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INTRODUCCION

INTRODUCCION

El ferroceno pertenece a la familia de los compuestos organometdlicos y
debido a su enorme estabilidad y a los métodos para incorporarlo a sistemas mas
complejos, se ha convertido en un importante bloque de sintesis y a mds de medio siglo
de su descubrimiento mantiene su importancia e interés en las diferentes dreas de
investigacién.

Por otra parte, el ciclopropeno es un compuesto muy reactivo a temperatura
ambiente y era necesario, hasta hace algunos anos, conservarlo a bajas temperaturas.
Para obtener ciclopropenos estables a temperatura ambiente, numerosos grupos de
investigacién han utilizado diferentes técnicas, como es la introduccién de diferentes
grupos sustituyentes.

Adicionalmente, la ciclopropenona es un sistema adn mdés interesante, ya que
presenta una doble figadura exociclica que le confiere una reactividad diferente ala
del ciclopropeno. Una de las estructuras resonantes que aporta mayor contribucién a
su reactividad es aquélla en la que existe una carga negativa localizada sobre el
oxigeno. Esta especie, el catidn ciclopropenilio, es el miembro mdas pequefio de los
sistemas aromdaticos de HUckel y ha sido estudiado tedricamente desde el punto de
vista fisico, quimico y orgdnico.

En un intento por unir estos cuatro tipos de sistemas es que en el presente
trabgjo de investigacién se desarrolld la sintesis de ciclopropenos estables a
temperatura ambiente, a partir de los cationes ciclopropenilios correspondientes.

La tesis incluye una seccidn de "Antecedentes” donde se detallan
ampliamente las peculiaridades que envuelven al ferroceno, a las ciclopropenonas, a
los cationes ciclopropenilios y a los ciclopropenos.

Inmediatamente, dentro de la seccidn "Experimental”, se refieren los reactivos
involucrados en el desarrollo de las rutas sintéticas, asi como una vasta descripcién de
las mismas en el apartado marcado como “Desarrollo Experimental™.

Finalmente, se presenta la discusién de los resultados obtenidos que nos guian

en Ultima instancia hacia el establecimiento de las conclusiones.
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1. ANTECEDENTES

1.1. FERROCENO

Los compuestos organometdlicos se definen, generalmente, como aquellos
que contienen un enlace entre un metal y un Gtomo de carbono.! La interaccién del
enlace puede ser idnica o covalente, localizada o deslocalizada entre uno o mds
atomos de carbono de un grupo orgdnico o molécula y un dtomo que puede ser un
metal de transicidn, un lantédnido, un actinido o algun elemento representativo de la
tabla periddica.

A principios de la década de 1950, la quimica de los compuestos
organometdlicos tuvo un gran avance cuando se comprendié la estructura del
ferroceno (1), primer metaloceno descubierfo de manera casi simultdnea por dos
grupos de investigacién, Miller? y Pauson.? El término metaloceno surgié debido a la
semejanza entre estos compuestos y el benceno, ademds de que también participan
en reacciones semejantes a las de las moléculas aromaticas.

Asimismo, los complejos en los que se encuentra un Gtomo metdlico entre dos
anillos aromaticos paralelos reciben el nombre de compuestos sandwich; algunos de

ellos se muestran en la figura 1.

{
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Figura 1
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Los metalocenos pueden presentar ligandos donadores en diferentes
hapticidades; asi el ciclopentadienilo puede ser donador incluso de cinco electrones
por lo que es posible tener enlaces hasta ns.

La estructura del ferroceno propuesta inicialmente por Pauson (l1a-1b) se
muestra en la figura 2:

Dol 3 D

1a 1

Figura 2

En un principio se suponia que los dos grupos ciclopentadienilos se
encontraban interaccionando con el aGtomo de hierro por medio de un enlace o; sin
embargo, mas tarde en 1952, su estructura tipo sdndwich fue identificada por
Wilkinsons y por Pfab,é quienes encontraron que el enlace entre el Gtomo metdlico y el
par de ciclopentadienilos ocurre de tal manera que todos los carbonos de los ciclos
participan en la interaccion con el Gtomo metdlico.

El estudio de la molécula de ferroceno (1) implicd un gran avance en la
quimica de los compuestos organometdlicos, ya que al proponerse una nueva
interaccién entre el metal y el ligando, tanto el modelo de enlace covalente como el
del enlace coordinado fueron reemplazados. Para esta reciente interacciéon era
posible establecer enlaces entre los orbitales del metal y los orbitales = del ligando; en
el caso del ferroceno (1), el dtomo metdlico de Fe interacciona con los electrones de
los orbitales = de los ciclopentadienilos que se localizan por arriba y por debajo.

A partir de este momento el interés en los metalocenos (o compuestos fipo
sdndwich) se extendié de igual manera tanto hacia los quimicos tedricos como hacia
los experimentales. Fue asi gue Dunitz, Orgel y Rich’ determinaron que la estructura del
ferroceno (1) en el estado sdélido tiene una configuracién alternada mientras que Bohn

y Haaland® en 1966, encontraron que en fase gaseosa presenta una configuracion
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eclipsada y una bamrera de rotacién igual a 0.9 + 0.3 Kcal/mol, concluyendo de esta
manera que los anillos de los ciclopentadienilos se encuentran en principio libres para
girar y la conformacién adoptada en el cristal es entonces susceptible de variar por la

accion de fuerzas de empaguetamiento.?

