49 19. 52 

CH1 32.71 46.8 1 

e H 37.39 60.60 

C6Hs 126.79, 128.49, 127.D3, 128.55, 

129.3 1, 135.23, 128.87, 139.72 

e - o 201.00 204.00 208.00 201.00 202.00 
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3.2 REACCIÓN DE WITTIG 

Con las celanas obtenidas (155-159) se procedió a obtener el respectivo alqueno 

temlina l (26, 16-163) por medio de una reacción de Wiuig. Se colocaron 8.7 rumol del 

bromuro de trifenilmetilfosfina en 100 mL de éter anhídro se man tuvo esta suspensión en 

baño de hielo, atmósfera de nitrógeno y agi tación constante. Posteriormente, se adicionó 11-

BuLi 2.5 M (8.7 mmol ) para generar el íluro de la trifenilrnetilfosfina. Como paso final se 

adicionó la respectiva celona (7 mmol) en éter esquema 64. 

o CH, 

~CH3 Eter/n-BuLi ~CH3 
80.8 % + CHJ(C,HshPBr • • 

~ 
5 C,Atm. Nz ~ 

155 26 

O CH, 

~ + CHJ(C,HshPBr 
Eter/n-BuLi ~ 57.8 % 
• • 

~ 
5 e, Alm. Nz ~ 

156 160 

O CH, 
1 11 

~70.7% + CH3(C, HshP8r 
Eler/n-BuLi , • • 

~ 5 e,Alm. Nz 

157 161 

Esquema 64. Síntesis de alquenos 

Los rendimientos empleando esta metodología fueron buenos. Sin embargo, para las 

cetonas que ti enen sustituyentes fenilo (10 y 11 ) esta metodología no dio buenos 

resullados, por lo que esta metodología se modifi có, ya que se observó por RMN de I H 

(tabla 4) que los desp lazamientos de los hidrógenos a al fenilo y al carbonilo se encuentran 

a campos bajos por lo que se consideró que son re lativamente más ác idos y esto pemlitió 

que ocurriera una reacción ác ido-base como se muestra en el esquema 65. 
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Tabla 4. Datos de RMN IH para los hidrógenos ex al grupo carbonilo de las cetonas 155-
159 

CetaDa 155 156 157 158 159 
NRM 1 H-(l (ppm) 2.3 3. 1 2.7 3.9 5.6 

~H ¡ F(~C~ 1
8 

(C61IS)3 P=Cllz ~ .............. ~ (C6l'IS)3~-CH2 J-I C6I-1S . CI-I)(C6HshPBr + Fc- C=\ 

C6 US 

Esquema 65 

Esto trajo como consecuencia que el carbono del carbonilo no fuera un buen centro 

nucleofilico ocurriendo un equi librio ceto-enol en las cetonas en discusión. Esquema 66. 

o 
R, 11 

CH-C-Fe 
R,I 

158) R~H, R'~C6H5 
159) R~R'~ C6H5 

R OH 

'F I 
.::;:::====-~ C-Fe - R' 

Esquema 66 

De acuerdo a lo mencionado anterionnente, es por lo que se empleó el método de 

Lombardo para la síntesis de los alquenos 162 y 163 Y para ello se uso tetracJoruro de 

titanio como ácido de Lewis, zinc en polvo como cata li zador, dibromometano para dar 

origen al metileno del producID, y como disolvente THF anhídro. Como se muestra en el 

siguiente esquema 67. 

+ 

158 

159 

ZIf, THF. TiCl~ 

C II 2Br2 
60 h .• loa . 

C II !Br! 
60 h .• r.a. 

• 

.. 

CD 

162 

, 
~O 

163 

Esquema 67. Síntesis de alquenos 

60.1 % 

10.20/. 
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Las reacciones fueron monitoreadas por cromatografia de capa fina. Los productos 

fueron purificados por cromatografia de columna usando como soporte alúmina neutra y 1/. 

hexano como eluyente. 

Los alquenos sintetizados fueron caracterizados por técnicas espectroscópicas y para 

ésta serie de compuestos en IR se observó la desaparic ión de las bandas a 1656-1669 cm,l 

correspondientes a los grupos carbonilos. En Be se observan señales en 105 ppm que 

corresponden al metileno de l alqueno. 

En el espectro de IR para el alqueno 160 se observan las bandas a 3100 cm'l 

asignadas a los grupos =CH del ferroceno, otra banda se observa a 3088 cm'] 

correspondiente al grupo =CH1. A 1624 cm' ] se observa la banda correspondiente al doble 

enlace C=C del alqueno, en 1461 cm·] la banda correspondiente al ciclopentadienilo del 

ferroceno. 

En el espectro de RMN lH de compuesto 160 (figura 12) se observa a 1. 19 ppm una 

señal triple que inlegra para tres protones con una J= 7.4 Hz asignada al grupo metilo, en 

2.40 ppm se observa una señal cuadruple triple que integra para dos protones con J= 7.4 Y 

1.6 Hz asignados al metileno, el cual esta interaccionando con los hidrógenos del alqueno. 

En 4.07 ppm se observa la señal simple que integra para cinco protones correspondientes al 

grupo ciclopentadienilo CsH5. En 4.21 y 4.39 ppm se observaron dos señales triples que 

inlegran para dos protones cada una con J= 1.8 Hz, éstos fueron asignados a los hidrógenos 

p y a del ciclopentedienilo CSH4 sustituido. En 4.85 y 5. 18 se observan dos dobles de 

dob les cada señal integra para un protón con J= 1.6 Hz y corresponden al metileno del 

alqueno. 
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Figura 12. Espectro de RMN IH del compuesto 160 

En el espectro de masas del compuesto 160 se observa el ión molecular a 240 miz 

siendo el pico base y corresponde al peso molecular del compuesto 160. 

De igua l manera se realizó el análisis de espectroscopia de resonancia para todos y 

cada uno de los alquenos obtenidos y en la tabla 5 se presentan los datos de RMN I H Y en 

la Tabla 6 los de De, para los alquenos ferrocenilicos sintetizados. En donde e l rasgo más 

características son las seña les para el alque no. 
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Tabla 5. Datos de RMN I H para los alquenos 26, 160-163 

26) R= Me 
160) R'" CII ZCII3 
161 ) R= CII(CH3)2 
162) R= CllzCó HS 
163) R'" C II (C6 1I S)2 

RMN Alqueno 

'H 26 160 161 162 163 

C, H, 4,09, , 4,07, , 4,12, , 4,05, , 4.II , m 

CsH4 4,2 1, , 4,2 1 ,1,.I- 1.8Hz 4,25,1, J~ 1.8 Hz 4,17, t,J~ 2,1 Hz 4,12,1,.I-1.8Hz 

4,22, , 4,39,t,J~ 1.8HZ 4,43 ,1, J~ 1.8 Hz 4,36, I,P 2, 1 Hz 4,25,t,J~ 1. 8Hz 

CH, 2,06. , 1.19. 1,.I~ 7.4HZ 1.21 , d,.l 6,8 Hz 

CHz 2.4,c,.l~ 7.4 Hz 3.7, S 

CH 2.7, hep, 5,49, m 

J~6,8Hz 

-CHz 4,83" 4,85, , 4,95,d,.l- 1.1 Hz 4,74, d, J~ 1.5 Hz 5.3, s 

5, 12, , 5, 18, , 5,26,d,.l~ 1.1 Hz 5.33, d, J~ 1. 5 Hz 5,59, , 

C6Hs 7, 16-7,31, m 7,22-7,29, m 

u , Tabla 6. Dalos de RMN e para los alquenos 26, 160-163 

RMN Alqueno 

"c 26 160 161 162 163 

CsHs 69,21 69,26 69,22 69,3 1 69,29 

CSH4 65,80, 68,58, 65,72, 68,44, 65,97, 68.41, 68,54, 69,16, 66,73, 68.44, 

87,33 (ipso) 86.49, (ip,o) 86.43 (lpSO) 86, 16 (ipso) 87,23 (ipso) 

CH, 21.56 12,94 23 ,28 

CHz 27,94 41.91 

CH 3 1.94 56,35 

CóHs 126,79, 128,30, 126,33, 127,92. 

128.49, 129,67 128,30, 129,29 

- CHz 108,29 106,22 105,11 101.87 112,69 

- C 141.44 147.44 152.46 140, 10 142,98 
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3.3 REACCIÓN DE CICLOPROPANACIÓN 

Es conocido que los carbenos s ingulete reaccionan de una forma cstereoespecífica 

en la adición a dobles ligaduras, en nuestro caso no se podrá observar ésta 

estereoespecificidad ya que el dibromocarbeno tiene dos sustituyentes iguales resultando un 

ciclopropano simétrico. El mecanismo de reacción es concertado. Para desarrollar esta 

secc ión del proyecto se empleo un equivalente de los a lquenos 26-160-163 y un exceso de 

bromoformo, en presencia de una solución de hidróxido de sodio acuoso al 40% y cloruro 

de benci Itrietilamonio como catali zador de transferenc ia de fase. 

CH2 

~
II 

CI::> R 

~ + CHBr3 

26) R~ Me 
160) R~ CH2CH3 
161) R~ CH(CH3)2 

162) R~ CH2C6HS 
163) R~ CH(C6HS12 

NaOH,40% 

Br 

Br 

R 

41) R~ Me, 71 % 
164) R~ CH2CH3, 48 % 
16S) R~ CH(CH3)2, 63 % 
166) R~ CH2C6HS, 63 % 

Esquema 68. Reacción de ciclopropanación. 

Una vez purificados Jos c iclopropanos gem-dihalogenados rerrocení li cos fuero n 

caracterizados por técnicas espectroscópicas de RMN IH, I3C, IR, Masas. Para esta ser ie de 

compuestos en espectrometría de masas se observa la contribución isotópica de los dos 

átomos de bromo las cuales se encuentran en M++2 y M++4. 

Para el compuesto 164 se puede observar en el espectro de IR la banda característica 

en 3093 cm-I la cua l corresponde al en lace C-H del ferroceno, y la banda en 2966 cm-I es 

para el gru po C-H de l sust itllyente et ilo, en 1455 cm·1 corresponde para grupo C=C grupo 

ciclopentadienilo y en 818 cm-I para el grupo e-Br. 

En el espectro de RMN I H para el compuesto 164 se observa en 1.3 ppm una señal 

triple que integra para tres protones con constante de acop lam iento de 7.5 Hz y corresponde 

al met ilo. En 1.70 y 1.81 ppm se observan dos señales dobles. cada dob le integra para un 

protón con constantes de acoplamiento de 7.2 Hz y co rresponde a l metileno del 

ciclopropano y esto indica que estos protones no están en el mismo ambiente químico, ya 
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que están interaccionando entre si. En 1.93 Y 2.38 ppm se observan dos señales multiples 

los cuales corresponden al metileno del sustituyente etilo. En 4.0 1, 4.14, 4.24 Y 4.34 ppm se 

observan señales simples y cada señal integra para un protón los cuales corresponden a los 

hidrógenos del ciclopentadienilo sustituido. En 4.25 ppm se observa una señal simple que 

integra para S protones y corresponde para el ciclopentadien ilo no sustituido. 

I I 

' .5 

• • • • • • ~ ~ .. 

... .. .. ~ ... .. . ... .. .. . .. 

1 0' l ' , , I t' I l ' I j ' l' l' I '1 l ' I ¡, l' I I I I 

+., 
~CI12CIIJ .. 
~ 

164 

• • • . " 

-• • 
• 

r( 

2.5 2.' -2 . 3 2 . 2 2.1 p~ 

.. 

¡ I , I i I I ' 1 I I I I ' , I I , , I I I I I 

".0 3.5 3.0 :1.5 2.0 1.5 1 . 0 

n .n 7.140 U . U 
5.n U.U 

Figura 13. Espectro de RMN'H para el compuesto 164. 

En el espectro de RMN De se observan las señales en 11 .95, 32.63 ppm 

correspondientes al metilo y metileno del sustituyente etilo. En 34.32 ppm se observa una 

señal que corresponde al carbono cuaternario del ciclopropeno, en 34.84 ppm se observa el 

metileno del an illo de tres miembros, esto se confi rmó por un experimento DEPT, en 38.63 

ppm se observó la banda correspondiente al carbono que tiene unidos los dos átomos de 
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bromo. En 66.46, 68.65 ppm se tiencn las señales que corresponden a los carhonos del 

c ic lopentadieni lo sustituido y en 69. 16 ppm se observa la señal de los átomo de carbono del 

ciclopentadienilo no sustituido, y en 9 1.66 ppm se observa el carbono ipso del 

ciclopentadieni lo. 

En el espectro de masas del compuesto 164 se observa el ión molecular a 410 miz y 

corresponde al peso molecular del compuesto 164 a demás de la contribución isotópica 

M+ + 2 Y M+ + 4 debido a la presencia de los dos átomos de bromo. 

Tabla 7. Datos de RMN I H para los ciclapropanos 41,164-166 

B, 

B, 

= 41) R= Me 
164) R= CHZCH) 
165) R= CH(CH3)2 
166) R= CH2C6HS 

RMN Ciclapropanos 

'H 4 1 164 165 166 

C,H, 4,16, s 4,25, s 4,13, s 4,13, s 

CSH4 3,97, s, 4,1 1, s, 4,01, s, 4,14 s,4,24 4, 18-4,20, m 3,89-3,90 m 

4.21 , s, 4.29, s s, 4,34, s 4,03-4,09 m 

CH, 1.84, s 1.3, 1, J~ 7,5 Hz 0,94, d, J~6,9 Hz 

1.1 , d, J~ 6,9 Hz 

CH, 1 ,93,sexl,J~ 7.5Hz 3.4, s 

2.38,sexI, J~7 , 5 Hz 

CH 2,08-2, 19 m 

C6Hs 7,31-7.41 m 

CH2- 1.65, d,J 1.8 Hz l.7,d,J 7,2 Hz 1.6,d,J 7,2 Hz 1.8 1, d, J~ 7,8 Hz 

ciclo 1.8, d, J~ 7,2 Hz 1.9, d, J~ 7,2 Hz 2,02, d, J~ 7,8 Hz 
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Tabla 8. Dalos de RMN De para los ciclopropananos 41,164-166 

41 164 165 166 

CsHs 68.70 69. 16 69.57 68.84 

CSH4 66.73, 67.72, 66.46, 68.65, 68.98, 70.90, 66.63, 68.3 1, 89.93 

90. 10 (ipso) 91.66 (ipso) 90. 13 (ipso) (ipso) 

CH, 25. 13 11.95 19.09,19.82 

CH, 32.63 44.7 1 

CH 3 1.94 

C, H, 126.12, 128.21 , 

128.84, 138.32 

CH2-c ic1o 34.49 34.84 36.8 1 34.92 

C-Fe 30. 14 34.32 34.4 1 33.33 

C-Br 39.59 38.63 38.24 38.9 1 

3.4 REACCIÓN DE ELIMINACIÓN REDUCTIVA DE UN ATOMO DE BROMO 

Un método de eliminación reductiva para un átomo de bromo es usando zinc en 

polvo, hidróxido de potas io como base y etano l como di solvente, al poner en practi ca ésta 

metodo logía con el cic lopropano (41) se obtuvieron dos productos menos polares que la 

materia prima, siendo el menos polar el compuesto 167. 

Br 

F;t + :i:Br Zno I KOHl EtO!¡L :X o Fe 10h.60 C 

20% 25% 

(41 ) (167) (168) 

Esquema 69. 

En el espectro de inFrarrojo se observó una banda ancha en 3292 cm-I la cual se 

generó por la presencia del hidrógeno unido al alqu ino, la banda del triple enlace carbono­

carbono se observo en 2100 cm"l, la banda que se observó en 1593 cm- I fue as ignada para 

el a1queno conjugado al a1qu ino. En el espectro de RMN I H se observó ún icamente una 

señal simple en 3.00 ppm que integra para un protón el cual fue asignado al hidrógeno del 

54 



CAPITULO 3. DISCUSiÓN DE RESULTADOS 

alquino, también se observaron dos seña les triples en 5.48 y 5.60 ppm que integran para dos 

protones con una J= 1.2 Hz y éstos fueron asignados al melileno de l alqueno, además de 

observarse las señales típicas del sistema ferrocenílico. En el espectro de RMN De se 

observó el eH del grupo alquino en 76.47 ppm el otro carbono del alquino se observó en 

83.3 ppm. El meti leno se observó en 118.16 ppm confirmándose por un experimento DEPT 

esta as ignac ión de señales. En espectromelría de masas el ión molecular se observó en 236 

unidades de masa atómica la cua l es igua l el peso molecular del compuesto 167. 

· .. · .. · .. 
167 

..... ' .10 

Figu ra 14. Espectro de RMN I H para el compuesto 167 

Para el compuesto 168 en el espectro de IR se observó una banda en 158 1 cm - 1 la 

cua l es clásica para un sistema 1,3-butadeinílico. En el espectro de RMN I H se observaron 

todas las seña les a campo bajo, la señal simple en 4.12 ppm corresponde al 

ciclopentad ienilo de l sistema rerrocenílico, en 4.25 y 4.42 ppm para las señales de los 

hidrógenos del ciclopentad ien ilo sustituido de l sistema rerrocení lico, en 5.5 1 y 5.56 ppm se 

observaron dos seña les inlegrando para dos hidrógenos y fueron asignadas al meti leno que 

esta en posición a al átomo de bromo. En 5.7 1 Y 6.0 1 ppm se observaron dos seña les 

sim ples que inlegran para dos átomos de hidrógeno y éstos rueron asignados para el 

meti leno a al rerroceno. 
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En el espectro de RMN I3C se observaron todas las señales típicas para el sistema 

ferroceníl ico en 11 6. 19 ppm la señal fue asignada al melileno a al ferroceno, la señal en 

120.00 ppm fue as ignado al metileno a al bromo. En espectrometría de masas se observó el 

ión molecular a 316 miz así como la con tribución isotópica del átomo de bromo de M+ +2 

con una abundancia isotópica de 98%. 

Con la finali dad de comprobar que nuestra asignac ión era correcta al compuesto 168 

se le hizo reaccionar con el compuesto 169 por una reacción de Diels·Alder [4+2J en 

benceno a temperatura ambiente, el 6-bromo-7-ferrocenil-2-fenil-S,8-

dihidro(1 ,2,4)triazol(1 ,2a) piridazina-l,3-diona aducta 170 fue caracterizado por 

di fracción de rayos X . 

• ;C' NJ: 
+ 1I N--C6 11S 

F N--< 
O 

Benceno, 0.5 h. ,I.a. 

(' 68) ( 169) 

Esquema 70 

.. , en 

CID 

e22 
e2J e21 tl5 

Figu.-a IS. Difracción de rayos-X de monocrislal del compuesto 170. Enlaces 

seleccionados/Á: C6-C7 = 1.293, C7-Br = 1.903, CZ-O! = 1.2 11. Dimensiones de la ce lda 

uni .aria (A): a~ 7.786, b~ 10.000, c~ 13.680. Ángulos de la ce lda uni.aria ('): a~ 97.979, 

p~ 97.466, y~ 11 1.980. 
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Los resultados obtenidos indican que el hidróxido de potasio abstrae un átomo de 

hidrógeno al cicloprapaDo 41 y luego se rompe el cidoprapano para dar origen al 

compuesto monohalogenado 168 y este nuevamente pierde una molécula de ácido 

bromhídrico para dar origen al alquino 167. Esquema 71 . 

~r ___ +-. 

FC4:;Ls:' } OH 

HH~ 

F

Bry
+ A HzO+ KBr 

(41 ) 
(168) 

HZO + KBr 

(168) (167) 

Esquema 71. Mecanismo de reacción propuesto para la apertura del ciclopropano 41 

Con el 3-metil-3-ferrocenildibromocicopropano (compuesto 41 ) también se realizó 

la reacción de desbromación con DMSO y /-BuOK obteniéndose principalmente productos 

de retrociclización a los ciclopentadienilos, tanto al sustituido como al no sustituido del 

ferroceno (compuesto 42), además del ciclopropano monohalogenado 44 y el ciclopropeno 

45, en bajos rendimientos. 

41 

t-BuOK • DMSO 

42 

Fe, 1\ 
. ~Br + 

eH) Z. E 

44 

Esquema 72. Reacción de retrociclización. 

45 
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La estructura del compuesto 42 se logró elucidar por difracción de rayos-X de monocristaJ. 
Figura 16. 

,,, 

Figura 7. Difracción de rayos-X de monocristal del compuesto 42. Enlaces 

seleccionados/Á: Cl-C, ~ 1.411 , Cl-C" ~ 1.518, C,-C" ~ 1.5 16, C"-C,, ~ 1.577, CwC" ~ 

1.562. Dimensiones de la celda unitaria (A): a= 11 .366, b= 14.737, c= 24.667. 

En nuestro grupo de investigación ya se tenia la experiencia de eliminar un átomo 

de bromo a ciclopropanos gem-diha logenados usando bromuro de etil magnesio e 

isopropóxido de titanio en THF anhidro. Para ello se utiliza todo el material totalmente 

anhidro. Se colocaron en un matraz 1 equivalente del ciclopropano gem-dihalogenado en 

THF anhídro bajo atmósfera de nitrógeno, posterionnente se adicionaron 1.2 equivalentes 

de bromuro de et ilmagnesio, finalmente se adicionaron algunas gotas de isopropéxido de 

titanio, se agitó vigorosamente a temperatura ambiente. Después de unos minutos la 

solución se tomo de color café. La reacción se monitoreó por cromatografia de capa fina. A 

la mezcla de reacción se le ad icionaron unas gotas de agua para dar por terminada la 

reacc ión. Se hicieron extracciones líquido-líquido y la mezc la de reacción fue purificada 

por cromatografia de columna usando sí lica como soporte y como eluyente n-hexano. Los 

rendimientos de reacción fueron de l 28-4 1 %. Esquema 73. 
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EIMgSr 
• Isopropóxido de 

Titanio 

Sr 

R Z,E 

44) R=CH3 41 % 

171) R=CH2CH3 37% 
172) R=CH(CH3>2 28% 

Esquema 73. Eliminación reductiva de un átomo de bromo. 

Una vez purificados los ciclopropanos monohalogenados fueron caracterizados por 

técnicas espectroscópicas de RMN I H, 13e, IR y espectrometría de masas. Para esta se ri e 

de compuestos en espectrometría de masas se observa la contribución isotópica de un 

átomos de bromo las cuales se encuentran en M++2. 

Como producto de reacción se obtuvo la mezcla isomérica l/E del compuesto 

monoha logenado, dicha mezcla isomérica no fue cuantifi cada ya que para la siguiente 

reacción de deshidrohalogenac ión no afecta en abso luto nuestros resultados; s in embargo. 

es importante seílalar que se obtuvo mayo ri tariamente el isómero Z. 

Para el compuesto 171 se separaron e identifi caron los dos isómeros, para el 

isómero 171E en el espectro de RMN 'H se puede observar una seña l triple a 0.74 ppm que 

integra para tres protones con J= 7. 1 Hz y en 1.02 ppm se observa una seilal cuadruple que 

in tegra para dos protones con J= 7. 1 Hz, asignadas éstas dos señales para el susti tuyente 

et ilo. En 1.75 ppm se observa una señal dob le de dobles que integra para un protón con una 

J= 7.5 Hz el cual corresponde a un hidrógeno del met ileno del ciclopropano y el otro 

hid rógeno se observa en 1.90 ppm como una señal dob le de dob les con J=7.5 Hz. En 3.4 1 

ppm se observa una señal asignada al metino del ciclopropano. En 4.0 I ppm se observa la 

señal sim ple de l an illo ciclopentad ien ilo sust ituido. en 4. 12 ppm se observa la se rial simple 

del ciclopentadieni lo no sustit uido. 

Los productos de reacción E/Z pueden ser separados por cromatografía de columna 

usando como soporte sílica gel. Como se observa en el espectro de RM Nr H para el 

compuesto 171 (Z) se observan dos señales a 1.75 y 1.90 ppm as ignado él los protones del 
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grupo metileno (parte A8 del s istema ABM de l esp in). Se observó una diferencia en los 

desplazamientos químicos para el isómero 171 (2) de los protones del sistema AS es 681:: = 

oa-8A= 0.1 5 ppm siendo esta d iferencia menor que para el caso de isómero 171 (l) en 

donde las diferencia de tt,óz =Oa-OA son mayores a 0.3 ppm. En este caso los isómeros (E) 

no fueron ident ifi cados ya que se generaron pequeñas cantidades con respecto al isómero 

(2). 

~ 
I 

171 Z 

5; 

'. _____ ~/') t~;L ______ ~J 
, -. ' - '¿;- ' -' _ . --- ---.--._- ... 

L O 5.0 

Figura 17. Espectro de RMN lH del compuesto 171. 

o, 
"tlH 

I 
I 

-_.J_ 

En el espect ro de RMN De se observa a 11.76 ppm la señal correspondiente al 

metilo y en 27.88 ppm se observa la señal del melileno del susliluyente, as í como la señal 

en 29.79 ppm que corresponde al metileno del ciclopropano, esto se confirmó por un 

experimento DEPT. En 25.55 ppm se tiene la señal para el carbono cuaternario (C~Fc), la 

señal a 3 1.83 ppm es para el metino del ciclopropano, las señales en 66.88 y 67.08 ppm 

corresponden al ciclopentad ienilo sustituido, en 68.13 ppm se observa la seña l de los 
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carbonos del ciclopentadieni lo no sustituido y finalmente en 98.7 1 ppm se observa la señal 

correspondiente al carbono ipso del ciclopentadienilo sustituido. En espectrometría de 

masas se observa que el ión molecu lar esta en 332 miz y corresponde al peso molecular del 

compuesto 17. observándose la contribución isotópica del átomo de bromo a 334 miz (M+ 

+2), en seguida se pierde el átomo de bromo para dar origen al pico base a 252 miz. Luego 

se pierde el grupo etilo dando origen al pico en 223 miz, posterionnente se pierde el 

ciclopropano dando origen al pico en 184 miz, el siguiente paso se pierde una unidad de 

ciclopentadienilo observándose el pico en 121 miz y finalmente se pierde la otra unidad de 

ciclopentadienilo observándose el pico en 56 mIz que corresponde al peso molecular del 

hierro. 

En la siguiente tab la se muestran los desplazamientos químicos de RMN I H para los 

cic lopropanos monohalogenados isoméricos Z. 

Tabla 9. Datos de RMN I H para los ciclopropanos monohalogenados 44, 171-172 Z 

~
~:H 

<:::Cl: 'IIR 44) R=CH) 

e 171) R=CHZCH) 

~ 172) R=CH(CH)Z 

RMN Ciclopropanos monohalogenados 

' H 44 171 172 

CsHs 4.06, S 4.12, S 4. 17, S 

CsH4 4.25-3.85, m 4.01, S 4.09-4. 1 1m 

CH) 1.53, S 0.74, 1,} 7.1 Hz 0.99, d, J~7.5 Hz 

1.02, d, J~ 7.5 Hz 

CH! 1.02, c,J~7.1 Hz 

CH 1.90-2.00, m 

CH2- 1.36, d, J~8. 1, 5.6 Hz 1.75, dd, J~ 7.5 Hz 1.46, dd, J~ 6.5 Hz 

ciclo 3.12, d, J~8 .1 , 5.6 Hz 3.4 1 , dd, J~ 7 . 5 Hz 3.39, dd, J~ 6.5Hz 

CHBr 1.74, 1, J 5.6 Hz 1.9, dd, J 7.5 Hz 1.82, dd,} 6.5 Hz 
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Tabla 10. Dalos de RMN IJC para los cicJopropanos monoha logenados 171-172 Z 

RMN "C Ciclopropanos monohalogenados 

171 172 

C, H, 68,13 68,34 

CsH.¡ 66,88,67,09,98,7 1 ipso 66,86,66,93,90,9 ipso 

CH, 11.76 19,09, 19,86 

CH, 27,88 

CH 23.88 

CHrciclo 29,79 31.10 

CHBr 3 1.83 34,19 

C-Fe 25,55 28,9 

3.5 SÍNTESIS DE CICLOPROPENOS FERROCENÍLlCOS 3,3-DISUSTlTUIDOS, 

El estudio de la síntesis de ciclopropenos estables a temperatura ambiente es 

importante, ya que por su aha reacti vidad de estas especies hace que sea d ifici l su obtención 

y conservación en condic iones normales. 

Una metodología reportada para sintetizar ciclopropenos es por reaccIones de 

deshidrohalogenación usando DMSO y l-BuOK. La metodología es muy efect iva , en 

nuestro caso se uso un equiva lente de l compuesto monohalogenado y dos equivalentes de f­

BuOK, primero se ca lienta a 60 oC por una hora elt-BuOK y el DMSO con e l objeto de que 

se forme la base conjugada, es deci r el ¡Iuro de l DMSO. 

A los ciclopropanos (25-27) se les hizo una reacción de deshidrohalogenac ión con el 

iluro qlle se genera en tre el DMSO y t-BuOK a 60 oC, para así obtener el respec tivo 

ciclopropeno (28-30) por una eliminación del protón y la subsecuente eliminación del 

álomo de bromo. 

--
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DMSO + 

Z,E 
Esquema 74 

En esta secc ión se sinteti zaron tres ciclopropenos con sust iuyentes al quilicos ya que 

con los otros compuestos con sustituyentes arílicos fueron muy inestables. Esta 

inestabilidad no es del todo clara ya que pueden ser factores estéricos y/o electrónicos los 

que estén influyendo en ella. 

Br 

R R 
I-BuOK 

e 

@:? 
DMSO • 

44) R~CH3 45) R~CH3 

171) R~CH2CH3 173) R~CH2CH3 

172) R~CH(CH3)2 174) R~CH(CH3)2 

Esquema 75. Reacción de deshidrohalogenación. 

84% 
88% 
66% 

Una vez purificados los ciclopropenos ferrocenílicos fueron caracterizados por 

técnicas espectroscópicas de RMN IH, ue. IR, Masas. Para esta serie de compuestos lo 

más relevante es la presencia de las señales a campo bajo alrededor de 7 ppm (en RMN I H) 

las cuales corresponden a los protones del sistema 1t del ciclopropeno. 

Como por ejemplo, para el compuesto 173 se puede observar en el espectro de IR 

las bandas características a 3092 cm· 1 asignadas al C-H del ferroceno, y la banda a 2959 

cm- I es para el C-H del sustituyente etilo, la banda en 163 1 cm-I es para el C=C del anillo 

de tres miembros y la banda en 1456 cm·1 es para el C=C del grupo ciclopentadien ilo. 
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~i "'_<>;:; P' m- ... ~;::. 
.• .¡ 

\iP \i! 1/ 

r 

.J( 
Figura 18. Espectro de RMN1H para el compuesto 173. 

En el espectro de RMN lH se observa en 0.71 ppm observa una seña l triple con una 

constante de acoplamiento de 7.5 Hz que inlegra para tres protones y corresponde al metilo 

del susliluyente etílico. En 1.87 ppm se observa una señal cuadruple que integra para dos 

protones y tiene una constante de acoplamiento de 7.5 Hz y corresponde al metileno del 

sustituyen te eti lo. En 4.02 ppm se observa una señal s imple que integra para cuatro 

protones y corresponde a los hidrógenos de l ciclopentadieni lo sust ituido, en 4.25 ppm se 

observa una señal simple que integra para cinco protones correspondiente para el 

ciclopentadienilo no sustituido. Finalmente se observa una señal s im ple a 7.06 ppm 

asignado al melino de l ciclopropcno. La so la presencia de ésta nos permite confirmar que la 

molécu la presenta un eje de s imetría. 

En espectroscopia de IJC se observan las seña les en 11.67, 27.77 ppm 

correspondientes al metilo y meti leno del sustituyente etilo. En 65.48, 65.68 ppm se tienen 

las seña les que corresponden a los carbonos del ciclopentadien ilo sust ituido y en 60.04 ppm 

se observa la seña l de los átomo de carbono del cic lopen tad ienilo no susti tuido, y en 98.72 
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ppm se observa el carbono ipso del ciclopentadien ilo. La señal para el merino del 

ciclopropeno se observa en 113.72 ppm. 

En el espectro de masas de l compuesto 173 se observa el ión molecular a 252 miz y 

corresponde al peso molecular del compuesto 173. El patrón de fragmentación presenta 

primero la pérdida del sustituyente etilo y luego se pierde el grupo ciclopropenilico, para 

dar origen al pico en 184 miz, posteriormente se observa la pérdida de otro 

ciclopentadieniJo dando origen al pico en 121 miz y finalmente se observa la pérdida del 

otro cic!opentadieni lo observándose la señal en 56 miz la cual corresponde al álomo de 

hi erro. 

En las siguientes tablas se muestran los desplazamientos químicos para los 

compuestos 45,173-174. 

Tabla 11 . Datos de RMN lH para los ciclopropenos 45,173-174. 

45) R=CU3 

173) R"=C I-I 2CH3 
174) R~CH(CIl3)2 

RMN Ciclopropenos 

'H 45 173 174 

CsHs 4.14, s 4.12, s 4.11 , s 

CSH4 4.0 1, s 4.02, s 4.01 , s 

4.15, s 

eH, 1.49, s 0.74, I , J~ 7.5 HZ 0.77, d, J~6.3 Hz 

CH2 1.9, e, J~ 7.5 Hz 

eH 2.3, m J- 6.3 Hz 

- eH 7.14, s 7.06, s 6.94, s 
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Tabla 12. Datos de RMN l3e para los ciclopropenos 45, 173-174. 