1.1.1. SINTESIS DEL FERROCENO

En un primer intento, la sintesis de fulvaleno a través de la oxidacién del
ciclopentadienilo no tuvo éxito, sin embargo permitié aislar un compuesto estable de
color anaranjado, llamado posteriormente ferroceno (1);'° siguiendo la metodologia

que se muesira en el esquema 1.

Fo¥ ——PMOX | . _2CoMaX,

CpFe
1

Esquema 1

H ferroceno (1) es el mas estable de los metalocenos y puede sintetizarse por
métodos que no se pueden emplear par la sintesis de otros metalocenos. Por ejemplo,
Miller logré hacer reaccionar los vapores de diciclopentadieno (é) con hierro reducido
a una temperatura de 300 °C, de acuerdo a la reaccién mostrada en el esquema 2.1

2CsHs  + e _B0E Fe(CsHs), + Ha
6 1
Esquema 2

Ofra ruta alternativa para sintetizar el ferroceno fue publicada por Wilkinson,
quien partié del diciclopentadieno (é) para obtener el ciclopentadieno (7) por medio

de la ruptura térmica; un tratamiento posterior del ciclopentadieno (7) con sodio formd
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el ién respectivo (8), el cual finalmente se hizo reaccionar con la sal anhidra del catién

metdlico, Fe, como se muesira en el esquema 3.12
@ Na® | THF . FeX, :l:
_——= 2Na —_— ||=a

Esquema 3

El i6n ciclopentadienilo (8) es inestable frente a la hidrdlisis, asi que es dificil su
purificacién. Una solucién a este problema se logré implementando el uso de sales
hidratadas de hierro en medio basico para generar el ciclopentadienuro (8) in sifu.

1.1.2. PROPIEDADES FiSICAS Y QUIMICAS DEL FERROCENO

El ferroceno (1) es un sélido de color rojo con punto de fusidon de 173 °C,
sublima a 100 °C, es soluble en alcohol, éter etilico y benceno; es insoluble en agua y es
oxidado con dcido sulfurico.

Las distancias interatémicas entre C-C son de 1.41 A, la distancia interatémica
entre el Fe y el ciclo del ciclopentadienilo es de 1.65 ﬁ'\‘3y la distancia interatémica Fe-
Cesde 204 A4

Es posible comparar la aromaticidad de los metalocenos con moléculas
familiares como lo son el benceno y el fenol. En general, se encuentra gque los
metalocenos son mas activos hacia los compuestos electrofilicos que el benceno, lo
cual indica que los electrones en los metalocenos se encuentran mas disponibles.

Asimismo, los anillos ciclopentadienilos en el ferroceno fienen caracter
aromdtico. Un ejemplo de esta elevada reactividad es la reaccién de acilacién, cuya
velocidad de formacién es 10¢ veces mas répida que la del benceno. Esta reaccién se
efectia mediante el fratamiento de ferroceno (1) con anhidrido acético (9) utilizando
Acido fosférico como catalizador, para obtener el acetil feroceno (10), como se

muestra en el esquema 4.
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e M . R +  CHyCOOH
|

1 9 10

Esquema 4

Se puede decir también que el ferroceno (1) es mds parecido al tiofeno o al
fenol. Asi se encuentra que es posible llevar a cabo la condensacién de Mannich
empleando la reaccién del ferroceno (1) con dimetilcetona (11) y una amina
secundaria (12) en una mezcla de acidos acético y fosférico, para obtener el derivado

(13), como se ilustra en el esquema 5.

%
2>=
5

@ i
<

—— Fe i Hzo
| HsPO, :'
1 11 12 13
Esquema 5

El dtomo de hierro en la molécula de ferroceno (1) se encuentra con un
estado de oxidacién Fe (ll) y puede ser oxidado a Fe (lll) en medios acidos, como los
que son requeridos en los métodos convencionales para realizar la bromacién y la
nitracién, pero esto no quiere decir necesariamente gue dichos derivados no puedan
ser obtenidos bagjo condiciones distintas. Con la finalidad de modificar dichas
condiciones se han desarrollado metodologias alternas; un ejemplo de ello consiste en
el uso del ferroceno litiado (14) que puede ser obtenido utilizando n-butil litio en éter, y
a partir de él obtener una gran cantidad de derivados ferrocenilicos (15-22); en el

esquemna 6 se presentan algunos de ellos.
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1 14 15 16
Nz04 1.)B(OR)s
/ l e 1

g i o™
&> <ol
17 18 19
CuBry
Fe J HCl l HgCl,
HZN—@ ) _— . @P—a
2
i .
D & S
20 21 22
Esquema 6

1.1.3. APLICACIONES DEL FERROCENO

Debido a su enorme estabilidad y a los métodos para incorporario a sistemas
mas complejos, el ferroceno (1) se ha convertido en un importante bloque de sintesis y
a mds de medio siglo de su descubrimiento mantiene su importancia e interés en las
diferentes dreas de investigacién. Esta molécula ha sido ampliamente utilizada en
catdlisis asimétrica,'s ciencia de materiales y recientemente en la sintesis de
compuestos con actividad biolégica.'é
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Asimismo, los derivados ferrocenilicos han sido también empleados como
plataformas para la sintesis de una gran variedad de ligandos en complejos utilizados
para transformaciones cataliticas. Un ejemplo es el complejo ferrocenilico (23)
mostrado en la figura 3, el cual es empleado como inductor quiral en catdlisis
asimétrica'’ debido a gque contiene una excelente combinacién de quiralidad central
y planar. Es conocido que el éxito de éste y otfros sistemas andlogos es atribuido al
impedimento estérico que presenta el grupo ferrocenilico aunado a la direccionalidad
bastante limitada de los vectores quelato impuestos por la relativa rigidez del

metaloceno.

CHy

Fe

<™

23 PPhy

z
-

Figura 3

Por otra parte, también existe un interés creciente de la comunidad cientifica
por el disefio y la sintesis de moléculas organicas que contengan centros metdlicos y
cadenas conjugadas.’® Se ha demostrado que tanto las cadenas moleculares que
constan de fragmentos bimetdlicos con diferentes valencias, como los bloques de
compuestos organometdlicos con propiedades dxido reductoras unidas por cadenas
de carbono, pueden ser utiizadas en electrdnica molecular y en dispositivos
optoelectrénicos.

De igual manera, se ha reportado el exitoso empleo de alquenos y dienos
ferrocenilicos como sustratos para la sintesis de copolimeros y homopolimeros que son
utilizados como materiales de recubrimiento para aeronaves espaciales, ya que
incrementan su resistencia a la fotodegradacion.’? Un ejemplo es el compuesto
ferrocenilico (24), que puede ser obtenido a partir del acetil ferroceno (10) empleando
condiciones de una reaccién de Wittig. La ruta sintética se muesira en el esquema 7.

13
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o

Fie \ PhsPCH, F%e g

@ (wittig) @

(70%)
10 24

Esquema 7

Adicionalmente, el ferroceno (1) se comporta de manera semejante a un
compuesto fendlico con una alta densidad elecirénica, lo que lo convierte en un
precursor Util en la sintesis de diferentes éteres corona. Ademdas han sido sintetizados y
caracterizados una gran variedad de macrociclos, criptofanos y cavitandos que
contienen ferroceno (1) en su estructura. 2

Durante mucho tiempo la medicina y otras dreas biolégicas han centrado su
atencién en el uso de complejos con metales de transicion y entre ellos los complejos
de platino con ferroceno (1) han demostrado ser potentes agentes antitumorales; por
ejemplo se generd el complejo diferrocenilico (25) por medio de la adicién de
hidréxido de 1-ferroceniletilamina a K2P1Cls. Por ofra parte, el ligante en el compuesto
de coordinacién (26) fue sintetizado a partir de una condensacion del formil ferroceno
con 1,2-diaminoetano seguida de una reduccién del producto con hidruro doble de
litio y aluminio; el complejo se obtuvo con la posterior adicién de la sal KzPtCls. Las

estructuras de ambos compuestos se muestran en la figura 4.

CH3

e 5l »
g FA?
& R >

25 26

Figura 4
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Con frecuencia la incorporacién del grupo ferrocenilico a un sistema orgdnico
genera propiedades bioldgicas inesperadas, lo que se adjudica a su permeabilidad en
las membranas y a su metabolismo anormal,?’ ademds su estabilidad y su cardcter
inocuo son de particular importancia al originar drogas altamente compatibles. Por
ejemplo, la glucosa oxidasa y el ferrocencarboxilato pueden ser inmovilizados en una
pelicula de polipirol conductor, que es empleado como un bionsensor simple para
medir glucosa. Otro ejemplo de inclusion del grupo ferroceniico en sistemas
bioorgdanicos se encuentra en la S-ferrocenilmetil-L-cisteina, la cual fue obtenida por
Drey y Stewart, a partir del ferroceniimetanol y de la L-cisteina en presencia de acido
trifluoroacético,2 figura 5. Es conocido que el grupo femrrocenimetil protege al
aminodacido en la sintesis de glutationa.

O\icmscn-lzcncoon

Fe l
NH,

1.2. CICLOPROPENONAS

La primera ciclopropenona fue descrita sélo después de la sintesis de su sal
ciclopropenilica. Sin embargo, las ciclopropenonas habian sido previamente
postuladas como intermediarias de reaccién, pero sin evidencias confundentes;
particularmente en la reaccién de carbonilacion catdliica de acetileno (27). La
ciclopropenona intermediaria (28) en presencia de agua o alcohol, reaccionaba para
dar lugar a los acidos acrilicos o acrilatos (29-30) como se muestra en el esquema 8.2
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oR oR
o | |
c—0 c—0
R—CE=0—R 4, op mr, — I-D=< + H;_c/
R! R / /N
R R R R
27 28 2 30

R', R?, R*= Alquilico o arifico

Esquema 8

Actualmente se ha encontrado que el comportamiento quimico de las
ciclopropenonas estd ampliamente afectado por su naturaleza polarizada. Una de las
estructuras resonantes que permite explicar su reactividad es aquélla en la que existe
una carga negativa localizada sobre el oxigeno (31), como se muestra en la figura 6, lo
qgue le confiere una nucleofiicidad mayor a la de un compuesto carbonilico
ordinario?. Adicionalmente se encuentra que la ciclopropenona (28) es un sistema
aromadtico y puede ser representado como un sistema resonante (28a-28c¢c) cuyas
estructuras son todas equivalentes a la estructura (31) también mostrada en la figura é.