RMN Ciclopropenos 

"c 45 173 174 

CsHs 60,03 68,04 68,00 

C5H4 66,88, 67, 17, 65.48, 65,68, 66,94,67 ,00, 

98,78 (ipso) 98,72 (lpSO) 98,88 (ipso) 

CH] 25,36 11.67 20,69 

CH, 27,77 

CH 29,90 

- CH 116.59 113,72 11 0,58 

3,6 REACTlVIDAD DE C1CLOPROPENOS 3,3-D1SUSTlTUIDOS (173) 

La reactividad de los ciclopropenos ferrocenílicos en condiciones de irradiación con 

sustituyenles alqui lo y ari la depende en gran medida de la multiplicidad del estado 

excitado. La excitación singulete es producida por irradiación directa y ésta provoca la 

ruptura de en laces cr generando vinilcarbenos. El ciclopropeno 173 fue irradiado con luz 

UV de onda corta (218 om y 254 om) usando benceno como disolvente y se obtuvo un 

sólido de color rojo con un rendimiento del 92 %. Este compuesto presentó en RMN IH una 

señal en 1. 16 ppm como una seña l triple e integró para tres protones con una J= 7.2 Hz, en 

2.56 ppm se observó una señal cuadruple e integró para dos protones con J= 6.34 Hz en 

4.15, 4.29 Y 4.49 ppm se observaron las señales para el sistema ferrocenílico. En 6.31 y 

6.43 ppm se observaron dos señales y cada seña l integró para un protón. Esto nos indicó 

que ten íamos el sustituyente etilo, al ferroceno, pero además dos protones a campo bajo. En 

RMN lJC se observaron a 15.91 y 23.26 ppm las señales del et ilo, en 65.35, 69.22 Y 69.56 

pprn las señales correspondientes al ferroceno, las señales en 123.65 y 128.09 ppm 

confinnan la ex istencia de un sistema 1t conjugado. En el espectro de masas se observó el 

ión molecular a 504 mIz lo que es exactamente el doble de peso molecular de la materia 

prima por lo que se propuso que había ocurrido una dimerizac ión. 

Se anal izó la posibi lidad de la presencia de un dímero con una alta simetría ya que 

se tenia un alto peso molecular y pocas señales espectroscópicas por lo que se propuso la 

fomlación de un trieno (1). Afortunadamente, se lograron hacer crecer cri stal es de la 
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calidad necesaria para realizar estudios de difracción de rayos-X de monocristal y se 

confirmó que efectivamente se había formado un tri eno durante la irradiac ión. 

CD 

Figura 19. Difracción de rayos-X de monocristal del tri eno l. Enlaces selecc ionados/Á: 

C,-C ' A = 1.337, C2-C3 = 1.346. Dimensiones de la celda unitaria (Á): a= 10 .664, b= 7.586, 

c~ 14.583. Ángulos de la celda unitaria ("): a~ 90,000, p~ 97,254, y= 90.000. 

El siguiente estudio fotoquímico consistió en irradiar el ciclopropeno 173 en 

presencia de un sensibilizador. El ciclopropeno 173 fue irradiado en acetonitrilo y en 

presencia de benzofenona como sensibili zador. El producto de esta irradiación fue un 

só lido de color rojo, las propiedades espectroscópicas fueron iguales que en el caso en 

donde se irradió directamente. Este resultado nos hi zo dudar sobre de que estaba ocurriendo 

un proceso fotoquímico considerando que más bien que esto era un proceso ténnico. Para 

comprobar esta teoría se disolvió el cic lopropcno 173 en benceno y acetoni trilo por 

separado y se guardo en un lugar oscuro a 5 oC, otras so luciones iguales se colocaron pero a 

temperatura ambiente en la oscuridad. Las soluciones que se mantuvieron a 5 oC después de 
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una semana el cic lopropeno no había sufrido cambios, pero las soluciones que se 

mantuvieron a temperatura ambiente al cabo de 24 horas el ciclopropeno 173 ya se había 

transformado en su totalidad al tneno l . Con base en estos resultados se concluyó que la 

formación del compuesto I es un producto de tennólisis y no uno fotoquírnico. 

Se propone el mecanjsmo de reacción en donde el primer paso es la ruptura del 

enlace cr del anillo para dar origen al vini l carbeno (173') y éste es atacado por otra 

molécula de cicJopropeno generando un biciclobutano el cual es una especie inestable 

tendiendo a romperse y de esta forma da origen al trieno (173). 

173 173' 

~ F, 

173" 

Esquema 76. Mecanismo de reacción propuesto para la formación del trieno I. 

Por otra parte al ciclopropeno se le hi zo reaccionar con vanos dienos con la 

intención de obtener los respectivos aductos por medio de la reacción Diels-Alder, para ello 

se uso el 2,3,4,5-tetrafenilciclopentadieni lo usando como disolvente benceno a refl ujo. En 

este caso el producto formado fue el trieno 1. Cuando se uso el l ,2,3,4-tetrafenil- l -oxa 

ciclopentadienilo el resul tado fue el mismo es decir el producto que se obtuvo fue el tneno 

I los rendimientos en ambos casos fueron mayores del 90 %. Estos resultados indican que 

la velocidad de reacción entre cic lopropenos era mayor que la veloc idad de adic ión Diels­

Alder por lo que solo se obtenia el trieno l . Para modi ficar estos resultados, se empleo 

como dieno más activo al 1,3-difenil isobenzofurano. Cuando el compuesto 45 se hi zo 

reaccionar con la 1,3-difenilisobenzofurano se obtuvo el 1,5-difenil-3-ferrocenil-3-metil-

6,7-benzo-8-oxatriciclo[3.2. 1.0]octa-6-eno aducto 175 con un rendimiento del 37 %. 
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C6 HS 

~ ~'o 
~"--( 

~ R ____ ...:C""...:""'S_oJ .. _ 

~ Benceno. refluj o 5 h. 

-I5 '¡ 73 

"l--____ R 

",=ir"'>"'- + T ricno I 

CSHS 

175, R= ( 11 J 37% 

176,R=CH 2CII } 40% 

Esquema 77 

Este aducto fue caracterizado por d ifracción de rayos-X de monocri stal. 

e20 

e19 

e18 

Figura 20. Difracción de rayos-X de monocristal para el aducto 175. Enlaces 

selecc io nados/Á: es-ce¡= 1.510, e8-C 10 = 1.5 17, C9-C 10 = 1.534. Dimensiones de la ce lda 

unitaria (Á): a= 10.035, b= 10.636, c= 12.8 13. Ángulos de la ce lda unitari a ("): a= 98.840. 

p~ 102.790. y~ 100.800. 

Cuando e l compuesto 173 se hi zo reaccionar con la 1,3-difenil isobenzo furano se 

obtuvo el I ,S-difen il-3-ferrocenil-3-ctil-6, 7 -bcnzo-8-oxatriciclo[3.2.I.Olocta-6-eno 

aducto 176 con un rendimiento del 40 % a demás el trieno 1 con un rendimiento del SO %. 
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El compuesto 176 fue caracterizado por técnicas tradiciona les en química orgánica. 

En el espectro de IR se observa la banda en 3079 cm - ! correspondiente al C-H aromático, 

296 1 C-H alifático, 1658 C=C del sistema arílico. En el espectro de RMN I H se observa en 

1.02 ppm una señal triple que integra para tres protones con J= 7.6 Hz el cual corresponde 

al meti lo del sustituyente etilo, en 1.15 y 1.26 ppm se observan dos seña les multiples que 

integran para un protón cada uno Jos cuales corresponden a los metinos de la mo lécu la, en 

2.46 ppm se observa la señal cuadruple que inlegra para dos protones correspondiente al 

metileno del sustituyente elilo. En 4.08 ppm se observa una seña l s imple que integra para 

cinco protones y corresponde al ciclopentadieni lo no sustituido, en 4.24 y 4.30 ppm se 

observan dos señales simples que integran para dos protones cada uno y los cuales fueron 

asignados al ciclopentadieni lo sustituido. En 6.23 y 6.70 ppm se observan dos señales 

dobles que integran para un protón respectivamente con J= 11 .3 Hz y éstas señales fueron 

asignadas a los protones a de l anillo arílico del triciclo. De 7.00 a 7.58 ppm se tiene una 

seña l multiple la cual corresponde a los protones de los ani llos aromáticos. 

¡ 
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Figura 21. Espectro de RMN IH del compuesto 176 
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En el espectro de RMN De para el compuesto ]76 se observa el etilo en 15.3 y 23.7 

ppm, en 27.67 ppm se observa la señal que corresponde al melino, en 41.35 ppm se observa 

la señal que corresponde al carbono que tiene enlazado al átomo de oxígeno. Las señales de 

65.96, 69.07, 69.40 Y 87.37 ppm corresponden al sistema ferrocenílico. Las señales de los 

anillos aromáticos derivados del benceno aparecen desde 120 a 144 ppm. 
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SÍNTESIS DE CICLOPROPENOS VINÍLlCOS FERROCENÍLlCOS 

3.7 CONDENSACIÓN ALDÓLlCA 

En la primera serie de síntesi s se hicieron reaccionar el ferrocencarboxia ldehído 

(78) y el benzaldehído (180) con diferentes metil cetonas obten iéndose las enonas 

ferroceníli cas 178, 179 Y 181 como se mueSlra en el esquema 78. Las enanas ya 

mencionadas tienen en su estructura dos hidrógenos en las posiciones a, 13 respecto al 

grupo carbonilo, éstas resultaron ser muy estables y los rendimientos de reacción fueron 

excelentes, la metodología empleada fue bajo condiciones homogéneas usando etanol como 

diso lvente y como base hidróxido de sodio al 30% con agitación magnética vigorosa a 

temperatura ambiente. El producto precipita en el seno de la reacción y la purificación de 

éste es por recristali zac ión con etano l. 

1.-

2.-

O 

" C 
Fe"""" ' H 

78 

O 

" 3.- C6HS/
C

' H 

180 

+ 

+ 

+ 

O 

~ 
C6HS/ ' CH3 

177 

O 

" /C ... 

NaOH30% • EtOH, t.a.4 h 

Na OH 30%. • EtOH, t.a. 2 h 

O 

" r=<-C6HS 
95.7% 

F H 
178 

O 

" H, E f-Fe 
;====\.. 98.0% 

Fe H 
179 

O 

" H, E f-Fe 

Fe CH3 
NaO" 30% • 
EtOH, t.a. 2 h 

;====\__ 81.6% 

C6Hs H 
155 t 8t 

Esquema 78. Síntesis de enonas. 

La caracterizac ión de éstas enonas rue por técnicas espectroscópicas tradicionales 

IR, RMN lH, 13C• y Masas. En el espectro de IR la banda más característ icas es la de 1650 

cm-I correspondiente al grupo carbonilo. En espectroscopía de RMN I H se determino que 

para estas tres cetonas la geometría del dob le enlace es E, esto rue observado en el espec tro 

ya que las constantes de acoplamiento son de 15 Hz lo cual es característico para alquenos 

con geometría m ilis. En RMN IJC se observan las seña les a campo bajo de los grupos 
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carboni los alrededor de 192 ppm. En espectrométria de masas se observó que el pico base 

corresponde al ión molecular y éste, posteriormente, pierde una unidad de 

ciclopentadienilos. Las tres enonas resu ltaron ser sólidas de color rojo altamente estab les en 

condiciones normales. 

En el espectro de RMN I H de la enona 178 se observa una señal simple que integra 

para cinco protones y corresponde al ciclopentad ienilo no sustituido de l ferroceno, en 4.48 

y 4.59 ppm se observan dos señales triples con J= 1.6 Hz e integran para dos protones cada 

una y corresponden al ciclopentadienilo sustituido del sistema fe rrocení lico. En 7.09 se 

observa una señal doble con J= 15 Hz que integra para un protón el cual corresponde al 

hidrógeno a al carbonilo, la señal en 7.49 ppm se observa una señal multiple que integra 

para tres protones y corresponden al sistema aríli co, en 7.72 ppm se observa una señal 

doble con J= 15 Hz e integra para un protón corresponde al hidrogeno en la posición P 
respecto al carbonilo. Estas constantes de acoplamiento demuestran claramente que la 

geometría de l alqueno conjugado con el carbonilo es transo La señal multiple de 7.95 ppm 

integra para dos protones y corresponde al s istema arí lico. 
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Figura 22. Espectro de RMN IH para la enona 178 
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En el espectro de RMN De para la enana 178 se observan las señales característi cas 

del ferroceno en 69.1 1, 71.51 ppm correspondientes al carbono del sistema CsH, del 

sistema fcrrocenílico, en 69.93 pprn se observa la señal correspondiente al sistema CsHs así 

como la señal del carbono ipso del ferroceno que se encuentra en 79.32 ppm. La señal en 

119.16 pprn corresponde al carbono de la doble ligadura a respecto al carbonilo, la señal en 

128.45, 128.5 1, 132.35 Y 136.98 (C-ipso) ppm corresponden al sistema arílico, la señal de 

146.84 ppm corresponde al carbono de la doble ligadura J3 respecto al carbonilo y, 

finalmente, se observa una señal en 190.00 ppm que corresponde al grupo carbonilo. 

En el espectro de masas para la enana 178 se observa que el ión molecular se 

encuentra en 316 miz que corresponde al peso molecular del la enona en discusión (178), 

posteriormente se observa la pérdida de 65 miz dando origen al pico en 25 1 miz. y esta 

pérd ida corresponde a un ciclopentadienilo. Se propone la pérdida del anillo arílico con el 

grupo carbonilo para dar origen al pico en 146 miz. 

Por otro parte se realizó la síntesis de las enonas 182, 183, 185 Y 187, esquema 79 

con diferentes sustituyentes en la posición a. respecto al grupo carbonilo estos sustituyentes 

fueron metilos y arilos. La sín tesis presentó un mayor grado de dificultad utilizando medios 

homogéneos los rendimientos fueron muy bajos y los tiempos de reacción fueron largos. 

o 
o o " " " }=::<-r, 4.- c + 

/ c ______ • 
Fc ........ ...... u r, 

78 "6 F 182 C H} 

o 

" o o 
' K - FC 

" " 5.- C + Fc ........ C-..........-CÓHS • Fc ............. 11 

". Fc C6 11S 
78 18) 

o o o 

" " " 'K-C61 IS 6.- C + C 
Fe ............. ... Có IIS ........ -"""",,-C6 I1 S ~ 

78 184 Fe 185 CóU5 

O 

O " O I

K

- C Ó' 15 

" " 7.- ........ C ..... + C 
C6 I1 S ........ -...........- • r, H 

Fe CU J 
78 186 187 

Esquema 79. Síntesis de enonas. 
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Por lo que se tuvo que hacer uso de otras metodo logías que permitieran mejores 

resultados. Básicamente, se usaron dos metodologías: una de ellas fu e en med io homogeneo 

usando un diso lvente prótico como e l etano l y var iando la basícidad de NaOH a KOJ-l 

acuoso ca lentando a reflujo la mezcla de reacción. 0tra vari ante fue usar un disolvente 

aprótico como el benceno y como base el t-BuOK, esta mezcla se calentó a reflujo bajo 

atmósfera de nitrógeno; s in embargo los rendimientos y tiempos de reacción no fueron 

satisfactorios. 

Finalmente, se desarrolló otra metodología libre de disolventes. Esta técnica 

novedosa, brinda varias ventajas; por el hecho de no usar disolventes, trae como 

consecuencia el no generar residuos contaminantes y los tiempos de reacción son muy 

cortos. Los aspectos mencionados anteriormente hacen éste un proceso áltamente 

competiti vo, ya que en al actual idad se buscan procesos no con taminantes y eficientes. El 

empleo de esta metodología resultó ser muy efi ciente, ya que los rendimientos fueron 

super iores a las técnicas utilizadas anteriormente. 

La metodología fue la sigu iente: inicialmente, se co locó un equivalente de la cetona 

y un equi va lente del aldehído, posteriormente se adicionaron 5 equivalen tes de hidróxido 

de sodio en polvo, se homogeniza la mezcla y se ad iciona una pequeña cantidad del 

catalizador de transferencia de fase que en este caso fue el aliquat 336 (cloruro de 

tricaprilmetilamonio), para humedecer la mezcla sól ida, se calienta en una mufla a 

temperaturas de 70-90 oc. Posteriormente, esta mezcla se vierte en una so lución de 

diclorometano-agua. La fase orgánica se lava tres veces con agua, se evapora el 

diclorometano y se purifica la mezcla de reacción por cromatogralla de columna usando 

alúmina neu tra como soporte y n-hexano como eluyente, además de usar un grad iente de 

diclorometano. Los rendimientos y tiempos de reacción son mostrados en la tab la 13 . 
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Tabla 13. Condiciones de reacción y rendimientos para la síntesis de enanas con 

sustituyentes en la posición a respecto al carbonilo. 

Enona Condiciones de reacción Solvente-Base Rendimiento % 

72 h, La . E,OH-NaOH 15 

182 72 h, La. E,OH-KOH 20 

24 h, reflujo Benceno- t-BuOK 50 

0.75 h, 75-80 'c Sin disolvente 66 

24 h, La. E,OH-NaOH 13 

183 24 h, La. E,OH-KOH 17 

24 h, reflujo Benceno- t-BuOK 42 

0.75 h, 75-80 'c Sin disolvente 61 

24 h, La. E,OH-NaOH 10 

185 24 h, La. E,OH-KOH 40 

24 h, reflujo Benceno- I-BuOK 42 

0.5 h, 70-75 'c Sin disolvente 60 

24 h, La. E,OH-NaOH 46 

187 24 h, La. E,OH-KOH 32 

24 h, reflujo Benceno- t-BuOK 25 

1 h, 85-90 'c Sin disolvente 63 

Como se puede observar, el rendimiento cuando la reacc ión se realiza libre de 

disolvente es muy superior respecto a cuando se usa algun disolvente y esto se debe a que 

el disolvente favorece el equilibrio ceto-enol de la base conjugada de la cetaDa, lo que no 

ocurre cuando no se emplea disolvente como se muestra en el esquema 80. 
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(~~ 
Fc~R 

-HZO 

Esquema 80. Mecanismo de reacción propuesto para la síntesis de las enonas 

en estado sólido. 

El bajo rendimiento en las reacciones con disolvente posiblemente se debe a que el 

disolvente so lvata al enalato y esto trae como consecuencia que no ocurra la adición 

nucJeofilica al aldehído. 

= 

Enolato solvatado por una molécula de etanol 

Respecto a la estereoquímica de las cetonas a ,p.insaturadas podemos decir que la 

reacc ión de condensación aldólica S in disolvente procede de igual manera 

estereoespecífica, fonnándose como único producto el isómero E; esto fue confinnado por 

difracción de rayos·X de monocristal, en donde se observa claramente que el grupo 

carbonilo ésta en posición trans respecto al sustituyen te fcrrocenilico, y la di stancia 

interalómica es de 1.34 A para el doble enlace carbono-carbono ubicado en las posiciones 

C 11 -C I2 • como se muestra en la siguiente figura del compuesto 187. 
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Figura 23. Difracción de rayos-X de monocristal para la enona 187. Enlaces 

seleccionados! Á: el -el! = 1.452; C w C u = 1.340; e l2-el) = 1.475; Cu- Cl4 = 1.505; en­

C20 = 1.499; 0, - CIl = 1.230. Dimensiones de la celda unitaria (A): a= 14.776, b= 10.542, 

c= 20.209. Ángulos de la celda unitaria 1"): a= 90.000, p= 90.000, y= 90.000. 

Por olra parte, se desarrolló la síntesis de condensación aldólica cruzada entre el 

acetil ferroceno y la acetofenona. Primero se intento esta s íntesis usando etanol y las 

diferentes bases de NaOH y KOH al 40%, sin tener éx ito en la síntes is, por lo que se tuvo 

que utili zar otras metodologías con benceno anhídro y l-BuOK a reflujo obteniéndose la 

mezc la de la autocondensación entre las dos metilcetonas 188 con un rendimiento del 22 % 

así como el producto cruzado 189. 

8.-

~ O 
e + ~ 

Fe""'" ...... 0 13 C6I1S""'" ' 013 

o 
M étodos CII)=\II-" r a) C 6116. t-BuOK,24 h,* e 

b S· d ' 1 .. + 
) In ISO vente F H 

W 
CJl3~-C6115 

Fr ll 
155 177 188 189 

a) n"/ .. a) IS"/ .. 

b ) 18 % 

Esquema 81. Síntesis de enonas. 

Cuando se desarro lló la reacc ión sin disolvente la re lación de estos productos 

cambió, ya que só lo se obtuvo el producto de auto condensación para dar el prodUCID 188 

78 



CAPITULO 3. DISCUSiÓN QERESULTADO~ 

con un rendimiento de 18 %. Estos resultados demuestran que el acetilferroceno es más 

susceptible a [amIaf carbaniones por la sustracción del hidrógeno a respec to al carbonilo, 

asimismo se interpreta que el sustituyente ferroceni lico es un grupo electroatractor más 

fuerte que el anillo bencenico ya que el hidrógeno del sustituyente metil ico es más ácido 

(para el acetilferroceno) que en el caso en el cual existe el anillo bencénico (acetofenona). 

Para la metodología en donde no se utiliza disolvente alguno, la reacción es 

estereoespecífica ya que sólo se detectó la formación de un so lo producto, esto refuerza la 

observación sobre su efecto electroatractor del ferroceno haciendo el carbonilo del 

acelilferroceno un buen centro electrofilo susceptible a ataques nucleofilicos. En la 

siguientes tablas se presentan los datos espectroscópicos de RMN I H Y 13e. 

Tabla 14. Datos de RMN I H para las enonas 178, 179 Y 181 

RMN H 

178 

CsHs 4.18, s 

CSH4 4.49, 1, J - 1.6 Hz 

4.60. 1, J~ 1.6 Hz 

- CH, a al 7.09. d, J~ 15 Hz 

carbonilo 

- eH 7.72,d,J- 15 Hz 

C6Hs 7.49-7.57, m 

7.95-8.00, m 

H, J-" 
')="\H n, 

Enonas 

179 

4. 17 s ,4.19, s 

4.46, s, 4.59, s 

4.55, s, 4.87, s 

6.7 1, d.J~ 15.3 Hz 

7.67, d,J~ 15.3 Hz 

181 

4.22. s 

4.6, I , J~ 1.8Hz 

4.92,1, J~ 1.8Hz 

7.09, d,J~ 15.6 Hz 

7.84, d, J~ 15.6 Hz 

7.41-7.44, m 

7-63-7.66. m 

:.,1..:1" .~ 1 t.. -
.. . ·..;~'\_I ) .... 
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Tabla 15. Datos de RMN Depara las enanas 178, 179 Y 181 

RMN " C Enanas 

178 179 

C, H, 69,93 69,71,70,03 

CSH4 69, 11 , 7 1.51, 79.32 70,15, 70,94, 71.25, 71.66, 

(ipso) 79,50, (ipso), 80,75 (ipso) 

- CH, a al 11 9,16 120,28 

carbonilo 

- CH 146,84 142,03 

C, H, 128.45, 128,5 1, 

132,35, \36,98 (ipso) 

C- O 190,11 192,00 

Tabla 16. Datos de RMN lH para las enanas 182, 183,185 Y 187 

o 

", ¡-'o 
~rCl-' 182 ) 

RMN H 

182 

CsHs 4,17, s 

4.21, s 

CsH" 4.40, " J~ 1.8 Hz 

4,85, 1, J~ 1.8 Hz 

4.53, m 

CH, 2, 12, d, J - 1.8 Hz 

- CH, 7.34, d, J- 1.7 Hz 

C6Hs 

o 

", ¡-'o 
FJ====\C6HS 

18' 

o x-c, ", 
F 185 CóHS 

Enanas 

183 185 

4,131, s 4,12, s 

4,1 38, s 

3,90, 1, J~ 1.8 Hz 3,88, 1, J~ 1.8 Hz 

4,23, 1, J~ 1.8 Hz 4,25, 1, J~ 1.8 Hz 

4.42, " J~ 1.9 Hz 

4,56, 1, J~ 1.9 Hz 

7,33, s 7.20, s 

7,35-7,49, m 7.45-7,79, m 

189 

69,93 

70,20, 72,85 78.45 

(ipso) 

123, 10 

149,00 

128,30, 129,00, 130,20, 

\37.53 (ipso) 

193, 11 

187 

4,15, s 

4.42, " J~ 1.8 Hz 

4,51 , I , J~ 1. 8 Hz 

2,15, s 

7,00, s 

7.45-7,64, m 
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Tabla 17. Datos de RMN IJC para las enonas 182, 183,185 Y 187 

RMN "C Enanas 

182 183 185 187 

C, H, 69.34, 70.02 69.55, 70.00 69.62 69.43 

C, H. 70. 15, 70.46, 70.49, 70.84, 70.94, 71.06, 70.75,70.86, 

71.29, 71.60, 71.39, 7 1.93, 78.05 (ljJSO) , 79.08 (ipso) 

79. 19 (ipso) , 78.54 (ipso) , 79.44 

79 .81 (ipso) (ipso) 

CH, 14.89 18.01 

- C, a al 134.24 138. 14 139.3 1 132.89 

carbonilo 

- CH 136.00 137. 14 143.72 144.22 

C6Hs 127.7 1, 128.55, 127.60, 128.12, 128.07, 128.77, 

129.9 1, 137.68 128.52, 129.36, 131.04, 139.37 

(ipso) 129.79, 131.33, (ipso) 

137. 12 (ipso), 

137.47 (ipso) 

C-O 170.00 196.27 196.5 198.20 

Tabla 18. Datos de RIvIN IH para las enanas 188 y 189 

W 
CIt )~-fC 

F;-----"II 

W 
C IIJ~-C6t1S 

F~II ... ... 
RMN H Enanas 

188 189 

CsHs 4.16, s, 4.20, s 4.17, s 

CSH4 4.43, t, J- 1.8 Hz, 4.49, t, J~ 1.8 Hz, 4.44, t, J~ 2.1 Hz, 4.63, t, J~ 2.1 Hz, 

4.61, t, J~ 1. 8 Hz, 4.82, t, J~ 1.8 Hz 

e H, 2.57, s 2.57, d, J- 1.5 Hz 

- CH 6.74, s 7. 11 , d, J- 0.9 Hz 

C6Hs 7.43-7.96, /TI 
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Tabla 19. Datos de RMN De para las enanas 188, 189 

RMN"C Enanas 

188 189 

CsHs 70.44, 71.96 69,83 

CSH4 66.97, 69.36, 69,8 \ , 69,72, 82.5\ 67.24, 70,79, 85.79, (ipse) 

(ipse), 86 .1 8 (ipse) 

CH, 18.ü1 18.43 

- CH, a al 117.72 116.66 

carbonilo 

- C 153.35 157.38 

C,H, 127,28, \28.42, 132.00, 140, \ 5, 

(ipse) 

C- O 193 ,74 190.59 

3,8 SÍNTESIS DE 1,3-BUTADIENOS 

Uti lizando las enanas obtenidas en la sección anteri or se procedió a sintetizar 1,3-

butadienos por medio de la reacción de Wiuig. Para ello, se utilizó el bromuro de 

trifeni lmeti lfosfina, como disolvente THF anhídro y como base n-BuLi para generar el 

respectivo iluro del derivado de la [ostinas. Los resultados fueron satisfactorios en la 

mayoría de las casos. 

Para las tres enanas que tienen hidrógenos en las pOSICiones a,13 respecto al 

carbonilo, al hacerl as reaccionar con el derivado de la fosfi na se auto condensaron dando el 

único produclo de cicloadic ión Deils-Alder (4+2], sin observarse el respect ivo 1,3-

butadieno. 
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1.-

1.-

o 
11 

"~--C6H5 C H3(C6"S)3PBr/n-BuLi 

Fe H 

178 

o 
11 H,M:"-F' 

Fe H 

179 

190 

Fe Fe 

CH3(C6HS)3PBrfn-BuLi ')b-_-'-....:.-""-___ ~~ \ Fe 

F, 
191 

3.- '~_ F'--,C_Il.=3.'-(C"6:..."-,s,,,13:...P_B_"_"_-B __ u...:L:...' .. :~61\ C6~ )-F, 

C611S H Fe 
192 

181 

Esquema 82. Reacciones de cicloadición [4+21. 

10% 

13% 

67% 

Estos productos fueron sólidos de color amarillo Jos cuales fueron caracterizados 

por técnicas espectroscópicas tradic ionales en síntesis orgánica; además, su estructura fue 

confimlada por difracción de rayos-X. En función de los productos obtenidos se deduce que 

la con formación más estable para los l ,3-butadienos obtenidos de las cetonas 178, 179 Y 

181 son s-eis, ya que una condición necesaria para que ocurra una reacción Diel-Alder es 

que el dieno tenga la configuración s-cis. En las siguientes figuras, se muestra la difracción 

de rayos·X de monocrislal de los ciclohexenos 190 y 191 , en donde se puede observar que 

los ciclohexenos tienen una conformación de si lla esto es una consecuencia producto de los 

grupos más voluminosos ya que de esta manera se encuentran más alejados dichos grupos 

voluminosos entre si. 
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C34 

Figura 24. Difracción de rayos-X de monocristal del ciclohexeno 190. Enlaces 

seleccionados! A: C¡s-C J6 = 1.325 Y C 29- C 30 = 1.305. Dimensiones de la celda unitaria 

(A): a~ 10.950, b~ 11.926, c~ 12.483 . Ángulos de la celda unitaria (0): a~ 93.633, ~= 

98.404, r~ 111.584. 

Figura 25. Difracción de Rayos-X de monocristal del ciclohexeno 191. Enlaces 

seleccionadosl Á: CJ-C4 = 1.325 Y C7- es = 1.326. Dimensiones de la celda unitaria (Á): a= 

14.135, b= 25.595, c= 10.933. Ángulos de la celda unitaria n: a~ 90.000, ~~ 90. 164, r~ 

90.000. 
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Analizando los productos de autocondensación se observa claramente que el 

dienófi lo es el alqueno termina l y que las adiciones son del tipo exo. El mecani smo de 

reacción propuesto para esta cicloadición es mostrado en el siguiente esquema. 

190 

Esquema 83 

Para las otras enonas que ti enen sustituyentes en la posición a respecto al carbonilo 

se obtuvo el producto de la reacc ión de Wittig. 

85 



CAPITULO 3. DISCUSiÓN DE RESULIAQQS 

~ ~ 

~0 __ C_H_. _3(_C_6_H_S)_3_p_Br_m_-_B_U_L_i~. H~CH2 
Fe 182 CH3 Fe 194 CH3 

Fe 
I 

CH3(C6HS)3PBrln-BuLi H\ P CH
2 

• r\ __ 

C6HS C6HS 

H~O __ C_H_3_(_C_6H_S_)_3P_B_r_m_-_B_uL_i~... H~CH2 
Fe 185 C6HS Fe 196 C6HS 

C6HS 

HP(0 __ C_H_ 3_(_C_6H __ S)_3_PB_r_ln_-_B_U_L_i ... 

Fe CH3 
187 

~ ~ 
I I 

CH3~0 __ C_H_3_(_C_6H __ 5)_3_PB_ r_"_,-_B_u_L_i ... CH3~CH2 

~ H ~ H 
188 198 

C6HS 
I 

CH) ro _______ ~ CH3(C6HS)3IlBr/ll-BuLi 

• 
Fe H 

189 

Esquema 84. Síntesis de 1,3-buladienos. 

32 % 

9% 

80 % 

53 % 

30% 

44 % 
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Como se puede observar, en los rendimientos para la obtención de los 1,3-dienos la 

reacción se desarrolla mejor cuando existe un grupo feoila en la posición a al carbonilo que 

cuando existe un grupo ferroceni lo, esto se debe a que e l grupo fcoila ayuda estab ilizar los 

intyermediarios que se genran durante el proceso de reacción. En las siguientes tablas se 

muestran los datos espectroscópicos de RMN J H Y 1Jc. 
Tabla 20. Datos de RMN IH para los dienos 194-1 97 

r< 
1 

'\J =CH
2 

F~CIl3 
194 

RMN 'H Dienos 

194 195 196 197 

CsHs 4.26, s, 4.27, s 4.09, s, 4. 11 , s 4.01 , s 4.08, s 

CSH4 4.37, 1, J~ 1.8 3.76, 1, ~ 1.9 3.62, 1, J~ 1.8 Hz, 4.21, 1, J- 1.8 Hz, 

Hz, 4.49, " J~ Hz, 4.06, 1, J~ 4.02, 1, J~ 1.9 Hz 4.33, 1, J~ 1. 8 Hz, 

1.5 Hz, 4.52, 1, 1.9 Hz, 4.21, 1, 

J~ 1.5 Hz J~ 1.9 Hz, 4.34, 

1, J~ 1.9 Hz 

e H) 2.17, s 2.04, s 

- e H, 5.26, d, J~ 1.5 4.94, d, J~ 1.9 4.82, d, J~ 1.5 Hz, 5. 11, s 

Hz, 5.52, d, J~ Hz, 5.49, d, J= 5.12, d, J~ 1.9 Hz 5.28, s 

1.5 Hz 1.9 Hz 

-eH 6.56, s 6.75, s 6.18, s 6.11, s 

CóHs 7.24-7.29, m 7.26-7.46, m 7.31-7.35, m 
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Tabla 21. Datos de RMN Uc para las dieno 194-1 97 

RMN"C Dienos 

194 195 196 197 

C5H5 68.97,69.64 69.08, 69.54 69.07 69.53,69.03 

CSH4 68.05, 68.38, 67.96, 68.52, 68.77, 68.65, 69.55, 68.65, 69.53, 

68.51, 68.72, 69.26, 69.50, 81.64 82.35 (ipso) 82.61 (ipso) 

69.37, 82 .87 (ipso), 86. 18 (ipso) 

(ipso), 85.75 (ipso) 

CH, 18.28 17.76 

eH, 110.15 114.43 116.26 11 2.19 

- eH 125.90 126.98 127.03 127. 17 

C6Hs 127.50, 129.73, 127.25, 128.05, 127.97, 128.51, 

132.02, 139.44 129.96, 140.69 134.43 (ipso) 

(ipso) (ipso) 

Tabla 22. Datos de RMN IH para los dienos 198-199 

RMN'H 

CsHs 

C~H4 

eH, 

-eH, 

eH 

C6Hs 

4.15, s, 4. 17, s 

r, 

CII3;=(=ClI' 
r, H 

198 

198 

Dienos 

199 

4.10, s 

4.23, 1, J- 2.0 Hz, 4.28, 1, J~ 2.0 Hz, 4.25, s, 

4.38, " J~ 1.9 Hz, 4.98, 1, J~ 1.9 Hz 4.46, s 

2.18,d,J~ 1.4 Hz 2.03, s 

4.96, 1, J- 1.6 Hz, 5.46, 1, J~ 1.9 Hz 5. 17, s, 5.59, s 

6.49, 1, J~ 1.4 Hz 6.43, s 

7.28, dd, Jo.m-2 .5 y 7.6 Hz 

7.42, d, J~7 . 5 Hz 
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Tabla 23. Datos de RMN Be para los dienos 198-199 

RMNUC Oienos 

198 199 

CsHs 68,37,68,88 69,09 

CsH4 68,05-69,57, 86,70 (ipso), 65,74,68,78,89.39 (ipso) 

88,51 (lpSO) 

CH, 20.52 17,23 

- CH, 116,42 114,77 

- CH 122,62 122,88 

C6Hs 126,67,127,48,128.48, 

136,69 (ipso) 

3,9 SINTESIS DE C ICLOPROPANOS GEM-D1I1ALOGENADOS VINÍLICOS 

La generación de dibromocarbeno ocurre en presencia de un catalizador de 

transferencia de fase, cuando es agitado el bromoforrno y sosa acuosa concentrada en 

presencia de cantidades catalíticas de una sal lipofobica de tetralquil amonio, en presencia 

de un alqueno son formados los respectivos gem-dihalocicJopropanos. Usualmente los 

rendimientos son altos cuando el alqueno tiene una baja nucleofilicidad. La velocidad de 

desaparición del bromofonno dependerá de la nucleofilicidad del alqueno. El 

dibromocarbeno es una especie electrofilica y reacciona más rápidamente con alquenos más 

sustituidos, como una regla los alquenos 1, I-disustituidos reaccionan más rápidamente que 

con los 1,2-disustituidos, también los alquenos Z reaccionan más rápidamente que los 

alquenos E. 

Se emplearon 2 equivalentes del dieno y 5 equivalentes de bromofonno y cantidades 

catalíticas del cloruro de bencil trienl amonio como catalizador de transferencia de fase así 

como 3 mil ilitros de hidróxido de sodio al 40 %. Se agito la mezcla de reacción 

vigorosamente por 12 horas a temperatura ambiente. La mezcla se vertió en una mezcla de 

H20-CH2Cb y se lavó la fase orgánica 3 veces con agua con la finalidad de eliminar todas 

las sa les solubles en agua. Los productos de reacción fueron purificados por cromatografia 

de columna usando como soporte alúmina neutra y como eluyente n-hexano así como un 
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gradiente de diclorometano. Todos los productos fueron sólidos de colores que van del 

amarillo al rojo. 

Fe ~Br 
I 

~>==<:=CH2 CHBr3 ~-Fe 
1·-

.. 85% NaOH 40% 
Fe 194 CH) 12 h., I.a. F 200 CH) 

Fe ~Br 
I 

2·- H):==(=:
CH

2 CHBr3 .. H,>==(-Fe 

NaOH 40% 45 % 
Fe C6HS 12 h., La. Fe C6HS 

19S 201 

C6HS ~Br 
I 

).- H):==(=:
CH

2 CHBr 3 H~-C6HS .. 67 % NaOH40% 
Fe 196 C6HS 12h., ta. Fe 202 C6HS 

C6HS ~Br 
I 

4·-
HKCH2 

CHBr) .. H~-C6HS 
73 % 

NaO" 40% Fe 197 CH) 
12 h., t.a. Fe 20) CH) 

Br Sr 
Fe ~ I 

S·-
CH)==(=CH2 

CHBr3 .. CH)~-Fe 
1 % 

NaOH 40% Fe H 
12 h., I.a. Fe H 

198 204 

Sr 
C6HS ifsr 
I 

6·-
CH) =r=CH2 

CH8r) 
CH)~-C6HS 

3S <l/ o 
)= H .. 

NaOH 40% Fe H 
12 h., La. 

199 20S 

Esquema 85. Síntesis de ciclopropanosvinilicos. 
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Con base en los rendimientos obtenidos, se puede observar que para los dos 

primeros ciclopropenos que tienen dos sustituyentes en la posic ión 2, en el primer caso se 

tiene un sustituyente metilo y para el segundo caso un sustituyente ariJo, los rendimientos 

son de 85 y 45 %, respectivamente, lo cual viene a comprobar que los mejores rendimientos 

se obtienen cuando el alqueno tiene poca nucleofilicidad, y esto se debe a que el grupo arilo 

se considera un grupo electro-donador mientras el grupo metilo es electro-donador mas 

débi l y corno consecuencia el alqueno tiene mayor densidad electrónica disponible para 

compartir con algún electrofilo además el factor estérico influye menos en el primer caso. 

Comparando la tercer reacción con la cuarta reacción se tiene un comportamiento similar 

ya que nuevamente se tienen los mismos sust ituyentes y solo varia un grupo metilo y un 

grupo ari lo resultando el mejor rendimiento cuando se tiene como sustituyente el metilo en 

la posic ión 2. 

En las reacciones 5 y 6 el factor estérico es detenninante, ya que si fuera un efecto 

electrónico el mejor rendimiento seria en la reacción número 5, ya que el ferroceno es un 

sustituyente electro-donador, por lo que tendría que ser el alqueno tenninal más 

nucleofil ico comparado con el alqueno de la reacción número 6, ya que el grupo arilo es un 

grupo electro-donador mas débil que el ferroceno .. 

Un aspecto muy relevante es el hecho que la reacción fue específica, ya que se 

tenian dos posibles sitios de reacción para el dibromocarbeno, uno de ellos en la posición 

1,2 del sistema 1,3-butadeinílico y la otra posibilidad es que éste reaccionara en los 

carbonos 3,4 del sistema deinílico. Sin embargo, se observó exclusivamente un solo 

producto de reacción en el alqueno l , l-disustituido, es decir, en la posición 3,4 del sistema 

butadienílico_ Lo cual se cumple con lo observado en otros alquenos; en donde por regla la 

reacción más rápida es en los alquenos l , l-disust ituidos sobre los alquenos 1,2-

disusti tuidos. 

Todos y cada uno de los compuestos fueron caracterizados por técnicas 

tradicionales en química orgánica. Para el ciclopropano 200 se puede observar en el 

espectro de IR las bandas características a 3089 cm-I asignadas al C-H del ferroceno, y la 

banda a 1636 cm- l corresponde para el grupo C=C del alqueno, en 1436 cm- I es para el 

C=C del sustituyente ciclopentadienilo, La banda en 816 cm- l corresponde al C-Sr del 

ciclopropano. 
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En el espectro de masas para el ciclo propano 200 se observa que el ión molecular se 

encuentra en 606 miz que corresponde al peso molecular del cicJopropeno en discusión 

(200); además, se observa las contribuciones isotópicas de los dos átomos de bromo de 

M+ +2 Y M+ + 4. Posteriormente, se observa la pérdida de 80 miz dando origen al pico en 

526 miz. y esta pérdida es de un álomo de bromo, a partir de este pico se propone la pérdida 

de otro átomo de bromo para dar origen al pico en 448 miz. Posteriormente se propone la 

pérdida de un anillo ciclopentadien ílico, dando origen al pico en 380 miz. Finalmente, se 

pierde un álOmo de hierro para dar origen al pico base en 326 miz. 

• 

Figura 26. Espcct.-o de masas para el compuesto 200. 

;YBr 
H~-F' 

rDoCl'3 

La estructura de los ciclopropanos gem-dihaJogenados 202 y 205 se logró confirmar 

por difracción de rayos-X de monocrista l. Como se muestra en las figuras 27 y 28. 
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Figura 27. Difracción de rayos-X de monocristal del ciclopropano 202. Enlaces 

seleccionados! A: CW Brl = 1.918; CwBrz = 1.920; CW C12 = 1.347; Cn-CI4 = 1.544; Cw 

C15 = 1.497 Y C15~ Cu = 1.53 1. Dimensiones de la celda unitaria (A): a= 10.089, b= 19.818, 

c~ 12.065. Ángulos de la celda unitana ("): o~ 90.000, p~ 110.229, r=' 90.000. 

Figura 28. Difracción de rayos-X de monocristal del ciclopropano 205. Enlaces 

seleccionados! A: CwBrl = 1.909; CwBrz = 1.924; C W C l2 = 1.327; C U-C I 4 = 1.515; C w 

C l 5 = 1.428 Y ew CI3 = 1.534. Dimensiones de la celda unitaria (A): a= 6. 175, b= 12.470, 

c~ 13.839. Ángulos de la ce lda unitaria ("): a~ 68.041 , p~ 8 1.597, y~ 80.0 14. 

93 



CAPITULO 3, DISCUSiÓN DE RESULTADOS 

En las siguientes tab las se muestran los datos espectroscópicos de RMN 11-1 Y De. 

Tabla 24. Datos de RMN 1 H para los ciclopropanos 200-203 

RMN H Ciclopropanos 

200 201 202 203 

CSH5 4.09-4.53, m 4.24, S 4. 19, s 4, 13, S 

CSH4 4.09-4.53, m 3,56, s, 3.62, s, 4.19, S 4,26, S 

4.12, s, 4,38, S 

eH) 2.33, s 2.07 

eH, 2,11 , s 1.26 2. 10, d,J~ 7 Hz 2,2, s, 2,37, s 

- eH 6.1 9, s 6.46, s 6.58, s 6,26, s 

e,H, 7,22-7,3 1, m 6,96-7.36, In 7.25-7.43 , rn 

Tabla 25. Datos de RMN 13C para los ciclopropanos 200-203 

RMN Ciclopropanos 

Be 200 201 202 203 

C,I-I5 65.96-69,59 67,57, 67,95 66,90-70,88 69.49 

C51-14 65,96-69,59 65,90, 66, 14, 66, 18, 66,90-70,88 69, 16, 69.93, 82 .85 

84,10 (ipso), 87.10 (ipso) (ipso) 

eH) 19.64 17,43 

e H, 36.1 4 30.52 34.15 35.43 

CBr2 43.41 41.20 43.75 34.42 

- eH 126.28 126.88 127.29 126.00 

C6H; 127.37, 127.84, 13 1.27, 127.95- 130.09, 126.76, 127.23. 

136,68 (ipso) 139,80 (ipso) 128.05, 134.9 1 (ipsu) 
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Tabla 26. Datos de RMN !H para los ciclopropanos 204-205 

I3r Sr 

d 
CH3'------t -- rc 

r/--\ 
'" 

RMN H Ciclopropanos 

204 205 

C,H, 4.16,5,4. 19,5 4.34, S 

CSH4 4.1 3, m, 4.29, m, 4.47, m, 4.62, S, 4.84, S 

CH, 2. 16, s 1.67, s 

CH, 1,49, m 1.90, d, J~ 6 Hz, 2.55, d, J~ 6 Hz, 

- CH 5.96, s 6.04, s 

C6Hs 7.23-7.32, m 

Tabla 27. Datos de RMN l3e para los ciclopropanos 204-205 

RMN"C Ciclopropanos 

204 205 

CsHs 68.43, 68.74 7 1.96 

CSH4 65 .12,65.50,87.41 (ipso) 67.16,70.10 

CH, 18.75 16.55 

CH, 35.10 34.77 

CSr] 34.69 34.4 1 

- CH 122.68 125.30 

C6Hs 127.01 , 128.22,128.60, 137 .06 (I»SO) 
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3.10 ELIM INACIÓN REDUCTlVA DE UN ÁTOMO DE BROMO. 

El tratamiento de los ciclapropanos gem-dibromados con bromuro de eti lmagnesio 

en presencia de cantidades catalíticas de isopropóxido de titanio en éter ó THF a 

temperatura ambiente, resulla en la formación de monobromociclopropano en buenos 

rendimientos; sin embargo, la selectividad cisltrans es baja. El compuesto no halogenado 

puede ser obtenido del gem-dibromociclopropano usando un exceso del reactivo de 

Grignard. Este método es uno de los más efi cientes y efectivos para la conversión de gem­

dibromociclopropanos al correspondiente monobromado. El mecanismo de esta reacción no 

es totalmente claro hasta el momento. Algunas observaciones son consistentes con un 

mecanjsmo de radica les libres; sin embargo, el proceso del par de electrones no puede ser 

excluido. 

La reducc ión de los 2,2-dibromo-I-(2-ferrocenilvinil) ciclopropanos (200-205) con 

bromuro de etilmagnesio en presencia de isopropóxido de titanio en THF ocurrió sin la 

apertura de ciclo de tres miembros y resultando una mezcla de isómeros Z y E de 

compuestos mono bromados en donde mayori tariamente el isómero E se encuentra presente, 

los resultados son mostrados en el esquema 86. 
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~Br 
Be 

ifH 

H

K

- Fe EtMgBr .. HK -Fe 
75% 

Isopropóxido 
Fe CH) de titanio Fe ZE CH) , 

200 206 

~nr Oc 

ifH 

K-Fe EtMgBr K -Fe 0% 
Isopropóxido .. F C6HS de titanio F ZE C6HS , 

201 207 

~Br ~H 
HK-C6HS EtMgBr K -C6HS 

Isopropóxido .. 40% 

Fe C6HS de titanio F ZE C6HS , 
202 208 

~Br Oc 

ifH 

H

K

- C6HS 
EtMgBr X -C6HS 

Isopropóxido 
.. 11% 

Fe CH) de titanio F CH) 
Z,E 

203 209 

Oc Se ifBe ifH 
CH>===<~-C6HS EtMgBr ... CH3K-C6HS 

40% Isopropoxido Fe H de titanio Fe Z H ,E 
205 210 

Esquema 86. Eliminación reducliva de un álomo de bromo 

Los productos de reacción E/Z fueron separados por cromatografía de columna 

usando como soporte sílica gel. En RMN1 H para el compuesto 209 (E) se observan dos 

señales mulliples a 1.57 y 1.73 ppm asignado a los protones del grupo metiJeno (parte AS 
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del sistema ABM del espin). Se observa que la diferencia en los desplazamientos químicos 

para e l isómero 209 (E) de los protones del sistema AB es .18E = Os-DA= 0.15 ppm, siendo 

esta diferencia menor que para el caso de isómero 209 (Z) , en donde las diferencia de 110z 

=o(3-8A son mayores a 0. 3 ppm. En este caso los isómeros (2) no fueron caracterizados. 

Si milares diferenc ias en 60E = ÓB-OA se observan en los espectros de RMN I H para los 

compuestos 206, 208 Y 210, siendo éstas en el intervalo de 0.1-0.2 ppm. 

r 

, , , , 

\1 

209 

, , , , 

• ¡¡ 

Figura 29. Espectro de RMN I H del compuesto isomérico 209 (E). 

" ¡¡ 

De igual manera se observa una señal simple en 1.98 ppm que integra para tres 

protones que corresponde al metilo, en 3.59 ppm se observa un doble de dobles con J= 4.2 

Hz e integra para un protón y corresponde al mel ino del anillo de tres miembros. En 4.22 

ppm se observa una seña l simple que in tegra para cinco prolones y corresponde al 

ciclopentad ien ilo no sustitu ido del sistema ferrocenílico. En 4.3 y 4.46 se observa n las 

señales que corresponden al anillo ciclopentadienílico no sustituido del sistema 

ferrocen ílico. En 6.37 ppm se observa una señal simple que integra para un protón y 
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corresponde al hidrógeno vinílico. En 7.27 se observa una señal multiple que integra para 

cinco protones y corresponde al sistema arilico. 

La estructura del cicloprapano mono bromado 209 se confinnó por difracción de 

rayos-X de monocristal lo que nos permitió establecer la estereoquímica del derivado 

vinílico de una forma inequívoca resultando ser el isómero E. 

Br' 

Figura 30. Difracción de rayos X de monocrístal del compuesto 209 (E) . Enlaces 

seleccionados! Á: CwBr = 1.912; Cn-C I2 = J .323; CI)-C I4 = 1.510; C W C15 = 1.498 Y Cw 

en = 1.487. Dimens iones de la celda unitaria (A): a= 8.8 10, b= 10.510, c= 1°.986. Ángulos 

de la celda unilaria (' ): a~ I 06.020, p~ 1 05.515, r~ 99.374. 
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En las siguientes tablas se muestran los datos espectroscópicos de RMN I H Y 1Jc. 

Tabla 28. Datos de RMN IH para los cicJopropanos monohalogenados 206, 208-210. 

B, B, 
B, ;rll if" if" if" 

:~(,., ",K-C6115 'K -C6HS C113H - C6H5 

Fe e H] 
,., H 

F e H] ¡"e C6Hs 

206 208 20. 210 

RMN Ciclopropanos 

' H 206 208 209 210 

CsHs 4,14, s, 4,15, s 4,04, s 4,22, s 4,15, s 

CSH 4 4,07,m, 4,19, m, 4,31, m 4,30, s, 4,46, m 4,18, m, 4,38, m 

4.24, m, 4.36, m 

CH] 2,06, s 1.98, s 

CH, 1.62, " J~ 4,8 Hz 1.48, " J~ 5,2 Hz 1.57, dd, J~ I.4 , J~6, 3 1.52, 1, J~ 6,9 Hz 

1.76, " J~ 4,8 Hz 2,21, 1, J~ 4,8 Hz Hz 1.68, " J~ 6,9 Hz 

1.73, dd, J~ 1.4 , J~ 6,3 

Hz 

CHBr 3.26, dd, J~ 3.0, 3.54, dd, J~ 3, 19, 3,59, dd, J~ 1.4, J~ 6,3 3.53, dd, J~4,2 , J~ 

J~ 4,5 Hz J~ 7,33 Hz Hz 6,9 Hz 

- CH 6,21, s 6,02, s 6,37, s 6,32, s 

C, H, 7,09-7,5, m 7,27-7,39, m 7, 19-26, m 
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Tabla 29. Datos de RMN De para los ciclopropanos monohalogenados 206, 208-210. 

RMN " C Ciclopropanos 

206 208 209 210 

C, H, 68,52, 68,82, 70,06 69,29 69,1 1 

CSH4 66,32, 66,97, 68,63, 68,99, 70,39, 68,91 , 69 ,1 9, 68,60, 68,84, 

67 ,1 2, 67,35, 71. 12,82,28 (ipso) 69,8 1,82.91 (ipso) 69. 19, 69.74, 

68,28, 68,98, 82.7 1 (ipso) 

69,36, 82,07 

(ipso) , 90,06 

(ipso) 

CH) 18,86 17,86 17,85 

CH, 28,83 23,32 24,16 24,14 

CHBr 32.49 29.43 27,76 26.72 

- CH 126,10 126,63 126, 16 126,60 

C6Hs 124,19, 124,50, 126,06, 126,65, 127,93, 126,63, 

126,80, 127,95, 128,03, 128,08, 134,30 127,97, 

128,24, 128,32, 128,69, (ipso) 128,06, 

129.95, 138.87 (ipso), 128.35, 134,25 

140.39 (ipso) (ipso) 
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3.11 SíNTESIS DE ClCLOPROPENOS VINÍLICOS 

Los compuestos monobromados 206, 208-210 en su forma isomérica fueron 

tratados con (-BuOK en DMSO para obtener los ciclopropenos vinílicos. Los compuestos 

de deshidrohalogenación fueron áltamente reactivos y en el momento de procesar y 

purificar éstos se descomponen dando una mezcla compleja, la cual no fue posible purificar 

e identificar algún compuesto y só lo para el caso del compuesto monobromado 206 se pudo 

separar y caracterizar uno de los productos. Esquema 87. 

H 

r}-Br ~ 

Fe~Fe H C-Fe H C-Fe 70% 

F)';;=<CHJ 

DMSO 

F)===<CHJ 

+ 
t-BuOK 
24h.,t.a. H3C H 

206 211 212 

Esquema 87 

La formación de ciclopentadienos bajo estas condiciones puede ser explicado só lo 

vía la formación ,del compuesto ciclopropeno vinílico 21l el cual es poco estable en 

solución con t-BuOK y DMSO. La formación del diferrocenilciclopentadieno 212 se formo 

a panir del intermediario 211 y vía otro intennediario carbeno 213, siguiendo la ruta A o 

bien la ruta B. De igual manera el compuesto 212 también puede ser formado vía un 

dirradical intermediario 214. Esto es siguiendo la ruta C. Es bien conocido que los 

pequeños ciclos con sustituyentes alquilo aril y ferrocenilciclopropenos pueden ser 

fácilmente abiertos (térmicamente o fo toquímicamente), generando la formación de 

intemlediarios vinilcarbenos o ciclopropildirradicales. La transformación intramolecular de 

vini lc iclopropenos guía a la formación de cic los más grandes con diferentes estructuras. 

Los 3-vinilciclopropenos, en general, son transfonnados en ciclopentadienos los cuales 

li enen la parte tenninal del fragmento vinílico ocupan la posición 5 del anillo 

cic lopenladiení lico. 

La principal diferencia del ciclopentad ienilo 212 obtenido en el proyec to se centra 

en que en la posición 5 se encuentra el sust ituyente meti lo y no el ferrocenilo (215) que 

seria la transposición esperada. La formación de este producto puede ser explicada 

ún icamente incorporando el paso de la migración 1,2 del hidrógeno al fragmento final del 
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grupo vinílico como un ión hidruro o como radical libre al carbono que tiene unido el 

sustituyente metilo. Este mecanismo de reacción req uiere un estudio más detallado. 

CH) H CH) H 
H Fe 

Fe~< Fetc: X 

* 
Fe • 206 • Fe • 

• H 
H e H) 

H 
Fe 

1 C I '\ 215 

CH:V

H 

F«H "~:" Fe 
Fe CH) Fe 

H H Fe H 

214 H 

1 C / 
213 

A 

C~ Fe~Fe Fe C 
• 

Fe '" H H) 

212 

Esquema 88. Mecanismo de reacción propuesto para la obtención del compuesto 212. 
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La estructura de este compuesto fue confi nnada por difracción de rayos-X de monocrislal. 

Figura 31. Difracción de rayos-X de monocristal del compuesto 212. Enlaces 

seleccionados/Á: CwCu = 1.380, CU-CI3A = 1.407, CU-CI2 = 1.503, Cn-CI4= 1.55 1. 

Dimensiones de la celda unitaria (A): a= 10.792, b= 24.913, c= 7.49 1. Ángulos de la celda 

unitaria ('): a~ 90.000, IF 90.000, y= 90.000. 
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SÍNTESIS DE CICLOPROPENOS FERROCENÍLICOS 1,2,3-SUSTITUIDOS A 

PARTIR DE AL QUINOS. 

3.12 SÍNTESIS DE FORMIL-I-eLOROVINILFERRoeENO 

Como se mencionó anteriormente, existen diferentes metodologías para la síntesis 

de alquinos, una de ellas es a partir de aldehídos halogenados, de tal manera que para poder 

realizar la síntesis de los alquinos se decidió realizar inicialmente la síntes is de los 

aldehídos halogenados, ya que esta metodología ofrecía mayores rendimientos y generaba 

menos subproductos. La sín tesis se presenta en el esquema siguiente: 

o 
A+ 

Fe eH) 

el eHO 

F(=<H 

155 216 

Esquema 89. Síntesis deI2-Formil-l-Clorovinilferroceno 216. 

Una vez purificado el 2-Formil-I·Clorovinilferroceno (216) se caracterizó y se 

identificó por RMN I H (Fig. 11) en donde se observó una señal simple a 4.24 ppm 

correspondiente al grupo CsHs de igual manera se observan dos señales en 4.56 y 4.75 ppm 

asignada a los protones del grupo CSH4• a 6.39 ppm se observa una señal doble con J=6 Hz 

asignada al protón del alqueno y, finalmente, se observa otra señal doble a 10.10 ppm con 

una J=6 Hz que corresponde al hidrógeno del aldehído. 
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e l CHO 

)==<H 
216 

-' 

, , , 
• 

~ ...... 
, ' , , , I , . 

................. , ......... 
IU.-•••••• . ....... 

. . 
: .. 

¡ 

.,...p ..... +., .•. ' ." , ¡. 
' . 11 ".71: ..... .... .... p.,. 

I •• , , i . , , 
1 , .. 

Figura 32. Espectro de RMN IH 2-Form il-l-Clorovinilferroceno 

En el espectro de RMN LJe del compuesto 216 las señales que se presentan son: a 

68.77 ppm asignada a los carbonos del grupo CsH4 , la seña l a 70.7 1 ppm asignada a los 

carbonos del grupo C51-15, la señal que se encuentra a 72. 19 ppm asignada a los carbonos del 

grupo C51-14, la señal en 80.04 ppm as ignada al carbono ipso del grupo CSH4, la señal que se 

encuentra a 120.29 ppm asignada al carbono unido al átomo de cloro, la señal a 155 .1 6 ppm 

asignada al carbono que se encuentra unido al grupo carbon ílico de la molécula y 

finalmente, a 190.68 ppm encontramos el carbono de l grupo aldehído. En el espectro de 

masas se observó que el ión molecular esta en 274 miz y corresponde al peso molecu lar del 

compuesto 216. 

El mecanismo de reacc ión propuesto para la generación del aldeh ído halogenado, es 

el siguien te, cuando se colocan la N,N-dimeti lrormam ida y el POCb se genera la imina la 

cual es un excelente electrófi lo intermediario 217: 
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e l o/", e H 
I ? 1, .. / ' O= P- O e-N 
I l' el u eH] 

Esquema 90. Mecanismo de reacción propuesto para la formación de ¡mina 217. 

Posterionnente, se adiciona el acetilferroceno a la N,N-dimetilfonnamida se lleva 

cabo el equilibrio ceto-eool del acetil ferroceno ya que la N,N-dimetilfonnamida favorece 

éste equilibrio dando origen al ellol 218 y éste se comporta como un nucleofilo en el 

siguiente paso de la reacción: 

o e o 
11 I (j)/CH, 

/\- + H-C=N, 
Fe CH, CH, 

155 

Esquema 91. Mecanismo de reacción propuesto para la formación del eno1218. 

Una vez generado por separado los dos intermediarios 217 y 218, estos se mezclan 

obteniéndose el intennediario 219 por una reacción de adición nucleofil ica: 

OH 0

" 

H~ e H, 
el e eH \;1 H " .'" 

' C-= N.... J + e - C ...... J ....... C- N, 
H'~>""CH] F /~CHz - Fc/ T ~ CH) , H 

21 218 21~ 

• 

219 

Esquema 92. Mecanismo de reacción propuesto para la formación la sal de ¡minio 219. 

El intennediario 219 reacciona con el oxicloruro de fósforo excedente para obtener 

el otro intennediario 220 y este internlcdiario reacciona con un ión cloruro del medio: 
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219 

el 
",, 1 
qsp- el 

t~ 

T~Cl T~CI 
p=o / p= o 

o"""" o CH 
~ I , .r eH, I @/ ' 
X : H ,!O/ - Cf + e H C=;::: N 

Fc--, 'l-ryN_CH] - \ Fc¡ ~I/I ~-CH) 
CJ~C H '-.-/ c~ 

220 

221 

Esquema 93. Mecanismo de reacción propuesto para la formación de la sal ¡minio 221. 

El intermediario 221 reacciona con el agua del medio obteniendo un intermediario, 

el cua l reacciona con el acetato de sodio, para generar el producto final 216. 

el '!;$~ o 
I \ / ) e 11 

~ FC/C~(~;-\'CHJ + :o-C- Cl-I) 

H ~H-OAC 

Esquema 94. Mecanismo de reacción propuesto para la formación del cloruro 216. 
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3.13 SíNTESIS DE ALQUINOS FERROCENíLICOS 

3.13.1 SÍNTESIS DE FERROCENILACETILENO (222). 

Una vez que se obtuvo el aldehído halogenado, totalmente caracterizado se llevó a 

cabo la síntesis del alquino tenninal como se muestra en el esquema 95: 

1) NaOH 
2) Hel • Fc--===---H 

216 222 

Esquema 95. Síntesis del Ferrocenil acetileno (222). 

El mecanismo de reacción es una hidrólisis básica ya que el ión hidróxido se 

adiciona nucleofilicamente al carbonilo del aldehído para dar origen al intennediario 

tetrahédrico 216' el cual, al recobrar la hibridación sp2 entre el átomo de carbono y el 

átomo de oxígeno, se li bera la sal del ácido fónnico y el cloruro para dar origen al alquino 

222. Como último paso, se adiciona ácido clorhídrico para neutralizar las bases conjugadas 

generadas. Este proceso se muestra en el esquema 96. 

HI\ 
CI~ ~ ~H 
r, H 

216 

HO 11 

CI,",.---x~ ~ ~ 
J'~=\ ::;:=::::::'~ 

216' 

Esquema 96 

r,--===--II + 

222 

o 
" e'" H-C-O Na 

Una vez purificado el Ferroceni laceti leno se caracterizó y se identificó inicialmente 

por medio de RMN J H (Fig. 33) en el espectro, se observan las señales a 2.71 ppm asignado 

al protón del metino de la triple ligadura, la seña l en 4.19 ppm correspondiente a los 

protones del grupo CSH4, la señal que se encuentra en 4.21 ppm corresponde a los protones 

del grupo CSH5• y fina lmente la señal que se encuentra a 4.45 ppm corresponde a los 

protones del grupo CSH4. 
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Fe H 

( 222 

-:::r ~ .. • . ~ = --

, l .--J '---, , , , , 
• 5 • 3 Z . 

12_.~ 2 . 10 
2 • • 11 

Figura 33. Espectro de RMN I H del ferroccnilacetileno (222). 

En el espectro de RMN De las señales q ue se observaron son: a 63.78 ppm 

correspondiente al carbono terminal del alquino, la señal en 68.68 ppm corresponde a los 

carbonos del gru po CSH4, la seña l que se encuentra a 70.0 1 ppm asignada a los carbonos de l 

grupo CsHs, la seña l en 7 1.7 1 ppm asignada a los carbonos del grupo CSH4 , la seña l que se 

encuen tra en 73.5 1 ppm as ignada a l carbono de l alqu ino enlazado al carbono ipso del grupo 

CsH4 y la última seña l se encuentra en 86.56 ppm asignada al carbono ¡pso del grupo CSH4 

En e l espectro de masas se observa el ión mo lecu lar a 2 10 miz y corresponde al peso 

molecular esperado así corn o es el pico base del alquino 222. 
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3.13.2 SÍNTESIS DEL METILFERROCENILACETILENO (223) 

La síntesis de alquinos no tenninales mencionada con anterioridad, se realizó a 

partir del ferrocenilaceti leno. Para obtener el metilferrocenilacetileno se desarrolló la 

reacc ión usando melilitio con la finalidad de generar la sal de litio del ferrocenilacetileno ya 

que el hidrógeno es acido y como agente metilante se usó yoduro de metilo 

n BuLi .. Fc---====--CHJ 
THF 

222 223 

Esquema 97. Síntesis del metilferrocenilacetileno (223). 

Una vez purificado el metilferroceni lacctileno se caracterizó y se identificó por 

medio de RMN IH se observa en 1.93 ppm asignado a los protones del meti lo, en 4.14 ppm 

se observa una señal simple asignado a los protones del grupo CSH4, otro señal simple se 

encuentra en 4.21 ppm y es asignada a los protones del grupo CsHs; por último, se 

encuentra una señal simple en 4.36 ppm asignada a los protones del grupo CsH4 • 

El mecanismo de reacción para la fonnación del ferrocenilacetileno es el siguiente: 

como el hidrógeno tenninal en un alquino es moderadamente ácido puede ser sustraído por 

una base fuerte; se generó inicialmente el anión alquinilo, esto se logró adicionando 

butilitio al alquino, a - 78 o C, en donde el litio sustituye al hidrógeno como se muestra en 

el esquema 98. 

. A ro e ro 
Fc--=-----.:;=ir-H + CH)_OI!CHíCtf] u ---_.. Fe _ C I U + 

222 222' 

Esq uema 98. 