0 o o o o
- -— -— _—
" ' /e
R' R2 R R2 R 2 R/ R2 /'
28 28a 28b 28c

31

R2

R', RZ= Alquilico o arilico

Figura é

Otro factor que determina las propiedades de las ciclopropenonas es la gran
tensién anular que existe en el pequeno anillo de tres miembros, ya que ésta es
liberada en la mayoria de las reacciones. La naturaleza anfiflica de las

ciclopropenonas se comprueba al hacerlas reaccionar faciimente tanto con agentes
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electrofilicos como nucleofilicos, asi como también con reactivos bipolares y con

compuestos que presentan sistemas = reactivos, algunos ejemplos se muestran en el

esquema 9.2
ADICION ELECTROFILICA AL GRUPO CARBONILO
o OCHs
/A [(CzHs)30]BF, /&F‘ HN(CH3),
H,0
R' 28 R? R' 32 Rr?
HyC—HN—CH, H,c—a—cu,
A A
1. 1 Ra
R 33 r? R 34
R'R? = CyHy
ADICION NUCLEOFILICA AL GRUPO CARBONILO
o e i CyHy CeHy
+ CaHlaghr — S
R' R &/ R "'
28 35 36
R'R? = CyHs

CICLOADICIONES

37

Esquema 9
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El patrdn de reactividad es en ocasiones complejo, pero recientes y
exhaustivas investigaciones han establecido su utilidad como bloques de construccion

de moléculas mdas grandes.

1.2.1. SINTESIS DE LAS CICLOPROPENONAS

Existen en general, dos principales rutas sintéticas para la obtencién de
ciclopropenonas, de las cuales una involucra la hidrdlisis de ciclopropenos 3,3-
disustituidos, donde los sustituyentes pueden ser halégenos o grupos alcoxi. La segunda
y la més general es una reaccién de Favorskii modificada que involucra la ciclizacién
de una a.a'-dibromocetona.

Como un ejemplo de la primera ruta sintética para la obtencién de
ciclopropenonas, la difenilciclopropenona (45) fue sintetizada inicialmente por medio
de la adicién del fenilclorocarbeno (41) al dimetil acetal de la fenilcetona (42) en
presencia de una base como fer-butéxido de potasio. Esta reaccién produce el
ciclopropano (43) como primer producto y con la adicion de una base adicional se
convierte este Ultimo en el ciclopropeno (44). Bl mecanismo involucra la abstraccion
del Unico protén presente en la molécula por parte de la base, seguido de la B
eliminacion del Gtomo de cloro en forma de cloruro. Finalmente la hidrdlisis del
ciclopropeno (44) da lugar al producto final, la difenilciclopropenona (45) que se
muestra en el esquema 10.

o
Ph Ove Ph a Ohe »/A\
GHsCHO + — — o —— R
H Ove
M 42 43 44 45

Esquema 10

Esta reaccion ha sido ampliamente ufiizada también en la sintesis de

arilfenilciclopropenonas, empleando el cloruro de arilideno apropiado.2
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Una ruta mdés general de sintesis consiste en la insercion de un halocarbeno o
carbenoide a un acetileno para dar lugar a un intermediario 3.3-dihalociclopropeno,?
que normalmente no es aislado y sufre una hidrdlisis para formar la ciclopropenona. Por
ejemplo, Vol'pin sintetizd también la difenilciclopropenona (45) por medio de la
reaccion del difenilacetileno (46) con bromoformo (47) en presencia de ter-butdxido
de potasio, generandose en una primera etapa el ciclopropeno dihalogenado (48). A
continuacién, con la adicidon de agua se obtuvo la difenilciclopropenona (45)2 de

acuerdo al esquema 11.

Br. Br o]
Br
CoH——C==C——CHs + B,_< oK %\ H0 /A\
CeHg CeHls

Esquema 11

CeHs

Por ofra parte, también se ha encontrado que los ciclopropenos halogenados
representan practicamente en su totalidad la materia prima mds importante para la
obtencién de ciclopropenonas.? Por ejemplo. al hacer reaccionar al
tetraclorociclopropeno (49) con tricloruro de aluminio como catalizador, se obtiene
con elevados rendimientos la sal tetracloroaluminato de triclorociclopropenilio (50),
como se muestra en el esquema 12.

cl cl c
AICI, Caci,
cl cl cl cl
49 50
Esquema 12
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Posteriormente la reaccién de esta sal (50) con derivados de benceno como el
2,6-di-ter-butil-4-(2,3-dihidro-9-antracenil)-fenol (51) por medio de -una reaccién tipo
Friedel-Crafts, genera el arilclorociclopropeno (52). Posteriormente, este Ultimo puede
ser convertido en la diarilciclopropenona (53) al tratarse con trietilamina en medio

acuoso® como se muestra en el esquema 13.

Esquema 13

Se ha reportado que en el caso de hidrocarburos aromaticos que contengan
sustituyentes activadores débiles, la sustitucion electrofiica sobre el anillo aromdatico
genera productos de mono o disustitucién, mientras que con sustituyentes activadores
fuertes la ciclopropenona no se forma y en su lugar la reaccién continia hasta obtener
el producto de trisustitucion.