Una vez que se obt iene el anión alquinilo; éste reacciona nucleofilicamente con el 

yodometano, el anión alquinilo desp laza al yodo como anión yoduro y fonna un nuevo 

enlace carbono-carbono como se muestra en el esquema 99. 

e~7 
Fc-'=C, U + H~-H 

222' I 

• 
223 

Esquema 99. 
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La estructura de l met il ferrocenilacetitenpo se confirmo por difracción de rayos-X de 

monocrista l como se puede observar en la figura 34. 

C2< 

Figura 34. Difracción de rayos-X de monocristal del metilferrocenilacetileno (223). 

Distancias interatómica se lecc ionadas CWC l2 = 1.1 8 A. el en-en = 1.46 A, Fe-el = 2.042 

A. Dimensiones de la celda unitaria (A): a= 9.824, b= 10.329, c= 11.1 58. Ángulos de la 

celda unitaria (0): a~ 76.406, p= 86.746, y~ 70.500. 

Es interesante mencionar que esta distancia interatómica de la tri ple ligadura es 

menor a la reportada por Pau ling para el metilacetileno[ 128]. 

3.13.3 SÍNTESIS DEL FENILFERROCENILACETILENO (224) 

222 

Pd(P(C6HshhCl, 
----'--'---'='---'''J.... Fc- -===--- C6Hs 

Cul 
224 

Esq uema 100. Síntesis del fen ilfcrroceniJacctileno (224). 

Una vez purificado el fen il ferrocen ilacetil eno éste se caracteri zó y se identificó por 

RMN IH en donde se observa en 4.27 ppm una señal simple asignado a Jos protones del 

grupo CsHs. en 4.53 ppm se observa una seña l s im ple asignado a Jos protones del grupo 

CSH4, y finalmente a 7.50 ppm se observan dos señales simples asignadas a los protones 

aromáticos. Figura 35. 
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i i 

224 

, . , , 

Figura 35. Espectro de RMN lH del fenilferrocenilacetileno (224) 

3,14 SíNTESIS DE CICLOPROPENOS FERROCENíLICOS 

3.14.1 Sí NTESIS DEll-FERROCENIL-2-METlL-J-ETOXICARBONllCICLOPROPENO (225) 

A partir del metilferrocenilacetileno se sintetizó el l-ferrocen il -2-meti l-3-

etoxicarbonilciclopropeno, a través del siguiente esquema de reacc ión. 

223 

H C01CH1CH] 
e u-Bronce. y 

130 °C ~ 

Fe e llJ 

225 

Esquema 101. Síntesis del l-fcrrocenil-2-metil-3-etoxicarbonilciclopropeno (225) 

El l-ferroceni l-2-met il-3-etoxicarbonilciclopropeno (225) se caracterizó mediante 

RMN I H (F ig. 28) en donde se observa en 1.29 ppm una señal triple con J= 14.25 Hz 

as ignado a los protones de l metilo enlazados al metileno, en 2. 14 ppm una señal simple 
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asignada a los protones del meti lo enlazado al ciclopropeno, en 2.24 ppm, una señal simple 

as ignada al protón del melino, en 4.16 1 ppm se observa una seña l simple que corresponde 

los protones del grupo CsHs. en 4.163 ppm se observa una seña l simple que corresponde a 

los protones del meti leno, se observan dos señales multip les en 4.27 y 4.42 ppm asignados 

a los protones de l grupo CSH4. 

IV \í! 

F,X:~~'CH} 
í 22S 

J 

J .JI ~ 

J~(J.( 
, 'r I , .I~~~( , .J~( 

• , , 
Figura 36. Espec tro de RMN IH l -fcrroceniJ-2-metiJ-3-etoxicarbonilciclopropeno (225) 

En el espectro de masas se observa el ión molecu lar a 3 10 miz, el cual corresponde 

al peso molecular de l compuesto 225 y el pico base en 28 1 mIz corresponde a la pérdida del 

suslituyenlc elilo. 
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3.14.2 SÍNTESIS DE I-FERROCENIL-2-FENIL-3-ETOXCARBONILCICLOPROPENO 

(226) 

A partir del feni lferrocenilacetileno se sintetizó el l-ferrocenil-2-fenil-3-

etoxicarbonilciclopropeno, usando el compuesto diazo y como cata lizador cobre-bronce, 

como se muestra en el siguiente esquema de reacción. 

Cu-Bronce 

130°C 

224 

Esquema t02. Síntesis dell-ferrocenil-2-fenil-3-etoxicarbonilciclopropeno (226) 

El l-felTocenil-2-fenil-3-etoxicarbonilciclopropeno se caracterizó por RMN IH (Fig. 

29) en donde se observa en 1.28 ppm un triple con J= 7.1 Hz asignado a los protones del 

metilo enlazado al metileno, en 2.64 ppm se observa una señal simple asignada al protón 

del metino, en 4.20 ppm se observa una señal simple asignada a los protones del grupo 

CsHs. en 4.21 ppm se observa una señal multiple asignada a los protones del metileno, 4.41 

y 4.62 ppm se observan dos señales multiples que corresponden a los protones del grupo 

CsH4, la señal en 7.42 ppm corresponde a los protones orlo del grupo fenilo, la señal en 

7.45 ppm corresponde a los protones mela del grupo fenilo y, por último, a 7.54 ppm 

corresponde al protón para del grupo fenilo. 
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~J{ 
I ' , , , I ' , • 

• , 6 
, , 

l;!I;~;( 
, I 

• 

• • 

i 

.. , .H r • . J{ , , 
Figura 37. Espectro RMN 'H del l-rerroccnil-2-fenil-3-etoxicarbonilciclopropeno (226). 

3.14.3 REACCIÓN DE METILACIÓN DEL ÉSTER 

Con la finalidad de funciona lizar el c iclopropeno trisustitu ido, se desarrolló la 

reacción de met ilación del grupo éster usando metilitio controlando la temperatura a -40 

oc. El compuesto 227 se obtuvo como un ace ite amarillo y con un rendimiento del 22 %. 

H 
H 

CH3 OH 

McLi. -400C 

éter 

225 227 

Esquema 103. Reacción de metilación del éster. 
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El compuesto 227 fue identificado por RMN l !-l, en donde se observan en 1.20 y 

1.25 ppm dos señales simples que integran para 6 hidrógenos, los cuales fueron asignados a 

los dos metilos a al alcohol, en 1.76 ppm se observa una señal simple que integra para un 

protón y corresponde al melino del an illo de tres miembros, en 2.14 ppm se observa una 

señal simple que integra para tres protones y corresponde para el metilo unido al 

ciclopropeno, en 4.09 ppm se observa una señal simple que corresponde al hidrógeno de l 

alcohol, en 4.15 ppm se observa la seña l simple correspondiente al ciclopentadienilo no 

sust itu ido de l sistema ferrocenílico, en 4.37, 4.28, 4.37 Y 4.44 se observan 4 señales 

multiples los cuales corresponden a las cuatro hidrógenos de l an illo ciclopentadiení lico 

sust ituido del sistema ferrocenílico. 

i i r 
e H) 011 

11 
en) 

CD e ll) 

221 

! 
¡ J§~Úl l~ l!! )0( , , , '1' I - , , 

Figura 38. Espectro de RMN 1" para el compuesto 227. 

En el espectro de masas se observa que el ión molecular se encuentra en 296 miz y 

corresponde al peso molecular del alcohol 227. 
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-
0 13 011 

" 11 
e H) 

" = CII) 

•• " @:? 
227 

., 

,. 
,. 

o. 

. . . . . ~ .. -
Figura 39. Espectro de masas para el compuesto 227. 
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CAPITULO 4. CONCLUSIONES 

CICLOPROPENOS 3-ALQUIL-3-FERROCENIL SUSTITUIDOS 

• En la sín tesis de celonas ferrocenílicas se obt ienen con altos rendim.ientos. 

• El rendimiento en la síntesis de alquenos por medio de la reacción de Wittig esta 

condic i on~do a la acidez de los hidrógenos a al carbonilo. 

• La eliminación reductiva de un átomo de bromo en los ciclopropanos gem· 

dihalogenados empleando zinc en polvo genera la ruptura del cidoprapano dando 

origen a un alguino y un dieno mono bromado, la estructura de este ultimo fue 

continnada mediante la reacción de Diels-Alder lográndose sintetizar por primera 

vez el 6-bromo-7 -ferrocenil-2-fenil-5,8-dihidro( 1 ,2,4Jtriazol[ 1 ,2a ]piradazina- l ,3-

diana y cuando se usa I-BuOK y DMSO se generan principalmente productos de 

retrociclizac ión. 

• En la síntesis de los ciclopropanos monobromados se obtiene la mezcla isomérica 

ZJ E en donde el isómero mayoritario fue el Z. 

• Se estudio la reactividad de los 3-ferrocenilciclopropenos bajo condiciones térmicas 

dando origen a un trieno y en reacciones de cicloadición tipo Diels-Alder generando 

los aductos correspondientes. 
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CICLOPROPENOS VINILlCOS 

• Se desarrolló una nueva metodología para la síntesis de enanas libre de disolvente y 

se demostró que la síntes is es estereoespecífica obteniéndose un ¡somero E. 

• Los l ,3-butadienos ferrocenílicos que tienen hidrógenos en la posición 3,4 del 

sistema dienílico se autocondensan generando cicJohexenos por una cicloadición 

[4+2J. 

• La adición del dibromocarbeno al alqueno de los 1,3-hutadienos ferrocenílicos fue 

especí fi ca ya que se fonnó exclusivamente un solo producto de dos posibles sitios 

de reacción. 

• Los ciclopropenos ferrocenílicos vinílicos son áltamente reactivos en condiciones 

normales, y en un caso se observó la formación de un ciclopentadieno ferrocenílico 

por la transposición de un sustituyente metilo. 

CICLOPROPENOS FERROCENILICOS 1,2,3-SUSIITUIDOS 

• Se desarrolló una ruta corta para la síntesis de cicJopropenos ferrocenílicosl,2,3-

sust ituidos usando como materia prima alquinos y carbenos origenados de 

compuestos di azoicos. 

• Los cicJopropenos ferrocenílicos I ,2.3-sust ituidos resultaron ser áltamente estables 

en condic iones nonnales. 

120 



CAPITULO 5. PARTE EXPERIMENTAl. 

CAPÍTULO S. PARTE EXPERIMENTAL 

REACTIVOS Y DISOLVENTES 

Todos los reactivos se adquirieron en la empresa comercializadora Aldrich y se utili zaron 

como se rec ibieron. 

Los di solventes se trataron según se requirió: 

Acetalo de eli/o. Se purifico por destilación. 

Die/arome/ano. Se purifico por destilación empleando cloruro de calcio. 

DMSo. Se seco por destilación a presión reducida empleando malla molecular de 5 A. 

Éter dieti/ico. Se seco por destilación empleando sodio metálico y se conservó con sodio 

metálico y atmósfera de nitrógeno. 

n-hexano. Se purifico por destilación con hidróxido de potasio 

THF. Se seco por destilación empleando sodio metálico y se conservó con sodio metálico y 

atmósfera de nitrógeno. 

EQUIPO UTILIZADO 

Los espectros de infrarrojo fueron obtenidos utilizando un eqUipo 

espectrofotométnco Nicolet FT-IR Magna 700. Los espectros de RMN l H Y 13e fueron 

obtenidos utilizando un equipo Varian Unity 500 operando a 300 y 75 MHz, 

respecti vamente. Los desplazamientos químicos de I H Y De. son expresados en ppm usado 

como estandar interno el tetrametilsilano ( Me4Si , O 0.00). Los espectros de masas fueron 

obtenidos con un espectrofotómetro JEOL JMS AX505 HA. Los datos cnstalograficos 

fueron colectados a temperatura ambiente en en equipo de difracción de rayos X en un 

difractómetro Siemens P/4, el programa para la elucidación de la estructura fue el Shelxtl 

versión 6.10 Bruker. Axs (2000). 
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S.I SÍNTESIS 
D1SUSTITUIDOS 

DE 

CAPITULO 5. PARTE EXPERIMENTAL. 

CICLOPROPENOS 3-ALQUIL-3-FERROCENIL 

S.I REACCiÓN DE ACILACIÓN DE FRlEDEL Y CRAFTS. 

Procedimiento general 

Se disolvieron 8 rnmol de ferroceno (1) en 100 mi de diclorometano, se adicionaron 

8 mmol del cloruro de ácido correspondiente (150-154), además 4 mmol de AICh en 

pequeñas porciones por un periodo de 2 horas, se dejó reaccionar por 1 hora más. Está 

mezcla de reacción se virtió en 100 g. de una mezcla de hielo-agua, se separó la fase 

orgánica y se lavó tres veces con 40 mi de agua. Se evaporó el diclorometano y se purificó 

la mezcla de reacción por cromatografía de columna usando como soporte alúmina neutra y 

como eluyente un gradiente de 5% de n-hexano-acetato de etilo. 

o 

+ 
Alel3 ~

II 
CD R 

e 

v$=:? 
150) R= CH3 155) R= CH3 
151) R= CH2CH3 156) R= CH2CH3 
152) R= CH(CH3)2 157) R= CH(CH3)2 
153) R= CH2(C6H5) 158) R= CH 2(C6H5) 

154) R= CH(C6H5)2 159) R= CH(C 6H5)2 

Esquema 104 

5.1.1 Síntesis de acetilferroceno (155) 

o 
1I 

~CH 

" ~ 
ISS 

Se disolvieron 1.48 g (8 mmol) de ferroceno en 100 mi de 

diclorometano, se adicionaron 0.628 g (4 mmol) de cloruro de 

aceti lo (150) y finalmente se adicionaron 1.06 g (8 rnmol)de 

AICb. Obteniendose 1.24 g del compuesto 7 (rendimiento 68%), 

cristales de color rojo con p.r.= 8 1 ~83 Oc. IR (KBr) cm- l
; 1658 

(C~O), 1455 (C =C), RMN ' H (CDCI}. 300 MHz) ó: 2.39 (s, 3H. 

CH}), 4.20 (s. 5H. C,H, ). 4.49 ( 1, 2H, J ~ 1.8 Hz, C,H,). 4.77 (l. 2H. J ~ 1.8 Hz, C, H,), 

RMN IJc (eDCl}. 75 MHz) ó: 27.38 (CH}); 69.59 (C,H,); 69.83 (C, H,); 72.29 (C, H,); 

79.33 (Fe¡p,, ); 20 1.97 (C=O). EM miz (1",. %): 228 (100) [M)' . 
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5.1.2 Síntesis de etilferrocenilcetona (156) 

Se disolvieron 1.48 g (8 rnrnol) de ferroceno en 100 mi de 

dicJorometano, se adicionaron 0.74 g (8 rnrnol) de cloruro de 

propionilo (151 ) y finalmente se adic ionaron 1.068 g (8 

Olmol) de AICb en pequeñas porciones. Obteniendose 1.484 g 

del compuesto 156 (rendimiento 76.8 %), cri stales de color 

156 rojo con p .f.~ 37-38 Oc. IR (KBr) cm" : 1669 (C~O), 1455 (C 

~C), RMN H (CDCh, 300 MHz) ó: 1.1 9 (t, 3H, J~ 7.22 Hz, CH,), 2.7 1 (e, 2H, J~7. 22 Hz, 

CH,), 4.18 (s, H, C,H, ), 4.48 ( t, 2H, J ~ 1.8 Hz, C,H,), 4.78 (t, 2H, J ~ 1.8 Hz, C,H, ), 

RMN "c (CDCh, 75 MHz) ó: 8.49 (CH, ); 32.71 (CH,), 69.59 (C,H.); 69.83 (C, H,); 72.00 

(C, H,); 79.92 (Felp,.); 204.93 (C~O). EM miz (1",. %): 242 (100) [M¡+. 

5.1.3 Síntesis de isopropilferrocenilcetona (157) 

157 

Se di solvieron 1.48 g (8 rnmol) de ferroceno en 100 mi de 

dicJorometano, se adicionaron 0.852 g (8 rnmol) de cloruro de 

isobutirilo (152) y finalmente se adicionaron 1.068 g (8 rnmol) 

de Ale '3_ Obteniendose 1.84 g del compuesto 157 

(rendimiento 90.4 %), aceite de color rojo. IR (KBr) cm-I
: 

1664 (C~), 1449 (C ~C), RMN 'H (CDCI" 300 MHz) ó: 

1.19 (d, 6H,J~ 6.88 Hz, 2CH,), 3.11 (septeto, IH,J~ 6.88 Hz, 

CH, ), 4. 19 (s, H, C,H, ), 4.50 ( t, 2H, J ~ 1.8 Hz, C,H.), 4. 79 (t, 2H, J ~ 1.8 Hz, C, H,), 

RMN "c (CDCI" 75 MHz) ó: 19.52 (CH,); 37.29 (CH,), 69.46 (C,H.); 69.58 (C, H,); 

72. 15 (C, H,); 78.20 (Felp,,); 208.66 (C~O) . EM miz (1" ,. %): 256 (100) [M( 

5.1.4 Síntesis de bencilferrocenilcetona ( 158) 

= 

158 

Se di solvieron 1.48 g (8 mmol) de ferroceno en 100 mi de 

diclorometano, se adicionaron 1.23 g (8 mmol) de cloruro de 

fenilacetilo ( 153) Y fin almente se adicionaron 1.068 g (8 

mmol) de AICb. Obteniendose 2. 16 g del compuesto 158 

(rendimiento 85 .5 %), cristales de co lor rojo con p.f.= 125-

127 Oc. IR (KBr) em-': 1661 (C~O), 1447 (C ~C), RMN ' H 

(CDCI" 300 MHz) ó: 3.97 (s, 2H, CH,), 4.10 (s, H, C, H, ), 4.49 ( t, 2H, J = 1.8 Hz, C, H,), 
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4,8 1 (t, 2H, J ~ 1.8 Hz, C,H,), 7.33 (m, 5H, C,H,), RMN "c (CDCh, 75 MHz) o: 46,81 

(CH,), 69,73 (C,H,); 69,84 (C,H,); 72,35 (C,H,); 78,71 (Fe,p,,); 126.79 (C, H,), 128.49 

(C,H,), 129.3 1 (C, H,), \35,23 (C,H,), 201.77 (C~O), EM miz (1",. %): 304 (100) [M)'. 

5.1.5 Síntesis de (1 '-fenil)bencilferrocenilcetona (159) 

o 
11 

159 

o 
Se disolvieron 1.48 g (8 mmol) de fClToceno en 100 rnJ de 

diclorometano, se adicionaron 1.84 g (8 mmoI) de cloruro 

de difenilacetilo (1 54) y finalmente se adicionaron 1.068 g 

(8 rnmol) de AICI" Obteniendose 2,24 g del compuesto 159 

(rendimiento 72. 1 %), cristales de color rojo con p.r.:=: 177-

179 oC, IR (KBr) cm": 1655 (C~O), 1447 (C ~C), RMN 'H 

(CDCI" 300 MHz) o: 4.10 (s, H, C,H, ), 4.49 ( t, 2H, J ~ 1.8 Hz, C,f4) , 4,82 (t, 2H, J ~ 1.8 

Hz, C, H4), 5,56 (s, IH, CH), 7,32 (m, 5H, C,H,), RMN "c (CDCI" 75 MHz) o: 60.60 

(CH), 69.82 (C,H,); 69,95 (C,H4); 72.46 (C, f4); 79.35 (Fe;p,,); 127,03 (C,H,), 128,55 

(C, H,), 128.87 (C, H,), 139.72 (C, H,), 202.21 (C~O), EM miz (1"" %): 2\3 (100), 380 (68) 

[M]'. 

5,2 REACCIÓN DE WITTIG 

Se emplearon tres diferentes metodologías para desarro ll ar está reacción y obtener 

los mejores rendimientos. 

Procedimiento general 

Métodología A) Usando bromuro de trifenilrnetilfosfina, OMSO y como base NaH 

Se adicionaron 3.57 g del bromuro de la trifenilmetilfos fina ( 10 mmol) en 5 mi de 

DMSO a una so lución de 0.25 g de NaH (lOA mrno l) disueltos en 4 mi de DMSO está 

so lución se agitó por 10 minutos después se adicionaron la respectiva cetona ( 10 mmol) 

disuelta en la mínima cantidad de DMSO. Se agitó está mezcla por media hora a 

temperatura ambiente, la mezc la de reacción se virt ió en 50 mi de agua y se ex trajó con un 

sistema H20·CH2Ch. La fase orgánica fue lavada con 20 mi de agua tres veces. Se separó 

el producto de reacción por cromatografía de columna usando alúmina neutra como soporte 

y como eluyente n·hexano. 
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Métodología B) Usando Bromuro de trifenilmetilfosfina, THF y II-BuLi como base 

Se adicionaron (8.7 mmol) de bromuro de trifenil metil fosfina a 100 mi de THF o 

éter anhidro bajo atmósfera de nitrógeno, a la suspensión anterior se le adicionaron (8.7 

mmol) de una so lución de n-SuLi 2.5 M en n-hcxano enfriando la mezcla en baño de hielo. 

Se dejó reaccionar por 45 minutos, la suspensión se tomó color amarillo, al cabo de éste 

tiempo se adic ionaron 7 mmol de la respectiva cetona disuelta en la mínima cantidad de 

THF ó éter anhidro. La mezc la de reacción se llevó a temperatura ambiente, luego se 

adic iono I mi de H20 y se extrajó con un sistema CH2Ch-H20. La fase orgánica se lavó 

con 35 mi de agua tres veces. Se purificó por cromatografia de columna usando alúmina 

neutra y n·hexano como eluyente. 

Métodología C) Usando el metódo de Lombardo 

Se colocaron 0.5 g (9 rnmol) de zinc en polvo en 17.5 mL de THF anhídro, se 

adicionaron 1.56 g (9 rnmol) de CH2Br2, y 7 rnmol de la respectiva cetona disuelta en 15 

mL de THF, fina lmente se adicionaron 7.7 mL (7.7 rnmol) de TiCI" se agitó por 60 horas. 

La mezcla de reacción se le adicionó 1 mL de agua y se desarrollaron extracciones líquido­

líquido usando un sistema diclorometano·agua, la fase orgánica fue lavada con 35 mL de 

agua tres veces. Se purificó la mezcla de reacción por cromatografia de columna usando 

alúmina neutra como soporte y como eluyente II-hexano. 

CH2 

~
II 

eL> R 

e 

~ 
155) R= CH3 
156) R= CH2CH3 
157) R= CH(CH3)2 
158) R= CH2(C6HS) 
159) R= CH(C6HS)2 

26) R= Me 
160) R= CH2CH3 
161) R= CH(CH3)2 
162) R= CH2C6HS 
163) R= CH(C6HS)2 

Esquema lOS 
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5.2.1 Síntesis de 2-ferrocenilpropeno (26) 

Método A 

CH2 

11 
~CH3 

La suspensión compuesta por 3.57 g (lO rnmol) de bromuro 

de trifenilmetilfosfina en 5 roL de DMSO fue adic ionada a 

una solución compuesta por 0.25 g (lOA mmol) de NaH 

disueltos en 4 mL de DMSO, esta so lución fue agi tada por 10 

minutos después se adicionaron 2.26 g (10 rnmol) de la 

cetona 155 disuelta en la mínima cantidad de DMSO. Se 

Je 26 

~ 
agitó esta mezcla por media hora a temperatura ambiente, la 

mezcla de reacción fue vertida en 50 mL de agua y se extrajo 

con un sistema H20-CH2Ch. La fase orgánica se lavó con 20 mL de agua tres veces. La 

mezcla de reacción se separó por cromatografia de columna usando alúmina neutra como 

soporte y como eluyente n-hexano. Se obtuvieron 0.2 g del alqueno (26, rendimiento de 8.9 

%), aceite amarillo. Además 1.3 g de aceti l ferroceno que no reaccionó. 

Método B 

Se mezclaron 3. 11 g (8.7 mmol) de bromuro de trifenilmetilfosfina en 100 mL de 

THF y 3.5 mL (8.7 rnmol) de una solución de n-BuLi 2.5 M en n-hexano. Se adicionaron 

1.59 g (155, 7 mmol) de la cetona. Se obtuvieron 1.36 g del compuesto 26 (80.8 % de 

rendimien to), como un ~ceite amari llo. IR (pelicula) cm']: 3100 (=C-H), 1624 (e =CH2), 

RMN ' H (CDC!" 300 MHz) o: 2.06 (s, 3H, CH,), 4.09 (s, 5H, C5H5 ), 4.21 (s, 2H, C5H4), 

4.21 (s, 2H, C5H4), 4.83 (s, 1 H, ~CH2), 5. 12 (s, I H, ~CH2), RMN "c (CDCI), 75 MHz) o: 
21.56 (CH,); 65.80 (C5H4); 68.58 (C5H4); 69.21 (C5H5); 87.33 (Fe;p,.); 108.29 

(~CH2). 1 41.44 (~C), EM miz (1",. %): 226 (100) [M] '. 

5.2.2 Síntesis de 2-ferrocenil-l-buteno (160) 

Método B 

H), 1625 (C ~CH2), 

Se mezclaron 3.11 g (8.7 mmol) de bromuro de trifen ilmctilfosfina 

en lOO mL de THF y 3.5 mL (7.7 mmol) de una solución de II-BuLi 

2.5 M en n-hexano. Posteriormente se adic ionaron 1.69 g (156, 7 

mmol) de la cetona. Obtcniendose 1.22 g del compuesto 160 (70.7 % 

de rendimiento), aceite de co lor rojo. IR (pelicula) cm'] : 3 100 (=C­

RMN ' H (CDCI), 300 MHz) o: 1.19 (1, 3H, J~ 7.4 Hz, CH,), 2.40 (e, 
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2H, J~ 7.4 Hz, CH,), 4,07 (s, 5H, C,H, ), 4,2 1 ( 1, 2H, J~ 1.8 Hz, C, H4), 4.39 ( 1, 2H, J~ 1.8 

Hz, C,H4), 4,85 (s, IH, ~CH,), 5,18 (s, IH, ~CH,), RMN "c (CDCI" 75 MHz) o: 12.94 

(CH,); 27.24 (CH,), 65,72 (C,H4); 68,44 (C, H,); 69.26 (C, H,); 86,49 (Fe,p,,); 106.22 

(~CH, ). 147.44 (~C), EM miz (1"" %): 240 (100) [Mt. 

5.2.3 Síntesis de 2-ferrocenil-3-metil-l-buteno (161 ) 

Método B 

Se mezclaron 3. 11 g (8.7 rnmol) de bromuro de 

tri fenilmelilfosfin. en 100 mL de THF y 3,5 mL (8,7 mmol) de 

una so lución de n-BuLi 2.5 M en n-hexano. Posteriormente se 

adicionaron 1.79 g (157, 7 rnmol) de la cetona. Obteniendose 

161 0.836 g del compuesto 161 (57.8 % de rendimiento), aceite de 

color rojo, IR (pelieul.) cm" : 3093 (~C-H), 1623 (C ~CH,), 

RMN 'H (CDCI" 300 MHz) o: 1.2 1 (d, 6H, J~ 6,8 Hz, 2CH,), 2,70 (septuplete, 1 H, J~ 6.8 

Hz, CH), 4,12 (s, 5H, C, H, ), 4,25 ( t, 2H, J~ 1 Hz, C, H4), 4.43 ( t, 2H, J~ 1 Hz, C,H4), 

4.95 (d, IH, J~ 1.1 Hz, ~CH,), 5.26 (d, IH, J~ 1.1 Hz, ~CH,), RMN "C(CDCI" 75 MHz) 

o: 23,28 (CH,); 31.94 (CH), 65.97 (C,H4); 68.4 1 (C, H4); 69,22 (C,H,); 86.43 (Fe,p,.); 

105, 11 (~CH,), 152,37 (~C), EM miz (1"" %): 254 (100) [M]'. 

5.2 .4 Síntesis de 2-ferrocenil-3-fenilpropeno (1 62) 

Método B 

No se observó producto alguno 

Método e 

lO' 

Se colocaron 0.5 g (9mmol) de zinc en polvo en 5 mL de THF 

anhídro, se adic ionaron 1.56 g (9 rumol) de CH2Brz, 

posterionnente se adicionaron 2. 12 g (7 mmol) de la cetona 

158 disuelta en 17.5 mL de THF, fi nalmente se ad icionaron 

7.7 mL (7.7 mmol) de TiCI4 se agitó la mezcla de reacción 

por 60 horas. La reacción se le adicionó I mL de agua y se desarroll aron extracciones 

líquido-líquido usando el sistema diclorometano-agua, la fase orgánica fue lavada tres 

veces con 35 mL de agua. Se purificó la mezcla de reacción por cromatografi a de co lwnna 

usando como soporte alúmina neutra y como eluyente n-hexano. Se obtuvieron 1.32 g 
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(rendimiento de 60 %) del alqueno 162, aceite amari llo. IR (pelicula) cm'l: 3053 (=C-H), 

1624 (C ~CH,), RMN ' H (CDCI" 300 MHz) o: 3.7 (s, 2H, CH,), 4.05 (s, H, C,H,), 4.17 ( 

1, 2H, J ~ 2. 1 Hz, C, H,), 4.36 (1, 2H, J ~ 2. 1 Hz, C,H4), 4.74 (d, 1 H, J~ 1.5, ~CH,), 5.33 (d, 

IH, J~ 1.5 Hz, ~CH¡), 7.3 1 (m, 5H, C,H,), RMN "C (CDCI" 75 MHz) o: 41.9 1 (CH,), 

68.54 (C,H,); 69.16 (C,H,); 69.3 1 (C,H,); 10 1.87 (~CH,), 126.79 (C,H,), 128.30 (C,H,), 

128.49 (C, H,), 129.04 (C,H,), 129.67 (C,H,), 140. 11 (~C). EM mIz (1",. %): 302 (100) 

[M( 

5.2.5 Síntesis de 2-ferrocenil-3,3-difenilpropeno (163) 

Método B 

No se observó producto alguno 

Método C 

o 

163 

Se colocaron 0.5 g (9 rnmol) de zinc en po lvo en 5 mL de 

THF anhidro, se adicionaron 1.56 g (9 rnmol) de CH2Br2. 

posteriormente se adic ionaron 2.66 g (7 rnmol) de la celona 

159 disuelta en 17.5 mL de THF, finalmente se adicionaron 

7.7 mL (7.7 rumol) de TiCl4 la mezcla de reacción se agi tó 

por 60 horas. A la mezc la de reacción se le adicionó 1 mL 

de agua y se desarro llaron extracciones líquido-líquido usando el sistema diclorometano-

agua, la fase orgánica fue lavada tres veces con 35 mL de agua. Se purificó por 

cromatografia de colwnna usando como soporte alúmina neutra y como e luyente n-hexano. 

Se obtuvieron 0.27 g (rendimiento de 10 %) del alqueno 163, aceite amarillo. IR (pelicula) 

cm" : 3059 (~C-H), 1620 (C ~CH,), RMN ' H (CDCI" 300 MHz) o: 4. 11 (m, H, C, H, ), 

4.12 ( m, 2H, C,H, ), 4.25 (1, 2H,J ~ 1.8 Hz, C, H,), 4.59 (m, IH, CH), 5.3 (s, IH , J~ 1. 5, 

~CH,), 5.59 (s, IH, ~CH,), 7.22 (m, 10H, 2C,H,), RMN "c (CDCI" 75 MHz) o: 56.35 

(CH, ), 66.73 (C, H,); 68.44 (C, H,); 69.29 (C, H,);), 11 2.69 (~CH,), 126.36 (C, H,), 127.92 

(C,H,), 128.30 (C,H,), 129.29 (C, H,), 129.77 (C, H,), 142.98 (~C), EM mIz (1",. %): 378 

(14),262 (100) [M)'. 
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5.3 REACCIONES DE CICLOPROPANACIÓN 

CH2 

~R 
~ 
26) R= Me 
160) R= CH2CH3 
161) R= CH(CH3l2 
162) R= CH2C6H5 
163) R= CH(C6HS)2 

Procedimiento general 

Método A 

Esquema 106 

Ilr 

R 

41) R= Me 
164) R= CH2CH3 
165) R= CH(CH3)2 
266) R= CH2C6H5 

A 3 mmol del alqueno (41, 164-166) se le adicionaron 0.43 mL (5 mmol) de 

bromoformo y el cloruro de benciltrietilamonio como catalizador de transferencia de fase y 

3 mL de una solución de hidróxido de sodio al 40%. La mezcla se dejó agitar por 10 horas a 

temperatura ambiente; posteriormente, se extrajo la fase orgánica con un sistema CH2Ch­

H20 y se purificó la mezcla de reacción por cromatografia en columna usando como 

soporte alúmina neutra y como eluyente un gradiente de lI-hexano-CH2C1z. 

Método B 

A 3 mmol del alqueno (41, 164-166) se le adicionaron 0.86 mL (lO mmol) de 

bromo formo y 18 mL de NaOH al 40% así como 30 rnL de etanol. Esta mezcla se agitó a 

temperatura ambiente. Después se extrajo la fase orgánica utilizando CH2Cb-H20. La 

mezcla de reacción se purificó por cromatografia de columna usando como soporte alúmina 

neutra y un gradiente de II-hexano-diclorometano. 

Método e 
A 3 mmol del alqueno (4 1, 164-166) se le adic ionaron 30 mL de benceno y 0.6 g 

(6.5 mmol) de f-BuOK esta mezcla de reacción fue agitada a temperatura ambiente luego se 

adicionaron 0.58 mL (6.5 mmol) de bromoronno disuelto en 5 mL de benceno, se calentó a 

reflujo por 12 horas. Después se extrajo la rase orgánica utilizando CH2Ch-H20. Se 

purificó la mezcla de reacción por cromatografía de co lumna usando como soporte alúmina 

neutra y un grad iente de Il-hexano-diclorometano. 

129 



CAPITULO 5. PARTE EXPERIMENTAL. 

5.3.1 Síntesis de 1 ,1-dibromo-2-metil-2-ferrocenilciclopropano (41) 

Método A 

Br 

Br 

e H3 

41 

A 0 .66 g del alqueno 26 (3 mmol) se le adicionaron 0.43 mL 

(5 mmol) de bromo fonno y el catalizador de transferencia de 

fase y 3 mL de NaOH al 40%. Se obtuvieron 0.8 1 g del 

compuesto 41 (7 1 % de rendimiento), cristales color amarillo 

con p.r. ~ 91-92 'c. IR (KBr) cm": 3 100 (~C-H), 826 (C-Br), 

RMN 'H (CDC!" 300 MHz) o: 1.65 (d, I H, J~ 1.8 Hz, CH, ) 

1.84 (s, 3H, CH,), 1.87 (d, IH, J~ 1.8 Hz, CH,), 3.97 (s, IH, C,H4), 4. 11 (s, IH, C,H4), 

4.16 (s, 5H, C, H, ), 4.2 1 ( s, I H, C,H4), 4.29 (s, I H, C,H4), RMN "C (CDCI" 75 MHz) o: 
25. 13 (CH,); 30.14 (C-Fe), 34.49 (CH,), 39.59 (C-Br), 66.73 (C, H,); 67.72 (C, H,), 68.70 

(C, H,); 90. 10 (Fe ,p,,), EM miz (IR" %): 400 (M+4, 11.28), 398 (M+2, 22.5), 238 (100) 

[Mt· 

5.3.2 Síntesis de 1,1-dibromo-2-etil-2-ferrocenilciclopropano (164) 

MélodoC 

Br 

= 

164 

Br 

A 0.64 g d(3 mmo) el alqueno 160 se le adicionaron 30 mL 

de benceno y 0.6 g (6.5 rnmol) de t-BuOK la mezcla de 

reacción fue agitada a temperatura ambiente luego se 

adicionó 0.58 mL (6.5 rnmo l) de bromo fonno disuelto en 5 

mL de benceno, se calentó a reflujo por 12 horas. Después de 

este tiempo se extrajo la fase orgánica utilizando CH2Cb-

H20 . Se purificó la mezc la de reacción por cromatografia de columna usando como soporte 

alúmina neutra y un gradien te de n-hexano-diclorometano. Se obtu vieron 0.78 g del 

compuesto 164 (48 % de rendimiento), aceite amarillo. IR (pelicuJ a) cm'l; 3093 (=C-H), 

818 (C-Br), RMN 'H (CDCb, 300 MHz) o: 1.30 (1, 3H, J~ 7.5 Hz, CH,) 1.70 (d, IH, J~ 

7.2 Hz, eielo-CH,), 1.81 (d, I H, J~ 7.2 Hz, eiclo-CH,), 1.93 (oelelo, I H, J~ 7.5 Hz, CH,), 

), 2.38 (oelelo, I H, J~ 7.5 Hz, CH,), 4.0 I (s, I H, C, H4), 4. 14 (s, I H, C, H,), 4.25 (s, 5H, 

C, H, ), 4.24 ( s, I H, C, H4), 4.34 (s, I H, C, H,), RMN "c (CDCI" 75 MHz) o: 11.95 (CH,), 

32.63 (CH,), 34.32 (C-Fe), 34.84 (CH,), 38.63 (C-Br), 66.46 (C,H4); 68.65 (C,H,), 69 .1 6 

(C, H,); 91.66 (Fe,p,o), EM miz (1",. %): 414 (M+4, 23.75), 41 2 (M+2, 50.00), 252 (100) 

[M]'. 

130 



CAPITULO 5, PARTE EXPERIMENIAL. 

5.3.3 Síntesis de 1,I-dibromo-2-isopropil-2-ferrocenilciclopropano (165) 

Método A 

' 65 

Método B 

A 0.75 g (3 rnmoI) del alqueno 161 se le adicionaron 0.43 mL 

(5 mmol) de bromofonno, el catali zador de transferencia de 

fase y 3 mL de NaOH al 40 %. Se obtuvieron 0.78 g del 

compuesto 165 (63 % de rendimiento), crista les color 

amarillo con p.f =123-124 oC, 

A 0,75 g (3 mmol) del alqueno 161 se le adicionaron 0,86 mL (10 mmol) de 

bromo formo y 18 mL de NaOH al 40 % asi como 30 rnL de etanol. Esta mezcla se agitó a 

temperatura ambiente por 12 horas . Después de éste tiempo se extrajo la fase orgánica 

utilizando CH2Cb-H20. La mezcla de reacción se purificó por cromatografía de colwnna 

usando como soporte alúmina neutra y un gradiente de n-hexano-diclorometano. Se 

obtuvieron 0.51 g del compuesto 165 (40 % de rendimiento), cristales de color naranja con 

p,f ~ 123-124 'c. IR (KBr) cm" ; 3093 (~C-H), 818 (C-Br), RMN ' H (CDCr" 300 MHz) o; 

0,94 (d, 3H, J~ 6,9 Hz, CH]); 1.11 (d, 3H, J~ 6,9 Hz, CH]) 1.69 (d, IH, J~ 7,2 Hz,CH,), 

1.97 (d, IH, J~ 7,2 Hz, CH, ), 2,08 (m, IH, CH), 4,13 (s, 5H, C, H, ), 4,18 (m, 2H, C,H,), 

4.20 (m, 2H, C, H, ), RMN " C (CDCI], 75 MHz) o; 19,02 (CH]), 19,82 (CH]), 34.41 (C­

Fc), 36,8 1 (CH,), 38,24 (C-Br), 68,98 (C, H,); 69,57 (C, H,), 70,90 (C, H, ); 90,13 (Fc ip .. ), 

EM miz (1" " %); 428 (M+4, 50,00), 412 (M+2, 100,00), [Mt, 

5.3.4 Síntesis de 1, I-dibromo-2-bencil-2-ferrocenilciclopropano (166) 

Método A 

CD 

166 

B, 
A 0.93 g (1 mmol) del alqueno 162 se le adicionaron 0.43 

mL (5 mmol) de bromofonno,e l catalizador de 

transferenc ia de fase y 3 mL de NaOH al 40 % . Se 

obtuvieron 0.90 g del compuesto 166 (63 % de 

rendimiento), cristales color amarillo con p.f = 128. 130 oC, 

IR (KBr) cm"; 3098 (~C-H), 820 (C-Br), RMN 'H 

(CDCI], 300 MHz) o; 1,8 I (d, I H, J~ 7,8 Hz, ciclo-CH,) 2,02 (d, I H, J~ 7,8 Hz,ciclo-CH,), 

O Il 3.4 (s, 2H, CH,), 3,89 (m, 2H, C, H,), 4,09 (m, 2H, C, H,), 4,13 (s, 5H, C, H, ), RMN C 

(CDCI], 75 MHz)o; 33 ,33 (C-Fc), 34.92 (ciclo-CH, ), 38,91 (C-Br), 44,71 (CH, ), 66,63 
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(C,H.); 68.31 (C, H.), 68.84 (C, H,), 69.70 (C,H.), 69.96 (C,H.) , 89.93 (Fc;p,,), 126.12 

(C,H,), 128.2 1 (C,H, ), 128.84 (C, H,), 138.32 (C,H,), EM miz (1",. %): 476 (M+4, 50.00), 

474 (M+2, 100.00), [M( 

5.4 ELIMINACIÓN REDUCTIVA DE UN ATOMO DE BROMO. 

B, 

41) R= Me 
164) R= CH2CH3 
165) R~ CH(CH3)2 
266) R~ CH2C6H5 

Procedimiento general 

Método A 

EtMgBr 
• Isopropóxido de 

Titanio 

Esquema 107 

B, 

R Z,E 

44) R~CH3 
171) R~CH2CH3 
172) R~CH(CH3l2 

Se diso lvieron (1.26 nunol) del ciclopropano en 15 mL de etanol y se adicionaron a 

0.25 g (3 .82 mmol) de zinc en polvo y 0.5 g (8.91 mmol) de KOH. Esta mezcla se calentó 

por 10 horas a 60 Oc. Después se extrajo la fase orgánica utilizando CH2Ch-H20. La 

mezcla de reacción se purificó por cromatografia de columna usando como soporte alúmina 

neutra y n-hexano como eluyente. 

Método B 

Se co locaron (2.5 romol) del cic lopropano dibromado (41,164-166) en THF anhídro 

bajo atmósfera de N2 se adicionaron 10 gotas de isopropoxido de titanio, después se 

adicionaron 3.0 romol de bromuro de etilmagnesio 3M en éter. La mezcla de reacción fue 

agitada a temperatura ambiente. La mezcla de reacción fue neutrali zada con 1 mL de agua y 

posteriormente se extrajo la fase orgánica utilizando una solución al 5% de ácido 

clorhídrico y diclorometano. La mezcla de reacc ión se purificó por cromatografía de 

co lumna usando síl ica como fase cSlácionaria y n-hexano como eluyente. 
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5.4.1 Síntesis de 2-ferrocenil-2-metilbromociclopropano (44) 

Método A 

44 

Se disolvieron 0.5 g ( 1.26mmol) de cidoprapaDo 41 en 15 

mL de etanol y se adicionaron a 0.25 g (3.82 mmol) de zinc 

en polvo y 0.5 g (8.91 mmol) de KOH. Esta mezcla se 

calentó por 10 horas a 60 Oc. Después de este tiempo se 

hicieron extracciones líquido-líquido utilizando CH2Ch-H20. 

Se purificó por cromatografia de columna usando como 

soporte ah.imina neutra y n-hexano como eluyente. Se obtuvo primero de la columna 0.059 

g del compuesto 3-ferrocenil-3-en butina (167) (20 % de rendimiento) aceite amarillo. 

(película) cm": 3292 (=C-H), 1593 (C=C), RMN 'H (CDCh, 300 MHz) o: 3.05 (s, I H, ~C­

H), 4. 16 (s, 5H, C,H, ), 4.24 (t, 2H, J= 2.1 Hz, C,H.), 4.51 (t, 2H, J= 2.1 Hz, C,H.), 5.48 

(d, IH, J= 1.2 Hz, =CH,), 5.60 (d, IH, J= 1.2 Hz, =CH,), RMN "c (CDCI), 75 MHz) o: 
66.75 (C,H.), 69. 10 (C,H.), 69.69 (C,H,), 82.99 (Fc!p,.), 83.30 (Fc-C~), 11 8.16 (=CH,), 

128.54 (Fc-C=), EM miz (l,d. %): 236 (lOO), [M]'. Anal. Cal. Para C14H12 Fe: C, 71.18, H, 

5.08 Y como segunda fracción 0.099 g del compuesto 2-bromo-3-ferrocenil 1,3-butadieno 

(168) (25 % de rendimiento) aceite amarillo. (película) cm": 3093 (=CH,), 158 1 (C=C), 

RMN 'H (CDCI" 300 MHz) o: 4.12 (s, 5H, C,H,), 4.25 (s, 2H, C,H.), 4.42 (s, 2H, C,H.), 

5.5 1 (s, IH, =CH,), 5.56 (s, IH, =CH,), 5.71 (s, IH, =CH,), 6.01 (s, IH, =CH,), RMN l3C 

(CDCI" 75 MHz) o: 68.07 (C,H.), 68.50 (C,H.), 69.76 (C,H,), 82.89 (Fc!p,.), 11 8. 16 

(=CH,), 120.00 (=CH,), 130. 17 (Fc-C=), EM miz (1",. %): 316 (lOO), [Mt 

CD 

4t 

Br 

,""",t---.. B r 

z(t I KOIII EtOIl .. , 
10 h. 60 C 

e 

~ 
167 

20% 

Esquema 108 

11 

+ e 

~ 
t68 
25% 
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5.4.2 Síntesis del aducto 6-bromo-7-ferrocenil-2-fenil-S,B-dihidro(I ,2,4ItriazoIlI ,2al 

piridazina-J ,3-diona (170) 

El compuesto 168 (50 rug, 0.15 mmol) se disolvió en 3 rnL de benceno anhidro, se 

adicionaron 0.05 g (0.28 rnmol) de la 4-fenil-l,2,4-triazolina-3,5-diona (169), esta mezcla 

se agitó por dos horas a temperatura ambiente. La mezcla de reacción se purificó por 

microcolumna de sílica y como eluyente n-hexano obteniéndose 0.06 g (86 % de 

rendimiento) de cristales morados compuesto 170 con un punto de descomposición de 138 

Oc. Éste compuesto se caracterizó por difracción de rayos X de monocristal. 

168 169 

Método B 

B, 

Benceno, 0.5 h.,t.a. .. CI:> 

• 
@:? 

Esquema 109 

170 
86% 

Se colocaron 0.97 g (2.5 rumol) del dibromado 41 , se adicionó 1.0 mL de bromuro 

de etilmagnesio 3M (3 mmol) en éter. La mezcla de reacción fue agitada a temperatura 

ambiente por 2 horas. Se obtuvieron 0.3 g del compuesto 44 (4 1 % de rendimiento) como 

una mezcla isomérica ZJE en una relación 3: 1 de un aceite amarillo 

5.4.3 Síntesis de 2-ferrocenil-2-etilbromociclopropano (171) 

Método B 

eL> 

171 

B, 
Se colocaron 1.02 g (2.5 mmol) del di bromado 164, se 

adic ionó I mL de bromuro de etilmagnesio 3M (3 mmol) en 

éter. La mezcla de reacción se agitó a temperatura ambiente 

por 5 horas. Se obtuvieron 0.3 g del compuesto 171 (36.9 % 

de rendimiento) como una mezcla isomérica ZJE en una 

relac ión 3.5: 1 de un aceite amarillo. RMN I H (eDC!), 300 

MHz 0,0.74 (1, 3H, J= 7. 1 Hz, CH) 1.02 (d, I H, J= 7. 1Hz, CH,), 1.75 (dd, I H, J= 7.5 Hz, 

ciclo-CH,), 1.90 (dd, IH, J= 7.5 Hz, CH-Br), 3.4 1 (dd , IH, J= 7.5 Hz, ciclo-CH,), 4.01 (s, 

I H. C,H,), 4. II (s, 5H, C, H, ), RMN " C (CDCI" 75 MHz) O, 11.76 (CH, ), 27.88 (CH,), 
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29.79 (eH, ), 25.55 (e-Fe), 31.83 (e-Br), 66.88 (e, H4); 67.08 (e, H, ), 68. J3 (e,H,); 98.71 

(Fe;p,"), EM miz (1",. %): 334 (M+2, 7.5), 332 (M, 7.5), 252 (100) [Mf. 

5.4.4 Síntesis de 2-ferrocenil-2-ispropilbromociclopropano (172) 

Br 

172 

Se colocaron 1.07 g (1 mmol) del dibromado 166, se adic ionó 

I mL de bromuro de etilmagnesio 3M (3 rnmol) en éter. La 

mezcla de reacción se agitó a temperatura ambiente por 4 

horas. Se obtuvieron 0.25 g del compuesto 172 (28.8 % de 

rendimiento) como una mezcla isomérica ZlE en una relación 

3: 1 de un aceite amari llo RMN 'H (CDeJ" 300 MHz) o: 0.99 

(d, 3H, J= 7.5 Hz, eH», 1.02 (d, 3H, J= 7.5 Hz, e H», 1.46 (dd, IH, J= 6.5 Hz,CH,), 1.82 

(dd, IH,J= 6.5 Hz, eH,), 1.95 (m, IH, eH),), 3.39 (dd, IH, e H), 4.09 (m, 2H, e,H4), 4.11 

(m, 2H, e , H,), 4.17 (s, e,H,), RMN " e (CDeJ" 75 MHz) o: 19.09 (CH», 19.86 (eH», 

23.88 (C-H), 28.9 (e-Fe), 31.1 0 (CH, ), 34. 19 (C-Br), 66.86 (e,H,); 66.93 (e,H,), 68.01 

(e, H,); 68.34 (C, H,), 68.70 (e, H4); 90.90 (Fe;p,"), 

5.5 REACCION DE DESHIDROHALOGENACION 

R 
!-8uOK 

• DMSO 

44) R=CH3 45) R=C H3 

171) R=CH,CH3 173) R=C H,CH3 

172) R=C H(CH3)' 174) R=CH(CH3)' 

Esquema 110 

Procedimiento general 

Se colocaron 10 mL de DMSO y 2.0 nunol de I-BuOK se calentó esta solución a 60 

Oc por J hora. Se dejó enFriar a temperatura ambiente y se ad icionó I mmol del compuesto 

monohalogenado (44, 171 - 172) disuelto en la mínima cantidad de DMSO, todo bajo 

atmósfera de nitrógeno. La mezcla de reacción se agitó a temperatura ambiente, 

posterionnente se ex trajo la fase orgánica con un sistema H20-CH2Cb. La fase orgánica se 

lavó 3 veces con agua para eliminar el remanente de DMSO. La mezcla de reacción se 
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purificó por cromatografia de columna usando alúmina neutra como soporte y Il-hexano 

como eluyente. 

5.5.1 Síntesis de 3-ferrocenil-3-metilciclopropeno (45) 

45 

Se colocaron 10 mL de DMSO y 2.0 rnmol de r-BuOK, 

posterionnente se adicionaron 0.22 g (1 rnmol) del 

compuesto mono-halogenado 44. Después de 20 horas de 

agi tación a temperatura ambiente se obtuvieron 0. 19 g (84 % 

de rendimiento) del compuesto 45, aceite amarillo. IR cm'l: 

3092 (~C-H), 1632 (C~C, ciclo), RMN 'H (CDCh, 300 

MHz) ó: 1.49 (s, 3H, CH]), 4.0 1 (s, IH, C, H4), 4.14 (s, IH, C,H,), 4.1 5 (s, 5H, C, H4 ), 7. 14 

(s, 2H, ~CH), RMN "C (CDCh, 75 MHz) ó: 25.36 (CH]), 66.88 (C,H4); 67. 17 (C,H4), 

60.03 (C,H,); 98.78 (Fc,p,,), 11 6.59 (~CH), EM miz (1" ,. %): 238 (100) [Mt. 

5.5.2 Síntesis de 3-ferrocenil-3-etilciclopropeno (173) 

CD 

173 

Se colocaron 10 mL de DMSO y 2.0 rrunol de t-BuOK, 

posterionnente se adicionaron 0.32 g ( 1 mrno!) del compuesto 

mono-halogenado 171. Después de 24 horas de agitación a 

temperatura ambiente se obtuvieron 0.22 g (88 % de 

rendimiento) del compuesto 173, aceite amarillo. IR cm"!: 3092 

(~C-H), 163 1 (C~C, ciclo), RMN 'H (CDCI], 300 MHz) ó: 0.74 (1, 3H,J~ 7.5 Hz, CH]), 

1.90 (e, 2H, J~ 7.5 Hz, CH,), 4.02 (s, 2H, C,H4), 4.12 (s, 2H, C, H,), 7.06 (s, 2H, ~CH), 

RMN "C (CDC!" 75 MHz) ó: 11.67 (CH]), 27.77 (CH,), 65.48 (C,H4); 65.68 (C, H4), 

68.04 (C,H,); 98.72 (Fc,p,"), 113.72 (~CH), EM miz (1" ,. %): 252 (100) [M]'. 

5.5.3 Síntesis de 3-ferrocenil-3-isopropilciclopropeno (174) 

174 

Se co locaron 10 mL de DMSO y 2.0 mmol de t-BuOK, 

posterionnente, se adicionaron 0.34 g (1 nuno l) del compuesto 

monohalogenado 172. Después de 24 horas de agitación a 

temperatura ambiente se obtuvieron 0.16 g (66 % de 

rendimiento) del compuesto 174, cri sta les amarillos con p.f. =: 

62-63 Oc. IR cm-' : 308 1 (~C-H), 1625 (C~C, ciclo), RMN 'H 

(CDCI], 300 MHz) ó: 0.77 (d, 6H, J~ 6.34 Hz, 2CH)), 2.38 (sepluplele, IH, J~ 6.34 Hz, 

CH), 4.01 (s, 2H, C, H4), 4.11 (s, 2H, C, H,), 6.94 (s, 2H, ~CH), RMN "c (CDCI], 75 
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MHz) ó: 20.69 (CH,), 29.90 (CH), 66.94 (C, H,); 67.00 (C, H,), 68.00 (C,H,); 98.88 (Fc ip,,), 

110.58 (~CH), EM miz (1",. %): 266 (100) [M)'. 

5.6 REACTIVIDAD DE LOS CICLOPROPENOS 

5.6.1 Síntesis del 3,8-diferrocenil-3,S,7-decanotrieno (1) 

hv, eliJeN, Sh. 

173 

< 90% 

Esquema 111 

Se colocaron 0.22 g (0.87 nnnol) del ciciopropeno 173 en 85 mL de CH,CN anhidro 

y 5 mg de benzofenona como sensibilizador dentro de un reactor de irradiación de luz UV 

de onda corta de cuarzo equipado con una lampara de 10 Watts de mercurio de presión 

media. Durante la irradiación el reactor es enfriado con agua y se inyecto un flujo de 

nitrógeno anhidro. La mezcla fue irradiada por S horas, la fase orgánica se extrajo con 100 

mL de benceno y 100 mL de agua. La fase orgánica fue lavada tres veces con 50 mL de 

agua. La mezcla de reacción fue purificada por cromatografia de columna usando como 

soporte alúmina neutra y como eluyente un gradiente de Il-hexano-diclorometano, 

obteniendose 0.20 g del compuesto [ (92 % de rendimiento), cristales de color rojo y punto 

de fusión de 157-159 Oc. IR (KBr) cm": 308 1 (~C-H), 1607 (C~C), RMN 'H (CDCI" 300 

MHz) ó: 1.1 6 (1, 6H, J~ 7.2 Hz, CH, ), 2.56 (c, 4H, J~ 6.34 Hz, CH,), 4.15 (s, 10H, C, H,), 

4.29 (s. 4H, C,H, ), 4.46 (4H, C,H,), 6.3 1 (s, 2H, ~CH), 6.43 (s, 2H, ~CH), "C RMN "C 

(CDCI" 75 MHz) ó: 15.9 1 (CH,), 23.26 (CH), 65.35 (C,H,); 69.22 (C,H,), 69.56 (C,H,); 

88.73 (Fcip,,), 123.65 (~CH), 128.09 (~CH), EM miz (1",. %): 504 (lOO) [M)'. 
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Esquema 112 

Se colocaron 0.22 g (0.87 rnmol) del ciclopropeno 173 en 40 mL de benceno 

anhidro, posteriormente se adic ionaron 0.33 g (0.87 mmol) del 1,2,3,4-tetrafeni¡ 

ciclopentadinilo, la mezcla de reacción se calento a reflujo por 24 horas bajo atmósfera de 

nitrógeno. Los disolventes fueron evaporados usando un rotavapor y la mezcla de reacción 

se purificó por cromatografia de columna usando como soporte alúmina neutra y un 

gradiente de n-hexano-diclorometano como eluyente. Se obtuvieron 0. 19 g (9 1 % de 

rendimiento) del compuesto l. Cuando se adicionó el 1,2,3,4-tetrafenil- l -oxa 

ciclopentadinilo el resultado fue similar. 

5.6.2 Síntesis del 1 ,S-difeni l-3-ferrocenil-3-eti l-6, 7-benzo-8-oxatriciclof3.2.1.0Iocta-6-

ene aducto (176) 

.. = ... Tritno I 

Htnct no, rtnuJo S b. ", 
,n '" ~ 

Esquema 113 

Se co locaron 0.22 g (0.87 mmol) de l ciclopropeno 173 en 40 mL de benceno 

anhídro, posterionnente se adicionaron 0.23 g (0.87 mmol) del difenili sobenzofurano y la 

mezcla de reacc ión se ca lento a reflujo por S horas bajo atmósfera de nitrógeno. Se evaporó 

esta mezcla usando un rotavapor y se purifi có por cromatografia de columna usando como 

soporte alumina neutra y un grad iente de n-hexano-diclorometano como eluyente. Se 

obtuvieron 0. 18 g (40 % de rendimiento) del compuesto 176, acei te amarillo, además del 
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trieno 1. IR (película) cm']: 3079 (~C-H), 1658 (C~C), RMN ] H (CDCI" 300 MHz) o: 1.07 

(1, 3H, J~ 7.6 Hz, CH]), Ll 5 (m, 1H, CH), J.26(m, 1 H,CH), 2.46(c, 2H, J~ 7.6 Hz, CH,), 

4.08 (s, 5H, C, H,), 4.24 (s, 2H, C,H,), 4.30 (2H, C, H,), 6.23 (d, 1H, J~ 1 1.3 Hz, C, H,), 

6.70 (d, 1H, J~ 1 1.3 Hz, C,H,), 7.08 (m, 12H, C, H,), RMN ]]C (CDCI], 75 MHz) o: 15.34 

(CH]), 23.74 (CH,), 27.67 (CH), 41.35 (C-Ar), 65.96 (C,H,); 69.07 (C, H,); 87.37 (Fc;p,,), 

120.70 (C, H,), 125. 10 (C,H,), 126.96 (C,H,), 127.26 (C,H,), 127.36 (C,H,), 127.59 

(C, H,), 128.01 (C,H,), 129.5 1 (C,H,), 129.82 (C,H,), 130.35 (C,H,), 132.29 (C,H,), 

132.41 (C,H,), 137.39 (C,H,), 138.63 (C,H,), 139.50 (C,H,), 140.05 (C,H, ), 142.20 

(C,H,), 144.29 (C, H,), EM miz (lre]. %): 522 (100) [Mt. 
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SECCIÓN 11. SíNTESIS DE CICLOPROPENOS VINíLICOS FERROCENíLlCOS 

5.7 CONDENSACiÓN ALDÓLICA 

78) RI""II. RZ"'Fc 

78) 
180) R) =H, Rz=A r 

78) 
78) 

155) Rr- C HJ, R2= Fc 

78) 
155) 
78) 

Procedimiento general 

+ 
o 

R3JR4 

177) R3:H, R.¡=Ar 

155) RJ=H, R.¡=Fc 

155) 
156) R3"'CH3, R4=Fc, 

158) R3=Ph, R4= Fc 

177) 
184) R3=R4=Ar 

177) 
186) R3=C H), R4""Ar 

Esquema 114 

Método A (condiciones homogeneas). 

o 
II ') t R4 

R2 RJ 

178) R, ,,,, R3= H, RZ=Fc,R4"",\,r 

179) R¡ = R3=H, RZ=R4: Fc 

18 1) R )= R)'''H, RZ"'Ar, R4= Fc 

182) R 1= 1-1, R2= R4= Fc, RJ=CHJ 
183) R¡ = H, R2= R4= Fc, RJ=Ar 

185) RI '" H, R2""Fc, R3=R4=Ar 

187) RI = H, R2=Fc, R3=CH3, R4=A r 
188) R¡ =CH3. R2=R4=Fc, RJ=H 
189) R, =CH3, R2=Ar, R3=H, R4=Fc 

El ferrocencarboxihaldehído (78,10 rnmol) y las cetonas (10 rumol) fueron di sueltas 

en etanol o benceno, una solución de hidróxido de sodio o potas io fue adicionada, y la 

reacción fue desarrollada bajo condiciones especificadas en cada caso. Después de esto, la 

fase orgánica fue ex traida con CH2Ch yagua. La fase orgánica fue lavada tres veces con 50 

mL de agua, el di solvente fue evaporado y la mezcla de reacción fue purificada por 

cromatografía columna usando como fase estacionaria alúmina neutra y como eluyente un 

gradiente de n-hexano-acetato de etil o. 

Método B (libre de diso lvente). 

Una mezcla del aldehído (ID mmol) y las celona (10 mmol), se les adicionó 5 mmol 

de NaOH en polvo bajo agitación mecánica, el tiempo y la temperatura se especifica en 

cada reacción. En todos los casos se adicionó Aliquat 336 (cloruro de tricaprilmetilamonio) 

en cantidades catalíticas. Después de esto se desarrollaron extracciones líquido-líquido 

ut il izando CH2Ch yagua. Posterionnente la fase orgánica fue lavada tres veces con 50 mL 

de agua , el disolven te orgánico fue evaporado, la mezcla de reacc ión sc purificó por 

cromatografía de columna usando como fase estacionaria alúmina neutra y como eluyente 

un gradiente de n-hexano-acetato de et ilo. 
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5.7.1 Síntesis de 3-Ferrocenil-l-fenilprop-2-enona (178) 

Método A 

o 

11 ~-© 
~II 

" ~ 178 

A 2. 14 g (10 mrnol) de 78, 1.1 6 mL (10 mrnol) de 177 se 

disolvieron en 10 mL de etanol y 5 mL de NaOH al 40 %. 

Esta mezcla se agitó por 4 horas a temperatura ambiente. El 

rendimiento de 178 fue de 96 % con un punto de fusión de 

142-144 oc, cristales rojos, (lit: 55%, p.r. 139-140 OC) 

[1 ,3], IR (KBr) cm": 1658 (C~O), 1595 (C~C), RMN ' H 

(CDC!" 300 MHz), o: 4.1 8 (s, 5H, CsHs), 4.49 (1, 2H, J ~ 1.6 Hz, CsH,), 4.60 (1, 2H, J~ 

1.6 Hz, C,H,), 7.09 (d, I H, J ~ 15 Hz, ~CH), 7.72 (d, IH, J ~ 15 Hz, ~CH), 7.49-7.57 (m, 

3H, C6H,), 7.95-8.00 (m, 2H, C6H,); RMN "C (CDC!" 75 MHz), o: 69.93 (C,H,); 69. 11 , 

7 1.51 (C,H,); 79.32 (Fci,,,); 11 9. 16 (HC~CH); 146.84 (HC~CH); 128.45, 128.5 1, 132.35 

(C6H,); 136.98 (C",oC6H,); 190. II (C~). EM, miz (l~, . %): 316 (lOO) [M( 

5.7.2 Síntesis de 1,3-0iferrocenilprop-2-enona (179) 

Método A 

o 

H ~~ 
~H ~ 

" ~ 179 

A 2.14 g ( lO mrnol) de 78 , 2.28 g (lO mrnol) de 155 se 

disolvieron en 10 mL de elanol y 5 mL de NaOH al 40%. 

Esta mezcla se agitó por 2 horas a temperatura ambiente. El 

rendimiento de 179 fue de 98 %. Sólido rojo, p.r. 200-202 

oc. IR (KBr) cm": 1643 (C~O), 1 578(C~C) . RMN ' H 

(CDCI" 300 MHz) o: 4.17 (s, 5H, C,H,), 4.1 9 (s, 5H, C,H,), 4.46 (s, 2H, C,H,), 4.55 (s, 

2H, C,H,), 4.59 (s, 2H, C,H,), 4.87 (s, 2H, C, H,), 6.7 1 (d, IH, J ~ 15.3 Hz, ~CH), 7.67 (d, 

IH, J ~ 15.3 Hz, ~CH), RMN "C (CDCI" 75 MHz) o: 69.71, 70.03 (2 C,H,); 70.15, 

70.94,7 1.25,7 1.66 (2C, H,); 79.50, 80.75 (2Fci"o); 120.28 (~CH); 142.03 (~C-Fc); 192.00 

(C~O). MS miz (lre '. %): 424 ( 100) [Mt· 

5.7.3 Síntesis de l-ferrocenil-3-fenil prop-2-enona (181). 

Método A, 

A 2 1.06 g (10 mmol) de 180, 2.228 g (10 mmol) de 155 se diso lvieron en 10 mL de 

etanol y 5 mL de NaOH al 40 %. Esta mezcla se agitó por 2 horas a temperatura ambiente. 

El rendimiento de 181 fue de 96 % con un punto de fusión de 142- 144 oC, cristales rojos. 

IR (KBr) cm": 1658 (C~O), 1 594(C~C). RMN ' H (CDCI" 300 MHz) o: 4.22 (s, 5H, C,H,), 

4.60 (1 , 2H, J~ 1.8 Hz, C,H, ), 4.92 (1, 2H, J~ 1.8 Hz, C,H, ), 7.09 (d,IH ,J~ 15.6 Hz, 

'4' 
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~CH), 7.84 (d, IH ,J~ 15,6 Hz, ~CH), 7.4 1-7,66 (m, 5H, 

C,H,), RMN IJC (CDCI), 75 MHz) o: 69,93 (C, H,), 70.20 

(C, H,), 72.85 (C, H,), 123. 10 (~C-H), 14,90 (~C-H), 

128,30 (C,H,), 129,00 (C, H,), 130.20 (C,H,), 193 ,11 

(C~O). MS miz (I~" %): 316 (100)[Mt 

5.7.4 Síntesis de 1,3-Diferrocenil-2-metilprop-2-enona (182) 

Método A 

o 

H ~ 
~OI)~ 

f , 
@7 182 

Método A 

A 2,14 g (10 mmol) de 78, 2.42 g (10 mmol) de 156 se 

disolvieron en 10 mL de etanol y 5 mL de NaOH al 40 %. 