Un ejemplo mas de la sintesis de ciclopropenonas empleando ciclopropenos
halogenados, es la sintesis de la bis-(triclorovinil)ciclopropenona (58), la cual puede ser
obtenida por medio de la reaccién del tetraclorociclopropeno (49) vy el 1,1,2-
tricloroetileno (54) empleando fricloruro de aluminio como catalizador. Esta primera
etapa genera el intermediario (55) que al sufir una hidrolisis da lugar a la
ciclopropenona (54) segun la reaccion mostrada en el esquema 14.
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c Ccl
[+] T e
e I N L
ci
c 49 ci 54

Esquema 14

Adicionalmente, uno de los métodos con mejores rendimientos en la sintesis de
ciclopropenonas consiste en emplear una reacciéon modificada de Favorskii. Esta
reaccién en términos generales, involucra la eliminacion de HBr de una a.a'-
dihalocetona para formar la ciclopropenona. La reaccién se ha aplicado ademas en
la sintesis de di-alquilciclopropenonas comoe la dibutil,® la dipropil?2 y la di-ter-butil
ciclopropenona.® De igual manera, empleando este método, se han sintetizado
ciclopropenonas monosustituidas.3* Por ejemplo, mediante el tratamiento con HBrO se
logra la conversion primaria de 1-octino (57) en la o,a'-dibromooctanona (58) que al
tratarse con trietilamina genera la n-pentilciclopropenona (5§9) mostrada en el

esquema 15.

o o}
. HBrO " Et3N
CgHi3C=—=CH ——— CgHy3CCHBr, —— ™
57 58
CSHH 59 H

Esquema 15

1.2.2. PROPIEDADES QUIMICAS DE LAS CICLOPROPENONAS

Las ciclopropenonas son mas bdsicas que las cetonas o.p-insaturadas y dentro
de éstas, las dialquilciclopropenonas son las de mayor basicidad. La intfroduccion de
sustituyentes olefinicos o aromaticos que presentan conjugacién con el anillo disminuye

la basicidad relativa; un efecto similar se observd al sustituir por cloro algunos
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hidrégenos olefinicos de los sustituyentes. Por ejemplo, la frans-2-fenil-3-
estiriiciclopropenona (60) fue extraida en un 40% con HCI concentrado, pero la trans-2-
fenil-3-(1-cloroestiril)ciclopropenona (61) solo se extrajo en un 10% bajo las mismas
condiciones.?®* Ambos compuestos se muestran en la figura 7.

N C

Figura 7

61

Este hecho experimental muestra que tanto la conjugacién con el anillo de la
ciclopropencna como la sustitucién de un agente afractor de densidad electrénica,
desestabilizan la carga positiva en la sal resultante.

La dalta basicidad de estas moléculas también se refleja en su conversion en
sales de hidroxipropilo.? Los altos valores de momento dipolar (p) para algunas de las
ciclopropenonas son una evidencia a favor de la polarizacién del grupo carbonilico,
figura 8.3

9 ) [ °
p=5.08D p=530D p=30D

Figura 8
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En afios recientes la importancia de las ciclopropenonas en la quimica
orgdanica ha sido demostrada por sus amplias aplicaciones en una gran variedad de
reacciones orgdnicas. Se encuentra que las reacciones de adicién son de especial
importancia, ya que los sitios de reaccién son en el grupo carbonilo, sobre la doble
ligadura o a los carbonos 2 6 3 del nicleo de la ciclopropenona. Estas reacciones van
acompanadas de transposiciones, que normalmente involucran la apertura del anillo,
ya sea de manera concertada o en etapas. La variedad de las reacciones para un

sistema tan simple pueden reflejarse en las estructuras que contribuyen a la estructura

candnica (62-67) mostradas en la figura 9.

o o o
3 C3
- - -
C cz C 2 C C2
R' R R' R? R' R?
28 62 63

o

C1,
R'

Figura 9

Se ha reportado también que las ciclopropenonas pueden ser descarboxiladas
por pirdlisis,3® fotdlisis,® o por descarboxilacién catalitica.® Por ejemplo la
difenilciclopropenona (45) pierde mondxido de carbono a 130-140 °C, identificGndose
en el residuo de difenilacetiieno (46). esquema 16. Esta conversion es mejor a
temperaturas mayores, en especial para las dialquilciclopropenonas. Esto no quiere
decir que exista una mayor estabilidad para el sustituyente alquilo que para el arilo,
sino simplemente que el grupo fenilo debe estabilizar en mayor grado la estructura del

estado de transicion durante la descomposicion.
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130-140°C
CgHs——c=c—~cCzH; + CO

CeHs CeH
45 ’ 46

Esquema 16

De igual modo, se ha reportado que las reacciones de adicién en las
ciclopropenonas son muy variadas. Los reactivos electrofiicos atacan el grupo
carbonilico rico en electrones mientras que los reactivos nucleofilicos atacan a los
carbonos del anillo, probablemente como consecuencia de la deslocalizacién de la
carga positiva en él.

Un ejemplo reportado de adicién electrofilica en el grupo carbonilo es la
alquilacién de la difenilciclopropenona (45) con el dcido tetrafluoroborato de
frietiloxonio (68) para producir el tetrafluoroborato de 1-etoxi-2,3-difenilciclopropenilio
(69). el cual reacciona a su vez con dimetilamina para dar el fluoroborato de 1,2-
difenil-3-dimetilaminociclopropenilio (70), cuya estructura de resonancia (71) también

se muestra en el esquema 17.