Esta mezcla se agitó por 72 horas a temperatura ambiente. 

El rendimiento de 182 fue de 19.5 %. 

A 2.14 g (10 mmol) de 78 y 2,42 g (10 mmol) de 156 se disolvieron en 20 rol de 

benceno anhídro, posteriormente se adicionaron 5.61 g (50 rnrno l, 5 equiv.) de t-BuOK, 

todo bajo atmósfera de nitrógeno. La mezcla de reacción se mantuvo a reflujo por 24 horas. 

El rendimiento de 182 fue de 50 %. 

Método B 

A 2,14 g (10 mmol) de 78 ,2.42 g ( 10 mmol) de 156 se les adicionó 2.00 g (50 

mmol , 5 equiv.) de NaOH en po lvo. La mezcla de reacción se mantuvo a 75-80 oC por 45 

minutoS. El rendimiento de 182 fue de 66 %. Sólido rojo, p.r. 114-116 oc. IR (KBr) cm'! : 

1616 (C~O). RMN 'H (CDCI), 300 MHz) o: 2. 12 (d, 3H, J ~ 1.2 Hz, CH)), 4,17 (s, 5H, 

C, H,), 4.2 1 (s, 5H, C, H,), 4.40 (1, 2H, J ~ 1.8 Hz, C, H,), 4,53 (m, 4H, C,H, ), 4,85 (1, 2H, J 

~ 1.9 Hz, C,H,), 7.34 (d, IH, J ~ 1.7 Hz, ~CH), RMN 13C (CDCI" 75 MHz) o: 14,89 

(CH)); 69,34 70,02 (2 C, H, ); 70,17, 70.46, 71.29, 71.60 (2C,H,); 79.19, 79,8 1 (2Fc;p,,); 

136,00 (~CH); 134.24 (~C-CH )); 170,00 (C~O), EM miz (1"" %): 438 (100) [M]', 
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5. 7.S Síntesis de 1,3-Diferrocenil-2-fenilprop-2-enona (183) 

Método A 

A 2.1 4 g (10 mmol) de 78, 3.04 g (10 mmol) de 158 se 

di solvieron en 10 mL de etanol y S mL de NaOH al 40%. 

Esta mezcla se agito por 24 horas a temperatura ambiente. El 

rendimiento de 183 fue de 12.8 %. 

Método A 

A 2.14 g (10 mmol) de 78, 3.04 g (10 mmol) de 158 se disolvieron en 20 mL de benceno 

anhídro, posteriormente se adicionaron 5.61 g (50 rnmol, 5 equiv.) de t-BuOK, todo bajo 

atmósfera de nitrógeno. La mezcla de reacción se mantuvo a reflujo por 24 horas. El 

rendimiento de 183 fue de 42 %. 

Método B 

A 2. 14 g (10 mmol) de 78 ,3.04 g (10 nunol) de 158 se les adicionó 2.00 g (50 

mmol , 5 equiv.) de NaOH en polvo. La mezcla de reacción se mantuvo a 75-80 oC por 45 

minutos. El rendimiento de 183 fue de 61 %. Sólido rojo, p.f. 114-116 oC, IR (KBr) cm,l: 

1633 (C=Q), 1596 (C=C), RMN ' H (CDCI), 300 MHz) o, 3.90 (t, 2H, J = 1.8 Hz, C, H4), 

4.131 (s, 5H, C,H,), 4.138 (s, 5H, C, H,), 4.23 (t, 2H, J = 1.8 Hz, C, H4), 4.42 (t, 2H,J = 1.9 

Hz, C,H4), 4.56 (t, 2H, J = 1.9 Hz, C,H4), 7.33 (s, IH, =CH), 7.35-7.49 (m, 5H, C,H,). 

RMN "C (CDCb, 75 MHz) 0,69.55,70.00 (2 C, H,); 70.49, 70.84, 71.39, 71.93 (2 C,H4); 

78.54,79.44 (2Fc",,); 127.71, 128.55, 129.9 1 (C,H,); 137.68 (Cp"C,H,); 137. 14 (=CH); 

138.14 (=C-ph); 1 96.27(C=O). EM miz (1",. %), 500 (100) [Mr. 

5.7.6 Síntesis de 3-Ferrocenil-1 ,2-difenilprop-2-enona (185) 

Método A 

Método 8 

A 2. 14 g (10 mmol) de 78, 1.96 g (10 mmol) de 184 se 

disolvieron en 10 mL de etanol y 10 mL de THF para mejorar 

la solubilidad de la cetona 184, posterionnente se adic ionaron 

5 mL de NaOH al 40 %. Esta mezcla se agito por 24 ho ras a 

temperatura ambiente. El rendimiento de 185 fue de 32 %. 

A 2.14 g (10 nunol) de 78, l.96 g (10 mmol) de 184 se les adicionó 2.00 g (50 

mnul:l, 5 equi v.) de NaOH en polvo. La mezcla de reacción se mantuvo a 70-75 oC por 30 
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minuto. El rendimiento de 185 fue de 60 %. Sólido rojo, p.r. 125-127 oc. IR (KBr) cm'l: 

1 637(C~O), 1 593(C~C), RMN ' H (CDCI" 300 MHz) o: 3.88 (t, 2H, J ~ 1. 8 Hz, C, H,), 

4. 12 (s, 5H, C,H, ), 4.25 (t, 2H, J ~ 1.8 Hz, C,H,) 7.20 (s, IH, ~CH), 7.45-7.79 (m, IOH, 

C, H,), RMN "c (CDCI), '75 MHz) o: 69.62 (C,H,); 70.94, 71.06 (C,H,); 78.05 (Fe ;p,o); 

127.6, 128. 12, 128.52 (C,H,); 129.36, 129.79, 131.33 (C,H,); 137.12, 137.47 (2C;p,oC,H,); 

139.31 (~C-Ph); 143.72 (~CH ); 196.5 (C~O). EM miz (Ire,. %): 392 ( 100) [Mt. 

5.7.7 Síntesis de 3-Ferrocenil-2-metil-l-fenilprop-2-enona (187) 

Método A 

p, 
H e-g 

~CII J 

A 2. 14 g (10 mmol) de 78, 1.32 rol (10 mmol) de 184 

se disolvieron en 10 rnL de etanol y 5 mL de NaOH al 

40 %. Esta mezcla se agito por 24 horas a temperatura 

ambiente. El rendimiento de 187 fue de 45.6 %. 
r, 
~ 187 

Método B 

A 2.14 g (10 mmol) de 78, 1.32 rol (10 mmol) de 184, se les adicionó 2.00 g (50 mmol , 5 

equiv.) de NaOH en polvo. La mezcla de reacción se mantuvo a 85-90 Oc por 1 hora. El 

rendimiento de 187 fue de 63 %. Sólido rojo, p.r. 84-86 oC, IR (KBr) cm": 1606 (C~O), 

RMN ' H (CDCI" 300 MHz) o: 2.15 (s, 3H, CH,), 4.15 (s, 5H, C, H,), 4.42 (1, 2H,J ~ 1.8 

Hz, C,H,), 4.51 (t, 2H, J ~ 1.8 Hz, C, H,), 7.00 (s, IH, ~CH), 7.45-7.64 (m, 5H, C,H,), 

RMN "c (CDCI" 75 MHz) o: 18.01 (CH,); 69.43 (C, H,); 70.75, 70.86 (C,H,); 79.08 

(Fe;p,o), 128.07, 128.07, 131.04 (C,H,); I 32.89 (~C-CH,); 139.37 (C;pmC,H,); 144.22 

(~CH) ; I 98.2 (C~O). EM miz (1",. %): 330 ( 100) [Mt. 

5.7.8 Síntesis de 1,3-Diferrocenil-3-metilprop-2-enona (188) 

Método B 

o 
11 

H]C ~ 

~,, ~ 
f . 

~ 18' 

A 2.28 g (10 rmnol) de 155, 1.16 rol (1 0 mmol) de 177 se les 

adicionó 2.00 g (50 mmol , 5 equiv.) de NaOH en polvo. La 

mezcla de reacción se mantuvo a 75-80 Oc por 1 hora. El 

rendimiento de 188 fue de 16 %. Sólido rojo, p.r. 11 9- 12 1 Oc. 
IR (KBr) cm": 1638 (C~O), 158 1 (C~C), RMN ' H (CDCI" 

300 MHz) o: 2.57 (s, 3H, CH,), 4.16 (s, 5H, C,H,), 4.20 ( s, 

5H. C, H,), 4.43 ( " 2H, J ~ 1.8 , 2.1 Hz, C,H,), 4.49 ( t, 2H, J ~ 1. 8, 2.1 Hz, C,H,), 4.61 ( " 

2H, J ~ 1.8 Hz, C, H,), 4.82 (' , 2H, J ~ 1.8 Hz, C,H,), 6.74 ( d, I H, J ~ 1.2 Hz, ~CH), RMN 
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"C (CDCI" 75 MHz) o: 18.01 (CH)); 66.97, 69.36, 69.8 1, 69.72 (2C5H,); 70.44, 7 1.96 

(2C5H5); 82.5 1, 86.18 (2Fcip,,); 11 7.72 (~CH); 153.35 (~C-CH)) ; 193.74 (C~O). EM miz 

(l~ ,. %): 438 (23), 228 (100) [M]'. 

5.7.9 Síntesis de 3-Fenil-3-metil-l-rerocenilprop-2-enona (189) 

Método A 

o 
11 

H3C _ C-9 
~ " lQJ ,,~ ~ 

A 2.28 g (10 mmol) de 78, 1.1 6 mL (10 mmol) de 186 se 

diso lvieron en 20 mL de benceno anhidro, posterionnente 

se adicionaron 5.6 1 g (50 nunol, 5 equiv.) de t-BuOK, todo 

bajo atmósfera de nitrógeno. La mezcla de reacción se 

mantuvo a reflujo por 24 horas. El rendimiento de 188 fue 

de 22 %.y del compuesto 189 fue de 18 % siendo éste último un sólido rojo, p.r. 84-86 Oc. 
IR (KBr) cm": 1646 (C~O), 1570 (C ~C), RMN ' H (CDCI), 300 MHz) o: 2.57 (d, 3H, J ~ 

1.5 Hz, CH)), 4.17 (s, 5H, C5H5 ), 4.44 ( " 2H, J ~ 2. I Hz, C5H,), 4.63 (1, 2H, J ~ 2. 1Hz, 

C5H, ), 7. 11 ( d, IH, J ~ 0.9 Hz, ~C-H), 7.43-7.96 (m, 5H, C,H5), RMN " C (CDCI), 75 

MHz) o: 18.43 (CH)); 67.24 (C5H,); 69.83 (C5H5); 70.79 (C5H, ); 85.79 (Fcip,p); 116.66 

(~CH); 127.28, 128.42, 132.00 (C,H5); 140.1 5 (C,p" C,H5); I 57.38 (~C-CH)) ; 190.59 

(C~O). EM miz (1",. %): 330 (90), 265 (100) [M]'. 

5.8 SINTESIS DE DlENOS FERROCENÍLlCOS 

CI-IJ(C6HS}JP8r/n-Bu Li 
s't - t.a. + 

178) RI '"' R) = H, Rz= Fc,R.a= Ar 

179) R, .. RJ= H, Rz=R4:fc 
181) Rl""R)=II, Rl=Ar, R4= Fc 
182) RI = 11. R2= R4: Fc. R)=CH3 
183) R¡ "" H. Rz"'R4=Fc, R)=Ar 
185) RI = 11. R2"'Fc. RJ"' R4=Ar 

194) RI = 1-1 , RZ= R4= Fc, RJ=C I-I3 
195) R1 ~ 11, Rz=R4"' Fc, R3"'Ar 
196) Rl = H, RZ"'Fc, RJ=R4- Ar 

R3v-»­
F- \? !. R, 

R4 RZ 

190) R) = R3=Ar, Rz= R4=Fc 

191) RI '" RJ=RZ=R4=Fc 
192) RI"'Ry Fc, Rz"'R4=Ar 

187) RI "" 1-1, RZ=Fc, RJ=CHJ, R4"'Ar 197) Rl = 11 , RZ=Fc, RJ=CHJ, R4=Ar 
188) Rl '" OIJ, Rz= R4= Fc, R3= J-I 198) RI = CHJ, Rz"'R4=Fc, RJ=lI 
189) Rl : 0IJ, RZ: Fc, R3: H, R4=Ar 199) RI =C J-IJ, RZ=Fc, R3= J-I , R4=Ar 

Esquema 115 
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Procedimiento general para obtener los dienos (190-192) 

Se colocaron 3.07 g (9 mmol) de bromuro de trifenilmeti lfosfina en 90 mL de THF 

anhídro bajo atmósfera de nitrógeno y baño de hielo, posteriormente se adicionaron 3.6 roL 

(9 rnmol) de una so lución de n-BuLi 2.5 M en n-hexano. Esta mezcla se dejó reaccionar por 

45 minutos, la suspensión se tornó color amarillo, se adicionó 6 mmol de la respect iva 

cetona disuelta en la mínima cantidad de THF anhídro, se llevó la reacción a temperatura 

ambiente luego se adicionó 1 mL de H20 y se extrajo la fase orgánica con CH2Cb-H20 . La 

fase orgánica se lavó tres veces con 50 mL de agua cada vez. La mezcla de reacción se 

purificó por cromatografia de co lumna usando alúmina neutra como soporte y Il-hexano 

como eluyente. 

5.8.1 Síntesis de 1,4-difenil-3-ferrocenil-4-(2'-ferrocenil , l'-eten)ciclohexeno. (190) 

o 

• 
~ '" 

Se colocaron 3.2 1 g (9 mmol) de bromuro de 

tri fenilmeti lfosfina, se adicionaron 3.6 mL (9 rnmol) de 

una solución de n-BuLi 2.5 M en n-hexano. 

Posterionnenle se adic ionaron 1.89 g (6 mmol) de la 

celona 178 disuelta en THF anhídro se llevó la reacción a 

t.a. por 2 horas, obteniéndose un sólido amarillo con p.r. 

de 187- 188 Oc y un rendimiento de 10 %, IR (pastilla) cm·' 1598 (C=C), RMN 'H (CDCI,. 

300 MHz): 2.07 (m, IH, CH,), 2.35 (m, IH, CH,), 3.57 (d, IH, J= 4. 11 Hz, CH), 4.07 (s. 

2H, C, H,). 4. \0 (s, 2H, C, H,), 4.13 (s, 5H C, H,), 4. 16 (2s. H, C,H,), 4.26 (s. 5H, C, H,), 

4.39 (s, 2H. C, H,). 6.01 (d, IH, J= 4.9 Hz, =CH). 6.12 (d, IH, J= 16.2 Hz, HC=CH), 6.60 

(d. IH. J= 16.2 Hz, HC=CH), 7.20 (m, 10H, 2Ph). RMN "c (CDCI" 75 MHz): 24.72 

(CH,), 30. 17 (CH,), 41.44 (C-Fe), 51.88 (CH), 68.04 (C, H4). 68.47 (C, H,). 68.57 (C,H,), 

68.9 (C,H,). 69.09 (C, H,), 69.33 (C, H,), 87.56 (Cp, ipso), 98.20 (Cp, ipso), 122.84 (=CH). 

133 .95 (=CH), 125.82 (C,H,), 126.45 (C,H,), 126.92 (C, H,), 127.63 (C, H,), 128.43 

(C,H,), 130.02 (C,H,), 131.60 (C, H" ipso). 136.28 (C,H, ipso), 137.86 (C,H, ipso), 

138.26 (=CH), 142.32 (=C(Fe» . MS miz (%): 628 (100). 
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5.8.2 Síntesis de 1 ,3,4-triferrocenil-4-(2'-ferrocenil-l'-eten)ciclohexeno. (191) 

~ F, 

f , 

@7 '" 

Se co locaron 3.2 1 g (3 mmol) de bromuro de 

trifenilmetilfosfina, se adicionaron 3.6 mL (9 rumo!) de 

una solución de n-BuLi 2.5 M en n-hexano. 

Posterionnente se adicionaron 2.54 g (6 mmol) de la 

cetona 179 disuelta en THF anhídro, se llevó la reacción 

a La.por 3 horas obteniéndose un sólido amarillo con 

p.r. de 150-151 Oc y un rendimiento de 13 %, IR 

(pastilla) cm" 1646 (C~C), RMN 'H (CDCI), 300 

MHz): 2.10 (m, 2H, CH,), 2.44(m, 2H, CH,), 3.48 (d, IH,.F 3, 1 Hz, CH), 4,15 (m, 36H, 

4Fe), 6,04 (d, IH, J~ 3, 1 Hz, ~CH), 6,16 (d, IH, J~ 12 Hz, HC~CH), 6,25 (d, IH, J~ 12 

Hz, HC~CH). RMN DC (CDCI), 75 MHz): 42,96 (CH,), 44.08 (CH,), 46.44 (CH), 46.74 

(C-Fe), 68,86 (4Fe), 70.49 (Cp, IpSO), 71.08 (Cp, ipso), 71.16 (Cp, ipso), 71.34 (Cp, ipso), 

122,2 1 (~CH), 124,22 (~CH), 132,88 (~CH(Fe)), 136.23 (~C(Fe)), MS(Fabl miz 844, 

5.8.3 Síntesis de 1,4-diferrocenil-3-fenil-4-(2'-fenil, 1 '-eten)ciclohexeno. (192) 

,(ill)., J 192 ~ 

" 

o 

Se colocaron 3.2 1 g (3 rnmol) de bromuro de 

trifenilmetilfosfina, se adicionaron 3.6 mL (9 mmol) de 

una solución de n-BuLi 2.5 M en n-hexano. 

Posterionnente se adicionaron 1.89 g (6 rnmol) de la 

cetona 181 disuelta en THF anhídro, se llevó la reacción a 

t.a. por 5 horas obteniendose un só lido amarillo con p.r. . 

de 181-1 82 Oc y un rendimiento del 67 %, IR (pastilla) cm" 1639 (C~C), RMN 'H (CDCI), 

300 MHz): 2, 11 (m, 2H, CH,), 2.44(m, 2H, CH, ), 3,73 (d, IH, J~ 3,5 Hz, CH), 4,07 (m, 

18H, 2Fe), 5,7 (d, IH , J~ 14 Hz, HC~CH), 5.88 (d, IH ,J~ 14 Hz, HC~CH), 6,64 (d, IH, J 

~ 3,5 Hz, ~CH ), 7.24 (m, IOH, 2 C6H,). RMN IJC (CDCI), 75 MHz): 25.40 (CH,), 30,77 

(CH,), 45,26 (CH), 46.94 (C- C6H, ), 67,55 (C, H.), 67.64 (C,H.), 68.89 (2C,H,), 69,57 

(C,H.), 69,72 (C, H.), 70.39 (C, H.), 70,93 (C,H.), 89.82 (2Cp, ipso), 125,03 (C,H,), 

125,85 (C,H,), 126.89 (C,H,), 127,60 (C6H,), 127,9 1 (C6H,), 128,35 (C6H, ), 134,57 

(~CH), 135.87 (C6H, ipso), 136.38 (~CH), 141.86 (C6H, ipso) 146.39 (~CH(C6H,)), 146,5 

(~C(C6H,)), MS miz (%): 628 (77), 524 (15), 442 (12), 390 (12), 314 (100), 
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S.8.4 Síntesis de 1,3-diferrocenil-2-metil-I ,3-butadieno. (194) 

e H! 

11 ~~ 
~ ';=1., ., 
~ C113~ .. 
~ 19' 

Se colocaron 3.21 g (9 rnmol) de bromuro de 

trifenilrnetilfosfina, se adicionaron 3.6 mL (9 mmol) de una 

solución de n-BuLi 2.5 M en II-hexano. Posteriormente se 

adicionaron 2.62 g (6 rnmol) de la celona 182 disuelta en 

THF anhidro, se ll evó la reacción a La. por 1 hora y se 

obtuvo un aceite amarillo con un rendimiento de132 %. IR (película) cm"1 1598 (C=C), 878 

(C~CH2), RMN 'H (COCll, 300 MHz): 2.17 (s,3H, CHl), 4.26 (s,5H, C,H,), 4.27 (s, 5H, 

C,H,), 4.37 (t, 4H, J~1.8, C, H,), 4.49 (t,2H, J~ 1.5 Hz, C,H,), 4.52 (t,2H, J~ 1.5 Hz, 

C, H,), 5.26 (d, IH, J~ 1.5 Hz, ~CH,), 5.52 (d, IH, J~ 1.5 Hz, ~CH2), 6.56 (s,IH, ~CH) . 

RMN " C (COCll, 300 MHz): 18.28 (CHl), 68.05 (C, H,), 68.38 (C, H,), 68.51 (C,H,), 

68.72 (C,H,), 69.37 (C,H,), 68.97 (C,H,), 69.64 (C,H,), 82.87 (C,H, ipso), 85.75 (C,H, 

ipso), 110.15 (~CH2), 125.90 (~C(Fc)H), 135.10 (~C-CHl), 150.44 (Fc-C~CH2). MS miz 

(%): 436 (100). 

5.8.5 Síntesis de 1,3-diferrocenil-2-fenil-l,3-butadieno. (195) 

Se colocaron 3.21 g (9 mmol) de bromuro de 

trifenilmetilfosfina, se adicionaron 3.6 mL (9 rnmol) de 

una solución de n-BuLi 2.5 M en n-hexano. 

Posteriormente se adicionaron 3 g (6 mmol) de la cetona 

183 disuelta en THF anhídro, se llevó la reacción a La. 

por 6 horas, obteniéndose un aceite amarillo con un 

rendimiento de 9 % RMN 'H (COCh, 300 MHz): 3.76 (1, 2H, J~ 1.9 Hz, C,H,), 4.06 (1, 2H, 

J~ 1.9 Hz, C, H,), 4.09 (s, 5H, C, H,), 4.21 (t, 2H, J~ 1.9 Hz, C, H,), 4.34 (t, 2H. J~ 1.9 Hz, 

C, H,), 4.11 (s, 5H, C, H,), 4.94 (d, 1 H, J~ 1.9 Hz, ~CH2), 5.49 (d, IH, J~ 1.9 Hz, ~CH2), 

6.75 (s. IH. ~CH). 7.24-7.29 (m. 5H). RMN >lC (COCll, 75 MHz). 67.96 (C, H,), 68.52 

(C,H,), 68.77 (C, H,), 69.08 (C, H,), 69.26 (C,H,), 69.50 (C, H,), 69.54 (C,H,), 81.64 

(C,H" ipso), 86.1 8 (C,H" ipso), 11 4.43 (~CH2), 126.98 (~C(Fc)H), 127.50 (C, H,), 129.73 

(C,H,), 132.02 (C,H,), (139.44 ipso C,H,), 140.95 (~C- C, H,), 148.77 ( Fc-C~CH2). MS 

miz (%): 498 (37), 227 (100). 
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5.8.6 Síntesis de l-ferrocenil-2,3-difenil-l ,3-butadieno. (196) 

~;g 11 

= .. O 
~ '" 

Se colocaron 3.2 1 g (9 mmol) de bromuro de 

trifenilmetilfosfina, se adicionaron 3.6 rnL (9 rnmol) de 

una solución de n-BuLi 2.5 M en n-hexano. 

Posterionnente se adicionaron 2.35 g (6 rnmol) de la 

cetona 196 disuelta en THF anhídro, se ll evó la reacc ión a 

t.a.por 0.5 horas, obteniéndose un aceite amarillo y un 

rendimiento de 80 %, IR (película) cm" 1680 (C~C), 878 (C~CH,J, RMN ' H (COCh, 300 

MHz): 3.62 (t, 2H, J,~ 1. 8 Hz, J,~ 2.04 Hz, C,H4), 4.02 (t, 2H, J,~ 1. 8 Hz, ;,~ 2.04 Hz, 

C, H, ), 4.01 (s, 5H), 4.82 (d, IH, J~ 1. 5Hz, ~CH,), 5.1 2 (d, IH, J~ I.5Hz, ~CH,) , 6. 18 (s, 

IH, ~CH), 7.26-7.46 (m, 5H, C,H,). RMN " C (COCh, 75 MHz) : 68.65 (C,H,), 69.07 

(C, H,), 69.55 (C, H,), 82.35 (C,H" ipso), 11 6.26 (~CH,) , 127.03 (~C(Fc)H), 127.25, 

128.05, 129.96, 140.69 ipso C, H,, 152.56 (~C-Ar), MS miz (%): 390 (100). 

5.8.7 Síntesis de l-ferrocenil,2-metil-3-fenil-l ,3-butadieno. (1 97) 

eH2 
11 

11 c-g 
~CH) 
~ "7 

Se co locaron 3.2 1 g (9 rnmol) de bromuro de 

trifenilmetilfosfina, se adic ionaron 3.6 rnL (9 romol) de una 

solución de n-BuLi 2.5 M en n-hexano. Posterionnente se 

adic ionaron 1.98 g (6 rnmol) de la cetona 187 disuelta en 

THF anhidro, se llevó la reacción a t.a. por 5 horas 

obteniéndose un aceite amarillo y un rendimiento de 53 %, IR (película) cm'] 16 15 (C=C), , 
RMN H (COCI), 300 MHz): 2.04 (s, 3H, CH)), 4.08 (s, 5H, C, H,), 4.21 (t, 2H, J~ 1.8 Hz, 

C, H,), 4.33 (t, 2H, J~ 1. 8 Hz, C, H,), 5.11 (s, IH, ~CH,) , 5.28 (s, IH, ~CH2), 6. 11 (s, IH, 

~CH), 7.31-7.35 (m, 5H, C, H,). RMN " C(COCh, 75 MHz): 16.76 (CH)), 68.65 (C, H,), 

69.53 (C, H,) 69.03 (C, H,), 82.6 1 ipso,(C,H,), 11 2.19 (~CH, ) , 127.17 (~CH ) , 127.97, 

128.51, 134.43 ipso C, H" 141.94 (~C-CH)) , 153.34 (~C- C, H, ). MS miz (%): 328 ( 100). 

5.8.8 Síntesis de 1,3-diferrocenil-l-metil-l ,3-butadieno. (198) 

Se colocaron 3.2 1 g (9 mmol) de bromuro de 

tri fen ilmelil fosfina, se adicionaron 3.6 mL (9 mmol) de una 

so lución de II-BuLi 2.5 M en II-hexano. Posterionnenle se 

adicionaron 2.62 g (6 mmol) de la celaDa 188 disue lta en 

THF anhíd ro, se llevó la reacción a La. por 8 horas, 

obteniéndose un sólido anaranjado, con p.f.=97-98 Oc y un rendimiento de l 30 %, IR (KBr) 
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cm" 1594 (C=C), RMN 'H (CDC", 300 MHz): 2. 18 (d, 3H, J= I.4 Hz, CH)), 4.15(s, 5H, 

C, H,), 4.17 (s, 5H, C, H,), 4.23 (1, 2H, J=2.0 Hz, C, H,), 4.28 (1, 2H, J=2.0 Hz, C, H,), 4.38 

(1, 2H, J= 1.9 Hz, C,H,), 4.98 (1, 2H, J=1.9 Hz, C,H,), 4.96 (1, IH, J= 1.6 Hz, =CH¡), 5.46 

(d, IH, .1= 1.9 Hz, =CH¡), 6.49 (1, IH, J= 1.4 Hz, =CH). RMN "C (CDCI), 75 MHz): 20.52 

(CH)), 68.05-69.57 (2, C, H,) 68.37 (C,H,), 68.88 (C,H,), 86.70 ipso, 88.5 1 ipso (2, C,H,), 

116.42 (=CH,), 122.62 (=CH), 135 .13 (=C-CH)), 143.83 ( Fc-C=CH¡). MS miz (%): 436 

(94),370 (100). 

5.8.9 Síntesis de l-ferrocenil-l-metil-3-fenil-l ,3- butadieno. (199) 

199 

Se colocaron 3.21 g (6 rnmol) de bromuro de 

trifenilmetilfosfina, se adicionaron 3.6 mL (9 mmol) de una 

solución de n-SuLi 2.5 M en n-hexano. Posterionnente se 

adicionaron 1.9 g (6 rnmol) de la cetona 189 disuelta en 

THF anhidro, se llevó la reacción a t.a. por 5 horas, 

obteniéndose un aceite amarillo con un rendimiento de 44 

%, IR (pelicula) cm" 1622 (C=C), RMN 'H (CDC", 300 

MHz): 2.03 (s,3 H, CH)), 4. 10 (s,5H, C,H,), 4.25 (s, 5H, C, H, ), 4.46 (s, 2H,C,H,), 5. 17 (s, 

IH, =CH¡), 5.59 (s, IH, =CH,), 6.43 (s, IH, =CH). 7.28 (dd, 4H, Jo,m= 2.5 and 7.6 Hz, 

C,H,), 7.42 (d, IH, J= 7.5 Hz, C, H,). RMN "C (CDC", 75 MHz): 17.23 (CH)), 65.74 

(C,H,), 68.78 (C,H,) 69.09 (C,H,), 89.39 ipso,(C, H,), 114.77 (=CH¡), 122.88 (=CH), 

126.67, 127.48 , 128.24, 136.69 ipso C, H" 14 1.37 (=C-CH)), 145.35 (=C-Ar). MS miz (%): 

328 ( lOO). 

5.9 REACCiÓN DE CICLOPROPANAClÓN. 

;C Brz .. 
I.a. 

200) RI = 11. RZ '" fta"' Fc, R3=CIIJ 
201) RI'" 11, R2= R4= Fc. RFAr 
202) RI "" 11, R2= Fc, R]= R4"'Ar 
203) RI '" 11 , R2=Fc, R3=C Jl3. J4z Ar 

204) Rl = CH3. Rz=R4"'Fc, RJ=II 
205) RI =C IIJ. RZ"'Fc, R]= II , I4=Ar 

Esquema 116 
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Método general. 

A 2 mmol de los dienos (194-199) se les adicionaron 0.43 mL (5 rnmol) de bromofonno y 

el cloruro de benci ltrietilamonio como catali zador de transferencia de fase; Posteriormente, 

se les adicionaron 3 rnL de una so lución de hidróx ido de sodio al 40 %, Esta mezcla de 

reacción fue agitada a temperatura ambiente. La fase orgánica se extrajo con un sistema 

CH2Cb-H20 , y se lavó 3 veces con 30 mL de agua. La mezcla de reacción se purificó por 

cromatografia en columna usando como soporte alúmina neutra y como eluyente un 

gradiente de n-hexano-CH2Cb. 

5.9. Síntesis 

f erroceni I ci clo p ropa no. (2 00) 

de 2,Z-dibromo-J -(2 ' -ferrocenil-l '-metiJetenil)-I-

Se mezclaron 0.87 g (2 rnmol) del dieno 194 con 0.43 

mL (5 rnmol) de bromofonno y el cloruro de 

benciltrietilamonio como catalizador de transferencia de 

fase, posteriormente se adicionaron 3 mL de una 

solución de hidróxido de sodio al 40 %, esta mezcla fue 

agitada a temperatura ambiente por 6 horas, 

obteniéndose un sólido amarillo con p.f de 145 -146 Oc 

y un rendimiento del 85 %, IR (KBr) cm" 1444 (C~C-CH,), RMN 'H (CDCI" 300 MHz): 

2.11(s, 2H. CH,), 2.33(s, 3H, CH,), 4.09-4.53(m, 18H, 2Fe), 6. 19 (s, 1H, ~CH ). RMN "c 
(CDCI" 75 MHz): 19.64 (CH,), 36. 14 (CH,), 36.54 (C-Fe), 43.4 1 (C-Br), 65.96-69.59 

(Fe), 126.28 (~C(Fe)H), 135.36 (~C-CH,). MS miz (%): 608 (37.5), 606 (2 1.25), 526 (8.75), 

448 (25), 382 (3.75), 326 (100%). 

5.9.2 Síntes is 

ferrocenilciclopropano (201) 

" ~ 8r---f.? ~ ~ 
11 c~ 

~ ~201 

de 2,2-dibromo-l-(2 ' -ferroceni 1-1 '-feni leteni l)-l-

Se mezclaron 0.99 g (2 mmol) del dieno 195 con 0.43 mL 

(5 rumol) de bromo formo y el cloruro de 

benciltrietilamonio como catalizador de transferencia de 

fase, posteriormente se adicionaron 3 mL de una solución 

de hidróx ido de sodio al 40 %, esta mezcla fue agitada a 

temperatura ambiente por 6 horas, obteniéndose un sólido 

amarillo con p.f de 144-146 Oc y un rendimiento del 45 %, IR (KBr) cm-l 1622 (C=C), 

RMN 'H (CDCI" 300 MHz): 1.26(m,2 H, CH,), 3.56 (s, 2H. C, H, ), 3.62 (s, 2H, C, H, ), 
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4.12 (s, 2H, C,H4), 4.24 (s, 10H, 2C, H,), 6.46 (s, IH, ~CH). 7.22 (m, 5H, C,H,), RMN I3C 

(CDCI), 75 MHz). 30.52 (CH,)" 41.2 (CBr,) , 57.10 (C-Fe), 65.90 (C, H4), 66.18 (C,H4),-

66. 14 (C,H4), 67.57 (C, H,), 67.95 (C,H,), 84.10 (C,H" ipso), 87. 10 (C, H" ipso), 126.88 

(~C(Fe)H), 127.37 (C, H,), 127.84 (C, H,), 131.27 (C,H,), 136.68 (C,H, ipso), 136.7 1 (~C­

C, H,). 

5.9.3 Síntesis de 2,2-dibromo-l-(2'-ferrocenil-l '-feniletenil}-l-fenilciclopropano. (202) 

'" "'--f¡ " CIQ) n @:7 lO' 

Se mezclaron 0.78 g (2 rnmol) de l dieno 196 con 

0.43 mL (5 nunol) de bromofonno y el cloruro de 

benciltrietilamonio como catalizador de transferencia de 

fase, posteriormente se adicionaron 3 mL de una 

solución de hidróxido de sodio al 40 %, esta mezcla fue 

agitada a temperatura ambiente por 12 horas, obteniéndose un sólido anaranjado con p.r de 

147-148 Oc y un rendimiento del 67 %, IR (KBr) cm" 1631 (C~C), RMN 'H (CDCI), 300 

MHz): 2.10 (d,2H, J~7Hz, CH,), 4.19 (s, IH,Fe), 6.58 (s, IH, ~CH), 6.96-7.36 (m, 10H, 

C,H,). RMN IJC (CDCI), 75 MHz): 34.15 (CH,), 40.01 (C-Fe), 43.75 (CBr,), 66.90-70.88 

(Fe), 127.29 (~CH), 127.95-130.09 (C, H,), 139.8 ipso C, H,), 141.07 (~C-Ar). MS miz (%): 

562 (100). 

5.9.4 Síntesis de 2,2-dibromo-l-(2'-ferrocenil-1 '-rnetiletenil)-I-fenilciclopropano 

(203) 

Se mezclaron 0.656 g (2 mmol) del dieno 197 con 0.43 mL 

(5 mmol) de bromo formo y el cloruro de benciltrietilamonio 

como catalizador de transferencia de fase; posterionnente. 

se adicionaron 3 rnL de una solución de hidróxido de sodio 

al 40 %, esta mezcla fue agitada a temperatura ambiente por 

12 horas, obteniéndose un sólido amari llo con p.r de 97-98 

Oc y un rendimiento del 73 %, IR (KBr) cm" 1620 (C~C), RMN 'H (CDCI), 300 MHz): 

2.07 (s, 3H , CH), 2.2 (s, IH, CH,), 2.37 (s, IH, CH, ), 4.13 (s, 5H, C,H,), 4.26 (s, 2H, 

C,H4), 4.38 (s, 2H,C, H,), 6.26 (s, IH, ~CH). 7.25-7.43 (m, 5H, C,H,). RMN IJC (CDCI), 

75 MHz): 17.43 (CH), 34.42 (CBr,), 35.43 (CH,), 48.64 (C- C,H,), 69.16 (C, H,), 69.49 

(C,H,), 69.93 (C, H4), 82.85 Upso , C, H,), 126.00 (~CH ), 126.76, 127.23, 128.05, 134.91 

ipso C,H" 140.93 (~C-CH ) . MS miz (%): 500 (100). 
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ferrocenilciclopropano (204) 

CAPITULO 5. PARTE EXPERIMENTAL. 

de 2,2-di bro mo-l-(2 '-metí 1-2 ' -f erroceni leten iI)-l-

Se mezclaron 0.872 g (2 mmol) del dieno 198 con 0.43 

rnL (5 mmol) de bromo formo y el cloruro de 

benciltrietilamonio como catalizador de transferencia de 

fase; posteriormente, se adicionaron 3 mL de una 

solución de hidróxido de sodio al 40 %, esta mezc la fue 

agitada a temperatura ambiente por 12 horas, 

obteniéndose un sólido amarillo con p.r de 147-149 Oc y un rendimiento del 1 %, IR (K.Br) 

cm" 1636 (C~C), RMN 'H (CDCI" 300 MHz): 1.49 (m, 2H, CH,), 2. 16 (s, 3H, CH,), 4.13 

(m, 2H, C,H4), 4.16 (s, 5H, C,H,), 4.19 (s, 5H, C,H4), 4.29 (m, 2H, C,H4), 4.47 (m, 2H, 

C,H4) , 5.96 (s, IH, ~CH) . RMN "c (CDCI" 75 MHz) : 18.75 (CH,), 34.69 (CBr,), 35. 10 

(CH,), 46.8 (C-Fe), 65.12 (C,H4) , 65.50 (C,H4), 68.43 (C,H,), 68.74 (C,H,), 87.41 (C,H, 

ipso), 122.68 (~CH), 140.92 (~C-CH,). MS miz (%): 608 (29), 528 (22), 446 (19), 326 

(100). 

5.9.6 Síntesis de 2,2-dibromo-l-(2'-metil-2'-ferroceniletenil)-I-fenilciclopropano (205) 

~Br 
Se mezclaron 0.65 g (2 mmol) del dieno 199 con 0.43 mL 

(5 rnmol) de bromo formo y el cloruro de 

benciltrietilamonio como catalizador de transferencia de ~ (--rg 
" 

fase; posterionnente, se adicionaron 3 mL de una 

solución de hidróxido de sodio al 40 %, esta mezcla fue 

agitada a temperatura ambiente por 6 horas, obteniéndose un sólido amarillo con p.r de 90-

91°C y un rendimiento del 35 %, IR (KBr) cm" 161 8 (C~C), RMN 'H (CDCh, 300 MHz): 

1.67 (s,3H, CH), 1.9 (d, I H, J~6 Hz, CH,), 2.55 (d, I H, J~9 Hz, CH, ), 4.34 (s,5H, C,H,), 

4.62 (s, 2H, C,H4), 4.84 (s, 2H,C,H4), 6.04 (s, IH, ~CH). 7.23-7.32 (m, 5H, C,H,). RMN 

"c (CDCI" 75 MHz): 16.55 (CH), 34.4 1 (CBr, ), 34.77 (CH,), 34.83 (C- C6H,), 67 .1 6 

(C,H4). 70. 10 (C,H,), 71.96 (C,H,), 125.30 (~CH), 127.0 1, 128.22, 128.60, 137.06 ipso Ar, 

141.40 (~C-CH ) . MS miz (%): 500 (100). 

@7 105 
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5,10 REACCIÓN DE ELIMINACIÓN REDUCTIVA DE UN ÁTOMO DE BROMO, 

B, B, 

+ B' '\! ,"-R4 ___ ,--===:-;-_ -+-ñ - EtMgBr 

RZ RJ Isopropoxido 

ifH 
~ /'- R4 .. ñ 

de titanio 

200) Rt =" JI , RZ"" R4=Fc, R3=CH3 
202) R) = 11 , RZ=Fc, R3=R4=Ar 

203) R) = H, RZ=Fc, R3=CHJ. R4=Ar 
205) R)=CH3. RZ=Fc, R3=H, R4=Ar 

RZ RJ 

206) RJ= 11 , RZ= R4=Fc, R3~H3 

208} R) = H, RZ=Fc, R3=R4=Ar 
209) RI = H, RZ=Fc, R3=CH3. Jt¡=Ar 
210) Rr=CH3. RZ=Fc, R3=H. R4: Ar 

Esquema 11 7 

Método genera l 

Se colocaron 2 rnmol del dibromado 200, 202, 203, Y 205 en 40 mL de THF anhídro 

bajo atmósfera de nitrógeno, se adicionaron 10 gOlas de isopropóxido de titanio, 

posterionnente se adic ionaron 2.4 mmol de bromuro de etilmagnesio 3M en éter. Se agitó a 

temperatura ambiente. Se neutralizó la reacción con I mL de agua y luego se hizo una 

extracción líquido-líquido usando una solución al 5 % de ácido clorhídrico y 

diclorometano, la fase orgánica fue lavada 3 veces con 30 mL de agua cada vez. La mezcla 

de reacción ya concentrada se purificó por cromatografia de colwnna usando sílica corno 

fase estacionaria y un gradiente de lI-hexano y diclorometano. 

S.10. Síntesis de 2-bromo-l-(2 '-ferrocenil-l ' -metiletenil)-I-ferrocenilciclopropano. 

(206) 

B, 

if" 
H c~ 

~>=< " ~ CH,@:? 
" '06 

Se colocaron 1.2 g (2 rnrnol) del dibromado 200 en 40 

mL de THF anhidro bajo atmósrera de nitrógeno, se 

adic ionaron 10 gOlas de isopropoxido de titanio, 

posterionnente se adicionaron 0.8 mL (2.4 rumol) de 

bromuro de etilmagnesio 3M en éter. Se agitó a 
@:? 

temperatura ambiente por 1 hora, obteniéndose un aceite 

amari llo con un rendimiento de 7 5 %. RMN I H (CDCb, 300 MHz) 1.62 (t, IH, J= 4.8 Hz, 

CH, ), 1.76 (1. 1 H, J~ 4,8 Hz, CH, ), 2,06( 5, 3H, CH, ), 3,26 (dd, 1 H, J~ 3.0 and J ~ 4,5 Hz, 

CH,), 4.07 (m, 2H, C,H,) , 4,14 (5, 5H, C, H,), 4,1 5 (5, 5H, C,H,), 4,19 (m, 2H, C,H.), 4.24 

(m, 2H, C, H,), 4,36 (5, 5H , C, H,), 6,21 (5, IH, ~CH) : RMN "c (CDCI" 75 MHz): 18.86 

(CH,), 28,83 (CH,), 32.49 (CHBr), 34,68 (C-Fe), 66.32 (C, H,), 66.97 (C, H, ), 67.12 
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(C,H,), 67.35 (C,H,), 68.28 (C,H,), 68.52 (C, H,), 68.82 (C, H,), 68.98 (C, H,), 69.36 

(C,H,), 82.07 (C, H, ipso), 90.06 (C,H, ipso), 126.1 O (~C(Fe)H), 135.59 (~C-CH,). 

5.10.2 Síntesis de 2-bromo-l-(2'-ferrocenil-1 '-feniJetenil)- l-fenilciclopropano (208) 

, 
@:7 208 

Se colocaron 1.12 g (2 rnmol) del di bromado 202 en 40 

rnL de THF anhídro bajo atmósfera de nitrógeno, se 

adicionaron 10 gotas de isopropoxido de titanio, 

posteriormente se adicionaron 0 .8 mL (2.4 rnmol) de 

bromuro de et ilmagnes io 3M en éter. Se agitó a 

temperatura ambiente por 2 horas, obteniéndose un 

aceite amarillo con un rendimiento de 20 %. RMN I H 

(CDCI" 300 MHz): 1.48 (d, IH, J~ 5.2 Hz, CH,), 2.21 (d, IH, J~ 5.5Hz,CH,), 3.54 (dd, 

IH, J,~ 3. 19, J,~ 7.33 Hz, CHBr), 4.04 (s, 5H,C, H,), 4.3 1 (m, 4H, C,H.), 6.02 (s, IH, 

~CH), 7.09-7.5 (m, !OH, 2 C,H,). RMN "c (CDCI" 75 MHz): 23.32 (CH,), 29.43 (CHBr), 

40.01 (C-Fe), 68.63 (C,H,), 68.99 (C,H,), 70.06 (C, H,), 70.39 (C,H,), 71.12 (C, H,), 82.28 

(C, H, ipso), 124.19 (C,H,), 124.50 (C,H,), 126.06 (C,H,), 126.63 (~CH), 126.80 (C, H,), 

127.95 (C, H,), 128.03 (C,H,), 128.24 (C, H,), 128.32 (C,H,), 128.69 (C, H,), 129.95 

(C, H,), 138.87 (C, H, ipso), 140.39 (C,H, ipso), 143.53 (~C-C,H ,). MS miz (%): 484 (40), 

432(40), 403 (68), 337(100). 

5.10.3 Síntesis de 2-bromo-l-(2'-ferrocenil-1 '-metiletenil)-l-fenilciclopropano (209) 

" ~i6 
~c", 

" <Cill7 '09 

amari llo con p.r. de 95-96 

Se colocaron 1.0 g (2 mmol) del dibromado 203 en 40 

rnL de THF anhídro bajo atmósfera de nitrógeno, se 

adicionaron 10 gotas de isopropoxido de titanio, 

posterionnente se adicionaron 0.8 mL (2 .4 mmol) de 

bromuro de et ilmagnesio 3M en éter. Se agitó a 

temperatura ambiente por l hora, obteniéndose un sólido 

oC y un rendimiento de 13 %. RMN J H (CDeb. 300 

MHz): 1.57(dd, 1 H, J,~ 1.4, J,~ 6.3 Hz, CH,), 1.73 (dd, IH, J, ~ 1.4, J,~ 6.3 Hz, CH, ), 1.98 

(s, 3H, CH,), 3.59 (dd, IH, J , ~ 1.4, J,~ 6.3 Hz, CHBr), 4.22 (s, 5H, C, H,), 4.30 (s, 2H, 

C, H,) , 4.46 (m, 2H,C, H,), 6.37 (s, IH, ~CH). 7.27-7.39 (m, 5H, Ar). RMN "c (CDCI" 75 

MHz): 17.86 (CH,), 24.16 (CH, ), 26.76 (CHBr), 40.47 (C- C, H,), 68.91 (C, H,), 69.29 

(C5H5) , 69. 16 (C, H4) , 69.8 1 (C, H,), 82.91 (C, H, ipso), 126.16 (~CH), 126.65 (C, H,), 
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127.93 (C,H,), 128.08 (C, H,), 134.30 (C,H, ipso), 142.50 (~C-CH,). MS miz (%): 422 

(40),341 (100). 

5.10.4 Síntesis de 2-bromo-l-(2'-metil-2'-ferroceniletenil)-I-fenilciclopropano (210) 

210 

Se colocaron 1.0 g (2 rnmol) del dibromado 205 en 40 mL 

de THF anhidro bajo atmósfera de nitrógeno, se adicionaron 

10 gotas de isopropoxido de titanio, posteriormente se 

adicionaron 0.8 mL (2.4 mmol) de bromuro de etilmagnesio 

3M en éter. Se agitó a temperatura ambiente por I hora, 

obteniéndose un aceite amarillo con un rendimiento de 40 

%. NMR 'H (CDCI" 300 MHz), 8: 1.52 (1, 1 H, J~ 6.9 Hz, CH,), 1.68 (' , 1 H, J~ 6.9 Hz, 

CH,), 3.53 (dd, 1 H,J~ 4.2 Y J~ 6.9 Hz, CHBr), 4.15 (s, 5H, C,H,), 4.18 (2, 2H, C, H,), 4.38 

(m, 2H, C,H,), 6.32 (s, IH, ~CH), 7. 19 (m, 5H, Ph). " C RMN (CDCI" 75 MHz), 8: 17.85 

(CH,), 24.14 (CH,), 26.72 (CHBr), 40.46 (C- C, H,), 68.60 (C,H,), 68.84 (C, H,), 69. 11 

(C,H,), 69.19 (C, H,), 69.74 (C,H,), 82.71 (C,H, ipso), 126.60 (~CH), 126.63 (C,H,), 

127.97 (C, H, ), 128.06 (C,H,), 128.35 (C,H,),134.25 (C, H, ipso), 142.48 (~C-CH,). MS 

miz (%): 422 (35), 341 (100). 

5.11 REACCIÓN DE DESHIDROHALOGENACIÓN 

Se colocaron 10 mL de DMSO y 2.0 mmol de t-BuOK se calento esta solución a 60 

Oc por I hora. Se dejó enfriar a temperatura ambiente y se adicionaron I mmol del 

compuesto monohalogenado (206, 208-210) disuelto en la mínima cantidad de DMSO todo 

bajo atmósfera de nitrógeno. La mezcla de reacción se agitó por 24 horas a temperatura 

ambiente para posterionnente extraer la fase orgánica con un sistema H20-CH2Ch. La fase 

orgánica se lavó 3 veces con agua para eliminar el remanente de DMSO. La mezcla de 

reacción se purificó por cromatografia de columna usando alúmina neutra como soporte y 

n-hexano como eluyente. 
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H 

r}-Br 
H C-Fe "===1 DMSO 
F~CH, ---',"'-B"'u"'O"":-K'--·· 

24h.,t.a. 

206 

Esquema 11 8 

70% 

El monobromado 206 (1.77 g, 3.34 rumol) y (10.05 rumol) de '-BuOK disueltos en 10 

mL de DMSO anhídro fue agitado por 24 h a temperatura ambiente. La fase orgánica fue 

extraida usando una mezcla de 50 mL benceno y 50 mL de agua. La fase orgánica fue 

separada y lavada 3 veces con 50 mL de agua cada vez. La fase orgánica fue evaporada y 

purificada por cromalografia de columna usando como soporte alúmina neutra y como 

eluyente n-hexano. Se obtuvieron 1.12 g de cristales rojos con p.f. de 142- 143 oC del 

compuesto 212 (70 %). RMN 'H (CDCb, 300 MHz) o: 1.56 (d, 3H, CH,), 3.27 (m, IH, 

CH), 4.08 (m, IOH, C, H,), 4. 15-4.49 (m, 8H, C,H,), 6.41 (2~CH) . RMN "c (CDCb, 75 

MHz) o: 19.45 (CH, ), 30.01 (C-CH, ), 64.82, 66.45, 67. 16, 67.50, 68.17, 68.42, 68.61 

(C, H,), 69.13 (C,H,), 69 .1 0 (C,H,), 81.38 (ipso -C'"'), 124.55 (C~C), 149.47 (~C-Fc). 

MS miz (1"" %): 448 [M' ]. 

5.12 OBTENCiÓN DE ALQU INOS 

5.12.1 Síntesis de Formil-I-Clorovinilferroceno (216) 

CI CHO 

)==<H 
216 

Se colocaron 5 g (2 1.92 rnmol) del acet il ferroceno en 30 mL 

(387.39 mmol) de N,N-dimetilfonnamida, con agitación 

constante. En otro matraz a O oC se adicionaron 6.7 mL (7 1.88 

mmol) de ox icloruro de fósforo y se mezclaron con 20 mL 

(258.26 mmol) de N,N-dimetilfonnamida, a éste matraz se le 

adicionó la mezcla anterior y se agitó a O o C por 15 minutos. Posterionnente la mezcla de 

reacción se dejó a temperatura amb iente por 2 horas con agi tación constante. Se 

adic ionaron 120 mL de acetato de sodio al 20 %. La mezcla de reacción se mantuvo con 

agi tación por otros 90 minutos bajo atmósfera de ni trógeno. La mezcla de reacción se le 

hi zo una extracc ión líqu ido-líquido, usando un sistema de CH2Cb-H20. A la fase orgánica 

se le real izaron 3 lavados con 50 mL de agua cada vez, esto se realizó hasta obtener un pH 
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neutro. La mezc la de reacción se purificó por cromatografía de columna usando alúmina 

neutra como soporte y n-hexano como eluyente. Obteniéndose un só lido de color vino 5.18 

g (86 % de rendimiento). con un punto de fusión de 72-73 oc. IR (KBr) cm,l, 308 1 (C=C), 

1659 (C~O). RMN ' H (CDCI,. 300 MHz): 4.24 (s. 5H. C,H,). 4.56 (s. 2H. C,H.). 4.75 (s. 

2H. C, H.). 6.39 (d. 1 H. J~ 6 Hz. ~CH). 10.10 (d. 1 H. J~ 6Hz. CH~O) , RMN "C (CDCh. 

75 MHz): 68.77 (C, H.). 70,71 (C, H,). 72.19 (C, H,). 79.96 (C,H •• ipso). 120.29 (~CCI). 

155. 16 (~CH). 190.68(CH~O). MS miz (%): 274 (100). 

5.13 SINTESIS DE ALQUINOS FERROCENÍ LICOS 

5.1 3. 1 Síntesis del ferrocenilacetileno (222) 

222 

Se colocaron 5 g (18.24 mmol) del 2-fonnil-l-

c1orovinilferroceno en 100 mL de dioxano con agitación 

constante, la reacción se calentó a reflujo bajo atmósfera 

de nitrógeno por 5 minutos. Posteriormente se 

adicionaron lentamente 100 mL de hidróxido de sodio 

0.5 N. La mezc la de reacc ión sé vertió en 300 mL de agua fría, posteriormente se ac iduló la 

mezcla de reacción con ácido clorhídrico concentrado hasta obtener un pH ácido. Se 

purificó la mezcla de reacción por extracción liquido-líquido con etér-agua, la fase orgánica 

se lavó tres veces con 50 mL agua cada vez hasta obtener un pH neutro. La mezcla de 

reacc ión se purificó por cromatografia de columna usando alúmina neutra como soporte y 

n-hexano como eluyenle. Obteniéndose un sólido de color anaranjado 2.68 g (70 % de 

rendimiento) con punto de fusión de 31-32 oc. IR (KBr) cm" . 3293 (~C-H ) . 2108 (C~C). 

RMN 'H (CDCI, . 300 MHz): 2.7 1 (s. IH. ~C-H ) . 4. 19 (s. 2H. C,H,). 4.2 1 (s. 5H. C, H,). 

4.45 (s. 2H. C, H,). RMN " C (CDCI, . 75 MHz): 68. 73(~C-H). 68.78 (C, H,). 70.01 (C,H,). 

71.71 (C,H,). 73.5 1 (C, H,. ipso), 83.56 (Fc-C~), MS miz (%): 210 (100). 

5.13.2 Síntesis del metilferroccnilacctilcno (223) 

~ en) 

h 223 

~ 

Se co locaron 2.6 g ( 12.38 mmol) del alqu ino 222 en 50 

mL de THF anhídro. La mezcla de reacc ión se mantuvo 

a - 78 oC bajo atmósfera inerte y agitación constante, 

posteriormente se adicionaron 10.8 mL ( 117. 10 mmol ) 

de n-Butil it io se dejó alcanzar la temperatura ambiente 
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(30 min.). Finalmente se adicionaron 3.5 mL (26.65 mmol) de yoduro de metilo y se dejó 

reaccionando por 3.5 horas. Se hidrolizó la mezcla de reacción a O oC, la mezcla de 

reacción se aisló por medio de una extracción líquido-líquido con diclorometano-agua y se 

purificó por cromatografia de columna usando alúmina neutra como soporte y n-hexano 

como eluyente. Obteniendo un sólido de co lor anaranjado 2.55 g (92 % de rendimiento) con 

punto de fusión de 67-69 oc. IR (!<Br) cm", 2912 (CH,), 2226 (C=C). RMN 'H (CDCI" 

300 MHz): 1.93 (s, 3H, CH,), 4.14 (s, 2H, C,H,), 4.21 (s, 5H, C, H,), 4.36 (s, 2H, C,H,). 

RMN lJc (CDCI" 75 MHz): 4.41 (CH,), 66.57 (=C-CH,), 68.08 (C,f-L), 69.37 (C,H,), 

71.01 (C, H,), 72.26 (C, H" ipso), 81.69 (Fc-C=). MS miz (%): 224 (lOO). 

5.13.3 Síntesis del fenilferrocenilacetileno (224) 

Se colocaron 0.072 g (0.1 mmol) de 

ZZ4 

Diclorobis(trifenilfosfina) de paladio y 0.021 g (0. 1 

mmol) de yoduro de cobre en 50 mL de trietilamina con 

agitación constante, posterionnente se adicionaron 3.8 mL 

( 10 rnmol) de yoduro de fenilo, todo bajo atmósfera de nitrógeno. Además se adicionó 

lentamente 2.11 g (10 rnmol) del ferrocenilacetileno disuelto en 10 mL de trietilamina, la 

mezc la de reacción se agitó constantemente por l hora, observándose la fonnación de un 

precipitado. La reaccion se extrajo con un sistema diclorometano-agua, la fase organica se 

lavó tres veces con 20 mL de agua cada vez y se purificó por cromatografia de columna 

usando alúmina neutra como soporte y n-hexano como eluyente. Obteniéndose un sólido de 

color anaranjado 2.43 g (85 % de rendimiento). Con punto de fusión de 123-124 oc. IR 

(!<Br) cm-', 3094 (C,H,), 1954 (C=C). RMN 'H (CDCI" 300 MHz): 4.27 (s, 5H, CH, ), 

4.28 (s, 5H, CH, ), 4.53 (s, 2H, C, H,),7.50 (s, 5H, C,H,). RMN "c (CDCI" 75 MHz): 

65.42 (=C-C, H, ), 68.90 (C, H, ), 70.07 (C, H,), 71.47 (C, H,), 85.72 (C,H" ipso), 88.29 (Fc­

C=), 123.93 (C,H" ipso), 127.64 (C, H,), 128.25 (C, H,), 13 1.39 (C,H,). MS IIIlz (%): 286 

(100). 

5.14 SÍNTESIS DE CICLOPROPENOS FERROCENÍLlCOS 

5.14.1 Síntesis del l-ferrocenil-2-rnelil-3-ctoxicarbonilciclopropeno (225) 
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En un baño de arena a 150 oC, se colocó un vial de 

microescala, con 0.2 g (0.89 mmoI) del 

metilferrocenilactileno y 0.0189 g (0.3 mmol) de cobre· 

bronce, en atmósfera de nitrogéno y agitación constante. 

Bajo estas condiciones ya 130 oC se adicionaron 0.13 mL 

(1.78 mmol) de diazoacetalQ de etilo gota a gota. La 

reacción se concluyó después de 30 minutos. Posteriormente, se adicionó a temperatura 

ambiente diclorometano y se evaporó para ser purificada esta mezcla de reacción por 

cromatografia de co lumna usando como soporte alúmina neutra y como eluyente un 

gradiente de n-hexano-diclorometano. Obteniéndose un aceite de color rojo 0.2207 g (80 % 

de rendimiento). IR (KBr) cm", 1719 (C~O), 1179 (O-C), RMN 'H (CDCr" 300 MHz): 

1.29 (t, 3H, J~ 7,1 Hz, CH, ), 2,14 (s, 3H, CH,), 2.24 (s, IH, CH), 4,161 (s, 5H, C,H,), 

4,163 (m, 2H, CH, ), 4,27 (s, 2H, C,H,), 4.42 (s, 2H, C, H,). RMN "c (CDCI" 75 MHz): 

10,39 (Cie lo-CH,), 14,45 (CH,), 22,98 (CH), 59,99 (CH,), 68,97 (C, H,), 69.19 (C,H,), 

69.40 (C,H,), 71.32 (C,H" 'P$O), 100,53 (C-CH,), 103,60 (C-Fe), 176,18 (C~), MS miz 

(%): 310 (76), 281 (lOO), 

5.14.2 Síntesis dell-ferrocenil-2-fenil-3-eloxicarbonilciclopropeno (226) 

= . , 
'C® >2' o 

En un baño de arena a 150 oC, se colocó un vial de 

microescala, con 0.5 g (1. 74 mmol) del 

fenilferrocenilacetileno y 0.0368 g (0.58 mmol) de cobre­

bronce en atmósfera de nitrógeno y agitac ión constante . 

Bajo estas condic iones y a 130 oC, se adicionaron 0.3 mL 

(3.83 mmol) de diazoacetalo de etilo gOla a gOla . La 

reacción se concluyó después de 30 minutos. Posteriormente, se adicionó a temperatura 

ambiente diclorometano y se evaporó para ser purificada esta mezcla de reacción por 

cromatografia de columna usando como soporte alúmina neutra y como eluyenle un 

gradiente de n-hexano-diclorometano. Obteniéndose un aceite de color rojo 0.1618 g (25 % 

de rendimiento). IR (KBr) cm", 1724 (C~O), 11 82 (O-C). RMN ' H (CDCI" 300 MHz): 

1.28 (t, 3H, J~ 7. 1 Hz, CH,), 2,67 (s, I H, CH), 4,20 (s, 5H, C, H,), 4,2 1 (m, 2H, CH, ), 4.41 

(m, 2H, C, H,), 4,62 (m, 2H, C, H.). 7.40 (m, C,H,), 7.45 (m, C, H,), 7,54 (m, C,H,), RMN 

"c (CDCl" 75 MHz): 14,47 (CH, ), 22.41 (CH), 60,30 (CH,), 69,5 1 (C,H,), 69,92 (C, H,), 
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70,18 (C,H,), 102,09 (C-fenilo), 107.45 (C-Fc), 127,80 (C, H" ipso), 128,81 (C,H,), 128,98 

(C,H,), 175,20 (C~O) , MS mIz (%): 372 (100), 

5,14,3 REACCIÓN DE METILACIÓN DEL ÉSTER 

Síntesis del l-ferrocenil-2-metil-3-isopropanol (227) 

e ll) 

11 

= 
" l27 

@7 

OH 

CIIJ 

e H) 

Se disolvieron 0.08 g del éster en 20 roL de éter anhídro, esta 

mezcla se enfrió a --40 Oc bajo atmósfera de nitrógeno, se 

adicionó 0.5 mL de una solución de MeLi lA M en éter, esta 

mezcla se dejo reaccionar por 1 hora, a esta temperatura se 

adicionó 5 mL de n-hexano y 5 mL de agua para concluir la 

reacción, se dejó elevar la temperatura. Posterionnente se 

desarrolló la extracción con agua-diclorometano; se evaporó el disolvente y la mezcla de 

reacción se purificó por cromatografia de columna usando corno soporte alúmina neutra y 

un grad iente de h-hexano-diclorometano. Se obtuvieron 16 mg (22 % de rendimiento) de 

un aceite amari llo, RMN 'H (CDCI" 300 MHz): 1.20 (s, 3H, CH,), 1.25 (s, 3H, CH,), 1.76 

(s, IH, CH), 2,14 (s, 3H, cic lo-CH,), 4,09 (s, H, OH), 4,15 (s, 5H, C,H,), 4,27 (m, IH, 

C,f4), 4,29 (m, IH, C,H,), 4,38 (m, IH, C,H,), 4,45 (m, IH, C, H,), RMN "c (CDCI" 75 

MHz): 11.61 (Ciclo-CH,), 28,85 (CH,), 29.42 (CH,), 33,28 (CH), 68,72 (C, H,) , 68,90 

(C,H,), 69,20 (C,H,), 71.88 (C,H" ipso), 73,83 (C-OH), 109,24 (C-CH,), 110,76 (C-Fc), 

MS mIz (%): 296 (100), 
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Abstraet 

The aldol condensation of ferrocenecarbaldehyde and acetylferrocene with aldehydes and ketones proceeded more efficientty and 
sh:reosetcctively in the absence of a solvent than in solution. In all the cases. E-configured enones were obtained. which was 
confi rmed by X-ray crystallographic studies of one of Ihe producls. 
Ifl 2003 Elsevier Science B. V. AH rights reserved. 

K"Y"'or,b: Aldo! condensation: Solvent·free conditiollS; Ferrocerlylerlorles 

l. lntroduelion 

The aldol reactions are usually carried oul under 
classical homogeneous condítions in ethanol [1 ~4J. In 
mOSl cases, lhe condensa tion of ferroceny l deri vatives 
has been focused on the Claisen ~Schmidt reaetion of 
ferroeenecarbaldeh)'de with aromatie aldeh)'des or ke­
tones in homogeneous solutions [5J. However, the 
methods have serio us disadvantages, sueh as low 
product )'ields [4~ 7J, and the use of large amounts of 
solvents [8.9). In the last )'ears. some aldol reactions 
were described which made use of microwave radiation , 
18-erown-6 as a eatal)'st, or pu lverized KOH or NaOH 
in the absence of a solvent [JO, 11]. 

In the presen! work, we repor! the results of a 
comparison of the condensation of fe rroceneearbalde· 
h)'de and acet)' lfe rrocene with aromatie aldeh)'des and 
ketones (Seheme 1) in EtOH or benzene as solvents and 
KOH, NaO H, or ' BuOK as ¡he base with the solvent­
free condensation usi ng powdered solid KOH as the 
base ilnd Aliqual 336. 

• Corr~spondit1g aUlhor. Tel.lfa:\: +52·55·5622·J722. 
E·,.,,,iI "d<lr"",,: k limQva@servidQr.un~m .mx t E. KlimoviI ). 

2. Discussion 

The reaetions of ferroceneea rbaldeh)'de (1) with 
ketones 2a ~e under homogeneous eond itions were 
earried ou t at room temperature in ethanol. The 
aldeh)'de 1 also reacts rapidly with aeetophenone (2a) 
or acet)'lferrocene (2d) in aqueous NaO H al room 
temperature, the condensatíon products being obtained 
in yields 95 and 98%, respectivel)'. With other ketones. 
the reactions were more slow than with 2a, d and after 
24 h the reaction was still ineomplete. When the 
substituent R2 differed from the e H) grou p, the )'ield 
decreased in parallel with an inerease in its size. 

I-Ferrocen)'lpropan- l -one (2e) and ferroceneearbal · 
deh)'de ( 1) reac! more slowl)' than other ketones and 
after 72 h the reaction was still ¡ncomplete (Table 1). 

With potassi um h)'d ro:-;ide as the base. better yields 
were obtained. the same eITect was observed when 
potassium lert-butoxide in renuxing benzene was used. 