+
o - . S
A e — == e — A
2! 4 BF; BF-‘- T BFQ-
Ph Ph P Ph Ph Ph Ph’ Ph
45 68 69 70 71

Esquema 17

Por otro lado, un ejemplo de adicién nucleofilica sobre el grupo carbonilo es,
en general, la hidrélisis de las ciclopropenonas con hidréxido de sodio o potasio; esta
reaccion genera dcidos a,B-insaturados (74). La reaccién inicia con la adicion del ién
hidréxido al grupo carbonilo (72) seguido de un reacomodo de cargas que provoca la
apertura del pequefio ciclo, obteniéndose asi el carbanién (73) que en medio acuoso
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se protona faciimente para formar el compuesto carbonilico (74) de acuerdo al

esquema 18.
0 © /_\
o] OH COOH H COOH
OH < ( wo \
— (/ ™ e 7\
1 R 4 R R R?
R 45 R 72 R 73 74

R=Alquilo o Arilo

Esquema 18

En este respecto se ha encontrado que las dialguilciclopropenonas son mas
estables frente a bases que las diarilciclopropenonas, este mismo fenémeno puede
extenderse a su estabilidad térmica.

De igual manera, se ha reportado que las ciclopropenonas pueden ser
convertidas en las hidrazonas correspondientes empleando para ello hidracinas. Por
ejemplo, la reaccién en metanol al 32% de la di-fer-butilciclopropenona (75) con la
hidracina NH2NHz (78). ocurre a través del ataque nucleofilico de los dos atomos de
nitrégeno sobre el grupo carbonilo de dos moléculas de la di-fer-butilciclopropenona
(75). generando la sal protonada intermediaria (77) que frente a la accién de una
base apropiada como metil litio da lugar a la 1,2-bis-(2,3-di-ter-butilcicloalil)hidracina

(78), como se muestra en el esquema 19.
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But
H
+ NHyNH,*2HCI __MeOH D |®ec‘ Bu
32% \
But 1Bu N (T7%)
76 But |®
H
e)cl 1Bu
77
75
MelLi
THF
But -78°C
1Bu
\
N
But
78

1Bu

Esquema 19

Se ha reportado también que las ciclopropenonas pueden convertirse en

oximas (81) cuando se tratan con la hidroxilamina NH20H (79). Esta reaccién genera el

catién ciclopropenilio (80) que al tratarse posteriormente con una base apropiada

forma la oxima cormespondiente (82), siguiendo la ruta sintética mostrada en el

esquema 20.
0 [ NHOH H—N—OH NOH
+ NHOH'HCI c ] -— Lot
1 2 79
R R R! R2 5 2 1
2 80 i g1 N R g2 K

= R!, R?= Alquilo o Arilo

Esquema 20
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1.2.3. APLICACIONES DE LAS CICLOPROPENONAS

La identificacién del antibidtico Penitricina como
hidroximetilciclopropenona*' y la preparacion del derivado de un aminodcido que
confiene una ciclopropenona que resultd ser activo como inhibidor de una proteasa,*?
son algunos de los recientes empleos que han presentado este tipo de moléculas,
ambas estructuras se muestran en la figura 10.

OH NN
/
N
O O/

2-((2s)-2-((3)-2~caclohax|lmetoxicarbonilamino
. . -4-metilvalerilamino)-1-hidroxi-3-metilbutil)
Hidroximetilciclopropenona ciclopropenona

O
GNI-

Figura 10

También han sido reportadas diferentes reacciones estequiométricas de
ciclopropenonas con complejos de metales de transicion para dar
metalociclobutenonas, asi como complejos mono y dinucleares con metales de
transicién via activacién del enlace C-C,*® ademds de reacciones catalizadas por
metales de transicién utilizando igualmente ciclopropenonas.# Por ejemplo, se ha
desarrollado la sintesis de piranopirandionas (85) por medio de una reaccién
catalizada por complejos de rutenio en medio bdsico, llevandose a cabo una
carbonilacién reconstructiva de ciclopropenonas en presencia de monoxido de
carbono (83) y un derivado acetilénico (84) segun el esquema 21.

Estas novedosas moléculas prometen ser buenos monomeros funcionales
debido a sus propiedades fisicoquimicas.*®

27



ANTECEDENTES

R
Rus(CO)o/EtsN
+ 3CO (20atm) + _Rua(CONaELY
Tolueno
150 °C
R R? 20h
3
28 83 B84

R', R? = Alquilico o arilico

85

Esquema 21

Por ofra parte, los dcidos alutacendicos, (86) y (87) derivados de
ciclopropenonas monosustituidas con sustituyentes alifaticos (figura 11) fueron aislados
de Eupenicillium alutaceum, encontrGndose que son potentes inhibidores especificos
del factor Xllla, el cual es una transglutaminasa que actia en el paso final de la
cascada de coagulacién de la sangre. En contraste con todas las proteasas de serina
involucradas en este proceso, la transglutaminasa es una tiol-enzima activada por el
factor Xllla por efecto de trombina en presencia de iones Ca?*. Los inhibidores
especificos de este factor son posibles agentes terapéuticos en el tratamiento de

trombosis, arteriosclerosis y enfermedades coronarias.*

oH 86

0
M =
oH

Figura 11
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1.3. CATIONES CICLOPROPENILIOS

Desde el descubrimiento del benceno por Faraday en 1825, la teoria de los
sistemas ciclicos insaturados ha resultado de gran de interés para los quimicos
orgdnicos. La formulacién de la regla de HUckel, (4n+2)r, puede ser expresada como
sigue: "los sistemas planos monociclicos con dtomos frigonalmente hibridados que
contengan (4n+2) zelectrones, poseen una estabilidad electrénica caracterisfica.” 47

De esta manera, el catién ciclopropenilio (31) es el miembro mas pequeno de
los sistemas aromdaticos de Hickel y desde su descubrimiento ha sido objeto de
numerosos estudios a nivel internacional, figura 12.

(o] o
A=
R’ Rz 1
28 Ry ¥
Figura 12

A pesar de la inherente tensién anular en un anillo tan pequefio que posee dos
elecfrones = deslocalizados sobre tres orbitales 2p, es conocido que este fipo de
cationes poseen una estabilidad termodindmica apreciable debida a su aromaticidad.

La estabilidad predicha para el anillo catiénico de tres miembros, conlleva
naturalmente a una comparacién con la del cation tropilio, CsH7*. De hecho, el
desarrollo de la quimica de los cationes ciclopropenilios fue completamente andlogo a
la de los tropilicos. La energia de tensiéon anular del catién ciclopropenilio (que puede
ser estimada a partir de la del ciclopropeno) y la tension adicional proveniente del
cambio de hibridacién es dlrededor de 74 Kcal/mol; en comparacién con las 7
Kecal/mol para el ién tropilio.® Un pardmetro empirico utilizado para medir la estabilidad
termodindmica de los carbocationes es el valor de pkgr+, que corresponde al valor de
pH de la solucién donde la mitad del carbocation presente ha sido neuiralizado. Se
encuentra que el intervalo para el catién ciclopropenilio con diferentes sustituyentes va
de-0.67 0 10.0.¢
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1.3.1. SINTESIS DE LOS CATIONES CICLOPROPENILIOS

La sintesis directa de los cationes ciclopropenilios consiste en la combinacién
de sistemas C y Cz, por ejemplo, la adicién de un carbeno o carbenoide a una friple
ligadura y una posterior ionizacién del ciclopropeno al catién. Otra ruta alternativa
para la obtencién de cationes ciclopropenilios es mediante la deshidrogenacién de
halociclopropanos. De igual manera se ha reportado su preparacion utilizando
reactivos organometdlicos y el empleo de las ciclopropenonas como materia prima.

Un ejemplo de una combinacién de sistemas Ci y Cz2 para la obtencién de
cationes ciclopropenilios es la sintesis del cloruro de tri-ciclopropilciclopropenilio (91) a
partir del ciclopropilclorocarbeno (8%) generado in sifu a partir de la 3-cloro-3-
ciclopropil-3H-diaziridina  (88). Este clorocarbeno (88) reacciona con el
diciclopropilacetileno (90), como se muestra en el esquema 22. %

=Y

I — | . 0 _ el
L Cl v A v
88 89 91
Esquema 22

Como ejemplo del empleo de compuestos halogenados en la preparacion de
cationes ciclopropenilios, se ha demostrado gue una de las reacciones mas ufilizadas
en la sintesis de las sales tricloro-, tribromo y trifluoro- de los cationes ciclopropenilios (94)
incluye el uso de una reaccién tipo Friedel-Crafts. La reaccién involucra la abstraccién
de haluro del correspondiente tetrahalociclopropeno (92) empleando el apropiado
dcido de Lewis (93), siguiendo la ruta reportada por primera vez por West,5' como se

muestra en el esquema 23.
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X X X
+ MX, _ MX 1™
X=F, Cl, Br A
X X
X o4 X

92 93

Esquema 23

Es conocido que las ciclopropenonas son precursoras versatiles para sintetizar
cationes ciclopropenilios; por ejemplo, por medio del tratamiento con una cantidad
equimolar de sales de tetrafluroborato de ftriefiloxonio, las ciclopropenonas son
convertidas en las correspondientes sales de fluoroborato de alcoxiciclopropenilio (95).
y éstas a su vez cuando son tratadas con anhidrido frifluorometanosulfénico son
convertidas al dicatién bis-(ciclopropenil)éter (96), cuyas estructuras se muestran en la

figura 13.
OEt

- (R'=Ph, 4-Tol, 4-MeOCgH,, 4-CICgH,)

BF,
R! 95 R!
R2 R?
2TfO" (R?=Ph, NMe,, Pr)
R 96 © a

Figura 13

1.3.2. PROPIEDADES FiSICAS Y QUiMICAS DE LOS CATIONES
CICLOPROPENILIOS

Todos los cationes ciclopropenilios, tanto los aromaticos como los alifdticos, son

solubles Unicamente en disolventes altamente polares como alcoholes, acetonitrilo,

dimetifformamida o dcidos acuosos; pero son insolubles en éter, cloroformo o

benceno.’?
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Debido a su carga positiva, los cationes ciclopropenilios reaccionan facimente
con agentes nucleofilicos. Estas reacciones usualmente constituyen la primera etapa
de un rearreglo estructural que da lugar a los derivados etilénicos o a los derivados
ciclicos menos tensionados de cinco o seis miembros.

Es conocido también que en soluciones acuosas o alcohol-acuosas se
establece un equilibrio entre el catién ciclopropenilio (97) y los carbinoles covalentes
(98) mostrados en el esquema 24. El desplazamiento del equilibrio dependerd de los

sustituyentes del catién asi como del pH de la solucion.

e R3 OH
OH~
A H*; -H0
R? 97 R R? 08 R!
Esquema 24

Sin embargo, los carbinoles (98) una vez formados pueden comportarse
también como bases y reaccionar con un catién ciclopropenilio adicional (97) para
formar los éteres (99) de acuerdo con el esquema 25. No obstante, los carbinoles a

diferencia de los éteres, no han podido ser aislados.