Using the method reported by Villemin el al. [9] (with 
potassium h)'droxide, under solvent·free eonditions). we 
obtained good resuIts (60% )'ields) in a ll cases. The 
reaction time was redueed to maxi mum I h. and for the 
ketone 2e, the reaclion time was only 30 mino 

0022·)28X103/S· seo: Front malter .1) 2003 Elsevicr Scicrlcc O.V. AIJ rights rese rved. 
doi: 1 0.1 O 16150022· 328X/03 ){)04S9· 5 
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Rl'".Ph Ri" CH3 (2a) R,,, Ph R3''' H (" ) 
R ,"Ph R2" CH..-CHl (2b) R," Ph Rl''' CH) (3b) 
R ,"Ph R2" CIiT Ph (2e) R , ,, R3" Ph (3<) 

R,= Fe R2" eH] (2d) R," Fe ~"H (3d) 
R,,, Fe R2" CH:rCHJ (2e) R ,= Fe R:!" CH3 (30) 
R," Fe R2" CHTPh (21) R ,'" Fe R)" Ph (3~ 

Scheme l . 

AH the fe rrocenylenones obtained by this way have 
the E-confifuration. This was confirmed by data [rom 
IH_ and I C-NMR and IR speCl roscopy ando for 
compound 3b, by X-ray diffraction analysis (Fig. 1). 

In the condensation of acelylferrocene (2d) with 
acetophenone (2a) under homogeneous conditions with 
potassium or sodium hydroxide in a refluxing solvent 
benzene, no expected 3-ferrocenyl -3-methyl- l-phenyl­
prop-2-en- l-one (5) was obtained. With potassium 
ren -butoxide in refluxing benzene (24 h), we obtained 
a mixture of enones 4 (22%) and 5 (18%). This same 
reactio n being carried out under solvent-free conditions 
gives on ly 4 in 16% (Scheme 2). 

In the NM R ' H spectrum of compound 4, were 
observed a singlet at d 2.16 for the CH) group, two 
singlets at d 4.16 and 4.20 for the the protons of ¡he 
2C~H s groups of lhe fe rrocenyl moiety, four mulliplets 
al J 4.43, 4.49, 4.61 , and 4.82 for the protons of the 
2CsH4 group, and a doublet at J 6.74 (J = 1.2 Hz) due 
lO ¡he vi nyl ic proton . 

In ¡he NMR lH spectrum of compound 5, were 
observed a doublet al J 2.57 (J = 1.5 Hz) for ¡he CH) 
group, a singlet al J 4.17 for Ihe C~H s protons of the 
ferrocenyl moiety , two multiplets at ó 4.44 and 4.63 for 
the protons of the CsH4 group, a doublet al Ó 7. 11 (J = 

0.9 Hz) due 10 the vinylic proton , and a multiplet at J 
7.43- 7.96 due 10 the aromatic rin go 

3. Experimental 

Infra red spectra were recorded on a Nicolet FT-IR 
Magna 700 spectrometer. ' H_ and IlC_NM R speclra 
were collected on a Varia n Un ily 500 instrument 
operating at 500 and 125 MHz, respectively. For both 
' H and L1C. the chemical shifts are expressed in ppm 
relative lo telramethylsilane (M e4Si, Ó 0.00) used as the 
internal Slandard. Elemental analyses were performed at 
Galbraith L ... boratories, Inc., Knoxville. FAB+ mass 
spectra were taken with a JEOL JMS AX505 HA mass 
spectrometer. X-ray crysta llograph ic data for com­
pound 2b were collecled al room tempera tu re on a 
Siemens P/4 diffractometer, the program used for 

Tablc I 
RcactiOIl conditions of aldol eondcnsat ions of ferrocenecarbaldchydc 
with ketoncs 

KClonc (2) Re¡¡etion eonditions Solvent % Yicld 

lb 24 h. r.l. EIOH - NaOH 40"1. 30 
24 h, r.l. EtOH - KOH 4()-/. J2 
24 h. renllx C. Hb. ,-BuOK " 1 h.8S-9Q ' C Wnhout solven! 63 

2, 24 h, r.\. EtOH - NaOH 40"/0 10 
24 h, r.l. El0H - KOH 40"/. f3 
24 h, rcn llx c.,Hb. I-BuOK 42 
112 h. 70 - 7S ' C Without solvent 60 

2. 72 h, 1.\ . EtOH - NaOH 40% " 72 h. r.\. EtOH - KOH 40"/. 20 
24 h, renllx C. Hb,I ·BllOK 50 
3/4 h, 7S- 80 · C Without solvent 66 

2f 24 h. r.1. EtOH - NaOH 40"10 46 
24 h. r.1. EIOH - KOH 40"1. 50 
24 h, rCnllX C6 H6, I-BllOK " 314 h, 75 - 80 ' C WithOll t solvenl 61 

elucidation was SHELXTL version 6.\0 Bruker. Axs 
(2000) and are listed in Tab!e 2. 

3. J. Synlhesis 01 enones (general procedures ) 

A , (homogeneous conditions). Ferrocenecarbalde­
hyde (1, 1 mmo!) and a ketone (2, ! mmo!) were 
dissolved in ethanol or benzene, an alkali was added, 
and [he reaction was conducled under condilions 
specified in the particular experiments (see Table 1). 

B, (solvenl-free conditions). To a mixture of ¡he 
aldehyde (1, I mmol) and a ketone (2, 1 mmol), 5 
mmol of powdered NaOH is added with stirring and the 
mixture was sti rred for a period of time al a lemperature 
specified in Ihe particu lar experimen ls (see Table 1). In 
all the cases one drop of Aliquat 336 was added and 
chroma tographed on alumina (Brockmann activilY 111 ) 
using hexane as eluent. 

Fig. l. Crystll l strUClllre of compollnd lb. $elcett d oond lengths: 
CI I )- C(lI) - 1.452(4): CI II )- C( 12) - 1.34013): C( 121-C( 131 -
1.475(4): CI (3)-CI 14) _ 1 .~SI41: CI 12)- CIlO) - 1.499(3); O( 1)­
C(I3) - I.2J{)(3¡. 
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3.2. 3-Ferfocenyl·l-phenylprop-2-enone (la ) 

Procedure A, 2. 14 g (10 romol) or I and 1.16 mi (lO 
mmol) of2a in 10 mI oC ethanol and 5 mI oC 40% NaOH. 
Yield 96% oC 33. M.p. 142-144 oc. Red solid , (lit 55%. 
m.p. 139- 140 oC) (1 ,3J, IR (KBr) cm - I

: 1658 (C =O), 
1595 (C =C). ' H-NMR (CDCl, ) •• , 4.18 (s, 5H, CsHs); 
4.49 (1, 2H, J = 1.6 Hz. CSH4); 4.60 (t, 2H, J = 1.6 Hz, 
Cs H,d; 7.09 (d, lH, J = 15 Hz. =CH); 7.72 (d, lH, J = 

15 Hz, =e H); 7.49- 7.57 (m, 3H, C6Hs); 7.95 - 8.00 (m, 
2H, C6H5): I~C·NMR (eDelj ) , ó: 69.93 (CsHs); 69. 11 , 
71.5 1 (Cs H,); 79.32 (Fe,,,,,); 119.16 (HC =CH); 146.84 
IHC =C H ); 128.45, 128.5 1. 132.35 (C,H,); 136.98 (C,~ 
s<,C",Hs); 190.11 (C: O). MS, mI: (lrd' %): 316 (100) 
IM] + . Anal. Cale. ror CI9HI6FeO: e, 72. 17; H, 5.10. 
Found: C. 72. 14: H, 5.!)9%. 

T~ble 2 
CrySI~IlOF.r~phic d~l~ and SlrUClUre rdinemenl paramelers for com­
pound lb 

D~la 

Empirical formula 
Formula weighl 
TempcralUn: (K) 

Wavclcnglh (Á) 

Cryslal sySlem 
Space F.roup 
Unil ceU dimensiolls 

(lIÁ) 
/¡ (Á) 

e IÁI 

2 '0' 
fI (' , 
;. 1) 

JI lA ' ) 
z 
D •.. .,. Ig/cm'" 
Absorplion cocfflcicllI (mm - ') 
FIOOO) 
Crysl,,1 size (mm) 
O Ran¡!c for dal~ colleclion 1°' 
[ndex ranges 

RCnCCI ,ons collecled 
IndcpcndcllI reneclions 
CompJctencss 10 O", 25.00 
Absorption correclion 
Refincmcnt metilO<.! 
D'l!alreslra illlslparmnclcrs 
Fin,,1 R indices [1:> 2a(I)¡ 
R indices lall dala) 
Goodness-of-fil on ~ 

3b 
C!I,H ,~FeO 
330. 19 
291(2) 
0.11073 
Orthorhombic 

P"m 

14.7869(8) 
10.551 4(6) 
20.2294( 11) 

90 
90 
90 
3156.2(3) 
8 
1.390 
0.954 

1376 
0.35 " 0.20 " 0.04 
2.01- 25.00 
- 17 $ /¡ .s 17. - 12 $ k $ 12. -
24$1 $ 24 
24274 
2183 [Ron , ~ 0,08011 

100.0% 
None 
Full-malri.1 lcasl-SQuarcs on F! 
2183/01199 
R, _ 0.0396. "'R! - 0,0583 
R, _ 0.0724. II'R ! _ 0.0630 

0.90 1 
L.orgcSI difTcrence pc~k ¡md hole 0.657 ~nd -0.204 
le Á - ') 

3.3. 3-Ferrocenyl-2-melhyl-l-phenylprop-2-enone (3b) 

Procedure B. 2. 14 g (lO mmol) of 1, 1.32 mi (lO 
mmol) of 2b. and 2.00 g (50 mmoJ, 5 equiv.) of 
powdered NaO H. Yield 63% of 3b. Red solid. m.p. 
84-86 °C. IR (KBr) cm - I: 1606 (C =O), IH_NMR 
(CDCIJ ) J: 2.15 (s, 3H, CH); 4.15 (s, 5H, C5H5); 4.42 
(t, 2H, J = 1.8 Hz, CSH4); 4.51 (t, 2H. J = 1.8 Hz. 
CSH4); 7.00 (s, IH, =CH); 7.45 - 7.64 (m, 5H, Ct>Hs); 
' JC_NMR (CDCI) J: 18.0 1 (CH); 69.43 (CsHs); 70.75, 
70.86 (CSH4 ) ; 79.08 (Fcjl'>o); 128.07, 128.07, 131.04 
(C6Hs); 132.89 (=C - CH); 139.37 (CipsoC6Hs); 144.22 
(=CH); 198.2 (C =O). MS mI: {/...,I'%): 330 (lOO) [MJ+. 
AnaL Cale. for C20H 1RFeO: C. 72.74; H , 5.49. Found: C. 
72.70; H, 5.39%. 

3.4. 3-Ferrocenyl-l.2-diphenylprop-2-enone (3e) 

2.14 g ( 10 mmol) of 1, 1.96 g (10 mmol) of 2e and 2.00 
g (50 rnmol, 5 equiv.) of powdered NaOH. Yield 60'% of 
3c. Red solid, m.p. 125 - 12PC. IR (KBr) cm - I: 
1637(C=O), 1593(C=C). ' H-NMR (CDCI,) ., 3.88 (1, 
2H, J = 1.8 Hz, CSH4) ; 4.12 (s, 5H, C5H 5); 4.25 (t, 2H, 
J= 1.8 Hz, CSH4) 7.20 (s, IH. =CH); 7.45-7.79 (m, 
10H, C6Hs); 13C_NMR (CDel) ó: 69.62 (CsHs); 70.94, 
71.06 (C, H,); 78.05 (Fe,,,,,,); 127.6, 128. 12, 128.52 
(Ct>H5); 129.36, 129.79, 131.33 (C6Hs); 137.12. 137.47 
(2C'proC,H, ); 139.3 1 (=C-Ph); 143.72 (=CH); 196.5 
(C =O). MS mI: (Irci.%): 392 (100) [M] + . Anal. Cale. for 
C25H 20FeO: C. 76.53; H , 5.10. Found: C. 76.50; H , 
5. 13%. 

3.5. J.3-Diferrocenylprop-2-enollt? ( 3(1; 

2, ]4 g (10 mmol) of 1, 2.28 g (10 mmol) of 2d and 2.00 
g (50 mmol, 5 equiv.) of powdered NaOH. Yield 98% of 
3d. Red solid. m.p. 200 - 202 oc. IR (KBr) cm- I: 1643 
(C=O), IS78(C=C), IH_NMR (CDCI.') 6: 4.17 (s. 5H, 
CsH :¡); 4.19 (s, 5H, CsHs); 4.46 (s, 2H. CsH,,): 4.55 (s, 
2H, CSH4) ; 4.59 (s. 2H, CSH4 ); 4.87 (s. 2H. CsH,,): 6,71 
(d, IH, J= 15.3 Hz. =C H); 7.67 (d. IH, J = 15.3 Hz. = 

CH); I.' C·NMR (CDCI.l l 6: 69.7 1,70.03 (2C5H 5); 70. 15. 
70.94, 71.25. 71.66 (2CsH4 ): 79.50, 80.75 (2Fc;pso); 
120.28 (=CH); 142.03 (=C - Fc); 192.00 (C =O) , MS mI 
: (lrcl.%): 424 (100) [M¡+. Anal. Calc. for C2~H 2"Fe2: C. 
65.11: H, 4.75. Found: C. 65. 10; H, 4. 73%. 
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3.6. 1,3-Diferrocenyl-2-me/hylprop-2-enone (le) 

2. 14 g ( 10 mmol) o f 1, 2.42 g (10 mmol) of Ze ¡md 2.00 
g (50 mmol, 5 equiv. ) of powdered NaOH. Yield 66% of 
3e. Red solid, m.p. 114- 116 °C. IR (KBr) cm - I: [6 16 
(Cc O), ' H-NM R (CDO,) ó, 2.12 (d, 3H, J - J.2 Hz, 
C HJ); 4.1 7 (s, 5H, Cs Hs); 4 .2[ (s, 5H , CsHs); 4.40 (1, 2H , 
1 = 1.8 Hz, CSH4 ); 4.53 (m, 4H, CSH4); 4. 85 (1, 2H, J = 
1.9 Hz, CsH4 ) ; 7.34 (d, I H, J = 1.7 Hz, =C H); 13e_ 
NMR (CDCIJ) 15: [4.89 (C H); 69.34, 70.02 (2esHs); 
70. 17,70.46,7 1.29, 71.60 (2esH4); 79. 19, 79.81 (2Fcip.o); 
136.00 ( ",CH); 134.24 ( ",e - e H); 170.00 (e=o ). MS m/ 
: U rd.";"): 438 (100) [MI +. Anal. Calco for C24 H22Fe20: 
C. 76.19; H. 5.82. Found: C. 76. [4; H, 5.79%. 

3.7. 1,3-Diferrocel1y l-2-phenylprop-2-enon€ (3f) 

2.1 4 g (10 mmol) of 1, 3.04 g (10 mmol) of 2f and 2.00 
g (50 mmol. 5 eq uiv.) ofpowdered NaO H. Yield 61% 3f. 
Red sol id, m.p. 114- 116 oc. IR (KBr) cm - 1: 1633 (e= 
0),1596 (C =C). IH_ NM R (eDCh) 15: 3.90 (1, 2H, J= 
1.8 Hz, CSH4 ); 4.[3 1 (s, 5H , C5Hs); 4.138 (s, 5H, CsHs); 
4.23 (1, 2H , J = 1.8 Hz, e SH4); 4.42 (t, 2H , 1 = 1.9 Hz, 
CsH4 ): 4.56 (t. 2H, J = 1.9 Hz. CSH4 ); 7.33 (s, IH , = 
C H); 7.35 - 7.49 (m, 5H, Ct> Hs); I.lC_N MR (CDCI) 15: 
69.55,70.00 (2CsHs); 70.49, 70.84, 71.39, 7\.93 (2CsH4) ; 

78.54, 79.44 (2Fcipso); 127.7 1, 128.55, 129.9 1 (Ct> Hs); 
137.68 (C;~C6H ,) ; 137.14 ( =CH); 138. 14 ( =C-ph); 
196.27(C"'0). MS m I: (Ird."/O): 500 (100) (M) +. Anal . 
Cale. fo r C19 H24 Fep: C, 69.94; H, 4.78. Found: C, 
69.90; H, 4.80%. 

3.8. 1,3 -Diferrocf'nyl-3-methylprop-2-e//Onf' ( 4 ) 

2.28 g ( 10 mmol) of 2d, t. [6 mi (10 mmol) of 2a and 
2.00 g (50 mmol, 5 equ iv. ) of powdered NaOH. Yield 
16% of 6. Red solid, m.p. 119-12 1 oc. (Lit: 9%. M.p. 
120 - 122 ' c) (9J. IR (KB,) cm - ', 1638 (C=O), 1581 (C = 
C), ' H_N MR (C DCh) 15: 2.57 (s, 3H , C H.1); 4 .16 (s, 5H, 
C sHs); 4.20 (s, 5H , CsHs); 4.43 (1, 2H, J = 1.8, 2.1 Hz, 
C~H4 ): 4.49 (1, 2H, J = 1.8.2. 1 Hz, CsH4); 4.61 (t, 2H, 
J = 1.8 Hz, CSH4); 4.82 (l. 2H , J = 1.8 Hz, CsH4); 

6.74(d , I H, J = 1.2 Hz, =C H); LlC_NM R (C DCI) c5: 
18.01 (C H.l ) ; 66.97, 69.36, 69.8 1. 69.72 (2CsH~); 70.44, 
71.96 (2C~H5): 82.51. 86. 18 (2Fci",,, ): 11 7.72 (=C H); 
153 .35 ( =C - CH .1 ); 193.74 (C =O). MS /11/: (1"'1.%): 438 
(23); 228 ([00) [MJ +. Anal. Calco for C24H ~1 Fe~O: C, 
65.75; H , 5.02. Found: C. 65.70: H, 5.00% . 

3.9. 3-Ferro("(,I1)'I-3-ml'fhyl-l-pllel/ylwop-2-enol/l' ( 5 ) 

2.28 g ( 10 mmol ) of 2d , 1.16 mI (10 mmol) of 2a and 
5.6 1 g (50 mmol, 5 equiv.) of powdered Bu' OK in 

anhydrous benzene. Yie ld 18%. Red solid , m.p. 84-
86 oc. [R ( KBr) cm - 1: 1646 (C=O), [570 (C=C), 'H_ 
NMR (CDe l) c5: 2.57 (d, 3H, J = 1.5 Hz, CH3) ; 4.17 (s. 
5H , CsHs); 4.44 (1, 2H , J = 2. 1 Hz, CSH4); 4.63 (t, 2H , 
1 =2.1 Hz, CSH4) ; 7.11 (d , IH , J = 0.9 Hz, =C - H); 
7.43 - 7.96 (m, 5H, Ct> Hs); IJC_NMR (CDClJ ) c5: 18.43 
(C H3) ; 67.24 (CSH 4); 69.83 (C sHs); 70.79 (CsH4 ); 85.79 
(FCipso); 11 6.66 (",C H); 127.28, 128.42, 132.00 (C6H s); 
140. 15 (eipsoCt>Hs); 157.38 (",C-CH); 190.59 (C",O). 
MS mi: (1,<:1 .%): 330 (90); 265 (100) (MJ +. Anal. Calco 
fo r e 2oH 1s FeO: C, 72.74; H, 5.49. Found: C, 72.77; H, 
5.52%. 

4. Supplemenlary material 

Cryslallograph ic dala for the SlruClUral anaJysis have 
been deposiled with Ihe Cambridge Cryslallographic 
Data Cenlre , CCDC No. 202755 for compound 3b. 
Copies of Ihis informalion may be obtained free of 
charge fro m T he Director. eeDC, 12 Uníon Road , 
Cambridge CB2 IEZ, UK (Fax: + 44-1 223-336033; e­
mail : deposit@ccdc.cam.ac.uk or www: hup:/1 
www.ccdc.cam.ac.uk). 

Acknowledgements 

This work was su pported by a grant from CONACyT 
No 34862-E. We want 10 thank L. Velasco, J. Perez, 
E.R . Patiñ o, H. Rios and A. Peñ a fo r their technical 
assis tance. 

References 

11) K. Scllliigl. Monulsh. Chem. 88 (1957) 601. 
P) P. Furdick. P. Elccko. S. Toma. J Suchy, Chcm. Zvesli . 15 (1960) 

SO L 
)J) J. Boichard. J.P. Morill. J. Tiroutkl. Bull. Soco Chim. Fr. (1963) 

SS l. 
14] M. Sal isovu. M. Puciovu. V N . Poslnov. S. Toma. Chem. P;tp. 44 

(1990) 201. 
15J M. Dro llmur·Wolr. Gmelin handbook. in: Fe·Org.. Comp. Parl A. 

Fcrrocene 8, 8111 oo .. Sprinllcr·Vcrlug. Berlín. Heidelberj!.. Ncw 
York. Tokyo. 1986. p. J8. 

16] P. Elccko. Chem. Zve~ l í . n (1969) 198. 
17] F.D. Popp. E.B. Moynall;¡n. J. Helcrocycl. Ch~m . 7 ( 1970)351 . 
]S] J.A. WinSICad, J. Org. Chcm. 37 (1972) 127l. 
]91 D. Villemin. B. Martin. M. Puciov;¡. S. Toma. J. Orj!.anomcl. 

C llcm. 484 (1994) 27. 
(lO) W. Liu. Q. Xu. B. Chen. Y. Li;lI\ll. Y. Ma. W. Lin. J. Or~~nomet. 

Chem. 484 (2001) 27. 
¡III F. Toda. K. Tun;¡b. K. Hamui. J. Chcm. Soc .. Pcrkin Tr;lI\s I 

(1m) 3207. 



SYNTHESIS OF 1·ALKYL·2·BROMO·1·FERROCENYL CYCLOPROPANES 

MENOEZ ITURBIOE D.l , KUMOVA ELENA2, KUMOVATATIANA2, MENDEZ IruRBJOE M .R. J, GONZÁLEZ FLORESJ.C. I , 

MAATíNEZ GARCíA M . Ji! 

(Received Nouember 2000; approued January 2001) 

ABSTRAer 

The interaction of l-alkyl-2,2·dibromo-l-ferrocenylcyc1opropanes witb \BuOK in DMSO, 
depending on the reaction conditions, leada selectively te the corresponding z­
monobromocyclopropanes in high yield or to ferrocenyl-sustituted cyclopropenes and other 
products. 

Key words: gem-dibromocyclopropanes, dehydrobromination, ferrocenyl cyclopropanes. 

RESUMEN 

La interaccion de los 1·a1quil-2,2-dibromo-l·ferrocenyI ciclopropanos con 'BuOKen DMSO, 
dependiendo de las condiciones de reacción conducen selectivamente a la formación de de 
los correspondientes Z-monohromociclopropanos con un alto rendiemiento o bien a la 
formación de ciclopropenos ferrocen il sustituidos. 

Palabras clave: gem-dibromociclopropanos, dehidrobrominación, ferrocenilciclo-propanos. 

INTRODUCTION 

Monohalogenocyclopropanes can be easi ly 
prepared by the reduction of the correspond­
ing dihalogeno-cyclopropanes. However, this 
reaction is often accompanied by an unde­
sirable process, namely, their total reduc-

tion to cyclopropanes eYamanaka et al. 1972, 
Yakushkina et al. 1980. Lapytova el al. 1982 
and Seekz 1981). Also have shown that the in­
teraction of 2,2-dibromo-I-ferrocenyl- l­
methylcyclopropane with Zn in ethanol resulta 

'Universidad Nacional Autónoma de México. Instituto de Química. Departamento de Química Orgánica. Circuito 
Exterior, Coyoacán, México D.E C.P. 04510. México. 
~Universidad Nacional Autónoma de México. Facultad de Química . Circuito Interior, Ciudad Universitaria, México 
D.F. C.P. 04510 Coyoacan, México. 
3Centro de Estudios Tecnológicos No 37 .Av. Lázaro Cárdenas. Col. Benito Juárez. CP.57000 Cd. Nezahualccyolt Edo. 
de México. 
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RetrocycJization reactions of 
gem -di bromo(ferrocen yl)cyclopropanes 

D. Mendez Iturbide a, E.1. Klimova b.*, M . Martinez Garcia a, T. Klimova b, 
J .M. Martinez Mendoza b, C. Alvarez Toledano a, A. Ruben Toscano a, 

L. Ruiz Ramirez b 

" ¡"milite o) Chrnr/JIrl'. NUlwnul AI/umo/Jtous U"iuersily of Me.licQ. c.p, 04510. !<fexko D,F .. M n/ro 
b Deparrmel1l 01 Ch .. ",lSIr)". Na/iollol AUWlIomous Ulti~V!'sily or Mltxiro. c.P. 045/0, Mex;ro D,F., Mt.l iro 

Receil'ed 13 August 200 1: rtteived in revised form 8 Oclober 200 1 

Abstrael 

Retrocyclizat ion of I-methyl-, l-isopropyl-. l-cyclobutyl-, I-phenyl-. I-ur/-bulyl-I-rerrocenyl-, l-ferrocenyl-3-methyl- and 
l.l-diferrocenyl- 2.2-dibromocyelopropanes (2a - g) under the action of ' BuO K in DMSO, which occurs in paralJel with reduction 
and dehydrobromination, is studied. Cyclic dimers of 2.ferrocenylpropene, 2.ferrocenyl.)·methylbut·l·ene. and l·cyclobutyl. l·fer. 
rocenylethene were oblained upon retrocyclization of compounds 2a- c. respectively, while compounds 2d.e gave linear dimers of 
l·ferrocenyl·l·phenylethene and 2·ferrocenyl.).)--dimethylbut·l--ene upon retrocyclization. Retrocyclization of 2f.g atTorded 
Irans· l ·ferrocenylpropene and I.I·diferrocenylethylene, respectively. The action of '8uOK in DM SO on the dibromide 2a in the 
presence of 1.3·diphenylisobenzofuran resulted in the Diels- Alder adduclS derived from 2·ferrocenylpropene and ) ·ferrocenyl·)· 
methylcyclopropene. The structures of 1.2·( l·ferrocenyl.\ ,3,)· trimethylpropane·I .3·diyl)ferrocene and eXQ. l ,5·diphenyl·3·anli·fer· 
rocenyl·3·syn.methyl.6. 7·benzo·8·oxalricyclolJ.2.1.0!·4Joct.6--ene were confl rmed by X. ray diffraclion analysis. O 2002 Elsevier 
Scíen~ B.V. Al! righ ts reservcd. 

KeY"'(Jrds : Cyctopropane: FerrOt:tnylalkenes; Cyclodimers: Linear dimer$; Diels- Alder adducls; Retrocyclizalion: Alkylauon: Ferrocene 

1. Inlroducl ion 

Previously, we have reported PI that 1,2.(t.ferro· 
cenyl·1 .3.3·t rimclhylpropa ne·) ,3·diyl)ferrocene ( J a) is 
formed. toget her with monobromocyclopropane (33) 
and cyclopropenc (4a ). upon trcalmenl of 2.2·dibromo· 
t·fcrrocenyl·¡·mcthylcyclopropane (2a ) with 'BuOK in 
DMSO (S<;heme 1). 

lt W¡IS suggesled Ihat compound la resul ted from 
retrocycJizallon of the dibromide la mI o transient 2· 
ferrocenylpropene 15:1 ). which undergoes cydodimeriza­
lion 10 give Ihe final product l a (Scheme 2). 

Homocydization 01' 2·ferrocenylpropene under acidic 
condillons h<l s been described earller by HorspooJ el al. 

• CorresronJmg .1ulllor Fax ~ 5.:'·S·6~:' · 5366. 

E ."",,1 uddr"J' khmo"~@ sen·,J.)r.u(1:t m m~ I E.I Kllmov~1 

[21. In a series of publications devoted to Ihe sludies of 
base·induced react ions of gem-dihalo(ferrocenyl)· 
cyclopropanes (3- 51, it was shown Ihat the small-ring­
opening products, viz. halogen·containing ferrocenyl . 
1.3·d ie nes and ferroceny lal1enes, comprised a ll ¡he three 
carbon atoms or the sma ll ringo 

No examples of the retrocydization·type opening of 
Ihe three-carbon ring for compounds of ¡he aroma tic. 
aliphatic, and ferrocene series have been documented in 
the li terature. 

Ret rocyciization of the dibromocyclopropane 2a rep· 
resents Ihe first example of this un usual process. The 
reason for this transformation lies presumably in the 
specific role played by Ihe ferroceny l substituenl. which 
wea kens one of the C-C bonds in cycJopropanes with 
electron-wilhdrawi ng substituenls. Invesliga tions into 
Ihe characteristic fealU rcs of retrocylization reactions is 
of indisputable inleres\. 

oon·J18X o.:' S · see fnml nmt!~r <;: 2002 Elsc,"'N Se,ence B V. Al! nghls reser\"ed. 
PIJ · SOO!2·J!8.'<!ÚIIOI354.¡ 
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Synthesis of ferrocenylvinylcyclopropene and its transforrnation into 
cyclopentadiene 
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Abstrae! 

Dehydrobromination of 2· bromo- t .ferrocenyt.I .(2-ferrocenyl-l-methylvinyl)cyclopropane results in 3-ferrocenyl-J{2-ferrocenyl­
I-methylvinyl)cyclopropene and its transformaeion product, viz" L4-diferrocenyl-5-methylcyclopentadiene. These compounds were 
characterized by IH_, llC_NMR. IR, UV - Vis speclroscopy and mass spectrometry. The structure of diferrocenylcyclopentadiene 
was determined by X-ray diffraction analysis. 
lO 2003 Elsevier BY A11 rights reserved. 

Keyt<-ords: Ferroccne; CycJopropallC; CycJopropene; Cyclopentadiene 

1. Introduction 

3-Vinylcyclopropenes (1) are the subject of thermo­
chem.ical and photochemical studies; they undergo 
photochemically induced ring expansion lO produce 
cyclopentadienes (2) (Scheme 1) and indenes [1- 6J. 
Sorne transition metal eomplexes also efTect this ring 
expansion catalytically and stoichiometrically to give 
cyc10pentadienes 11-4-cyc1opentadiene complexes and 11-
5-eyc1opentadienyl eomplexes [7~ lI J. On treatment with 
metal- earbonyl eomplexes yield cyc1ohexadienones, '1-
4-cyclohexadienone complexes, and phenols [7 - 13]. 

Previously, our group have reponed the synlhesis of 
stable ferrocenyl eycJopropenes [14]; the strueture of Ihis 
high-energy systems were eonfinned by X-ray diffrac­
tion analysis [14- 17]. The aim of the present work was 
to synthesize eycJopropenes haviog two ferrocenyl sub­
stituents, ooe 00 the three-membered ring 3nd the oeher 
in the geminal vinyl group. 

• Corresponding aUlbor. TeJJfall : +52·55·5622·3722. 
E-f1Ulil oddress: I::limova@scrvidor.unam.nu (E. KJimova). 

0022·328XJ03fS • see fronl maUer 10 2003 Elsevier B.V. AlI righfs reserved. 
doi : I 0.10 16ISOO22-328X(03)OO586--2 

2. Discussion 

3- Ferrocenyl-3-( I-ferrocenyl-propen yl )-cyclopropene 
(8) was synthesized starting rrom 1,3-diferrocenyl-2-
methylprop-2-en- I-one (3) [18J (Seheme 2). Its methyla­
tion (the Wittig reaetion) resulted in the corresponding 
1-3 dieoe (4). The addition of dibromocarbene to the 
latter io the presence of transferenee catalyst Trilon B 
afforded gem-dibromo(vinyl)cyclopropane (5). 

The vinyl gem-dihalogenated cyclopropane (5) 
showed in the I H-NMR spectrum one singlet at .5 2.1 1 
ppm for the CH 2 group, one singlet at .5 2.33 ppm for 
the methyl group and one singlet at.5 6. 19 ppm assigned 
lO lhe vinylic proton in addition lO the characteristie 
signals for the ferrocenyl groups. 

The reduetion of dibromo(vinyl)cycJopropane (5) 
with ethyl magnesium bromide in the presence of 
litanium tetra(isopropoxide) in dry THF gave the 
cycJopropane 6 and a mixture of (Z)- and (E)-isomeric 
monobromides (7a and 7b). The IH_NMR speetrum of 
the (Z)-bromide (7a) exhibits two doublets of doublets 
at.5 1.33 and 1.83 ppm eorresponding to the protons of 
{he methylene group (the AB pan of an ABM spin 
system). The analogous signals fo r the (E)-isomer (7b) 
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Abstract 

The Wittig atefinatian of ferrocene-containing chateanes leads to l ,3-dienes and ,their . 

cyclodimers. The reaction of 1,3-dienes with dibromocarbene yields gerrJ;­

dibromo(ferrocenylvinyl)-cyclopropanes. Upon reductive dehalogenation with ethylmagnesium 

. bromide they aCford the corresponding monobromo derivatiyes . . AH th.e pbtained compo.upds 

were characterized by IH and I le NMR, ele~ental analysis, ando mass spectr~metry~ ~E;: 

structures of compounds 5a,h, 6g, 6h, and 7i were co.nfinned by X-ray diffraction analysis. 
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1. Introduction 

lt is known tha! monohalogenated cyclopropanes are eompounds with a great synthetic 

versatility as they can be used for alkylation reactions, I elimination reáetions to obtain 

I 2 • • Ir· . 3 I . d· 45 eye opropenes, as startmg matena lor nng expanslOn. etc. n prevlOus stu les,· we reported 

the synthesis of l-alkyl(aryl )- I-ferrocenyl -2,2-dibromocyclopropanes and their reductive 

monodehalogenation using standard procedure, viz., by the aClion of zinc in Ihe presenee of 

Trilon 8 6 (Scheme 1). 
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