A X
o+ K+ K X

R, RZ = Alquilico o arilico 99

Esquema 25
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Adicionalmente, una de las reacciones tipicas de los cationes ciclopropenilios
es la de combinacion catién-anién. Sin embargo, se encuentra que las reacciones con
diferentes nucledfilos dan lugar a los correspondientes ciclopropenos 3-sustituidos en
buen rendimiento. Por ejemplo, con agentes organometdlicos como los reactivos de
Grignard, el catién trifenilciclopropenilio (100) da lugar al ciclopropenol,2-difenil-3,3-
disusutituido (101), comespondiente a la reacciéon a mosirada en el esquema 25. De
igual forma se encuentra gue el catién 1,2-difenil-3-R-ciclopropenilio (102) en presencia
de un reactivo organolitiado da lugar al comrespondiente ciclopropeno (103) como
principal producto de sustitucion, reaccion b en el esquema 25. Finalmente, fambién se
ha reportado la reaccién de cationes ciclopropenilios como el tri-ter-
butilciclopropenilio (104) con reactivos organocadmio u organoestafio para obtener el

ciclopropeno (105), como muestra la reaccién ¢ en el esquema 26.

Ph Ph.  R({oCF=CFj)
ﬂ, Reaccion a
A o CdI(CF=CF,)
Ph Ph Ph Ph
100 107
Ph Me
Ph Me
R R
h
u.- Reaccion b
(R = Ph, Me)
Ph Ph P Ph
102 103
tBu
NPH;
BuaSn—==—NPH, But
_— Reaccién ¢

But tBu But 1Bu

104 105

Esquema 26
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1.4. CICLOPROPENOS

A pesar de su enorme reactividad, de su estructura considerablemente
tensionada y de su enlace inusual para un anillo de tres miembros tan pequeno, los
ciclopropenos son una materia prima muy importante en sintesis orgdnica y se han
convertido en uno de los compuestos mas estudiados tedricamente que cuentan con
pocas rutas sintéticas. En la figura 14 se muestran los valores calculados de los dngulos

de enlace para el propeno (104) y para el ciclopropeno (107).

120°
HiC ,\ H H H
—_— 64.7°
H
H H H
106 107
Propeno Ciclopropeno

Figura 14

Por otro lado, es conocido que la introduccién de un grupo ferrocenilico como
sustituyente en el anillo de los ciclopropenos cambia marcadamente sus propiedades.
Este fendmeno es muy evidente en el caso de los 3-ferrocenilciclopropenos.s® Los datos
sobre las propiedades de los ciclopropenos que contienen sustituyentes ferrocenilicos
sélo en las posiciones 1 y 2 del anillo, son muy escasos; Unicamente el 2-ferrocenil-1,3-
difenil-5* y el 1-ferrocenil-1,3-difenilciclopropenoss® han side descritos hasta ahora. Cabe
mencionar que el Oltimo ha sido utilizado en la sintesis del cation 1-ferrocenil
ciclopropenilio® y en el andlisis de la capacidad del ferroceno para estabilizar el

centro catidnico en el anillo.5
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1.4.1. SINTESIS DE LOS CICLOPROPENOS

Freunder fue uno de los primeros en sugerir la existencia del ciclopropeno (109).
Sin embargo, el primer reporte confirmado de su sintesis fue en 1922, a cargo de
Dejanov y Doyarenko®® quienes lo obtuvieron por medio de la descomposicién térmica
del hidréxido de ciclopropiltimetil amonio (108) empleando platino como catalizador.
La temperatura 6ptima de formacion del ciclopropeno (109) resulté ser 320 °C

obteniéndose también la ciclopropildimetilamina (110) como subproducto (esquema

27).
2 R AN
® 320°C
108 109 110

N(CHa)s N(CH3),

Esquema 27

En 1930, Kohler y Darling® mostraron que los ciclopropenos pueden ser
obtenidos también por la eliminacién de dcido nitroso de los derivados del
nitrociclopropano (114, esquema 29), el cual fue preparado por adicién tipo Michael
del malonato de diefilo (112) sobre el nitfroeteno (111) en presencia de un exceso de

bromo, obteniéndose el éster bromobenzalmalénico (113), de acuerdo al esquema 28.

111 112

Esquema 28
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La posterior sustitucién intramolecular del bromo en el compuesto (113), previa
formacién del carbanién, conduce al nitrociclopropano (114), el cual al ser fratado
con metdxido de sodio forma el ciclopropeno (115)¢ segun el esquema 29.

Esquema 29

Por otro lado, la sintesis de ciclopropenos (117) también se ha logrado por
medio de la adicién de un carbeno o carbenoide (116) a un alguino (117); sin
embargo la naturaleza del alquino resulta ser una limitante de este procedimiento

(esquema 30).
R3 R*
R—=——=R? + ICR®R* — A
27 116 R' R?
117
Esquema 30

Adicionalmente, se ha reportado como otra fuente alternativa de carbenos a
la descomposicidn fotoquimica de diazirinas. Por ejemplo, al hacer reaccionar a la 3,3-
difenil-3H-diazirina (119) con el alquino (118) en presencia de cloro molecular, se
obtiene el ciclopropeno (120) con un rendimiento del 67%, como se muestra en el

esquema 31.
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Ph
Ph Ph
| N
| |
PH N
‘e 119 S e
Cly | _Z P
Ph Ph
Ph Cl
118 120

Esquema 31

Sin embargo, uno de los métodos probablemente mads usados para la
formacion de ciclopropenos (117), es via la eliminacién de halogenuro en
ciclopropanos dihalogenados (121) como la reaccién mostrada en el esquema 32. En
general, se ha encontrado que es mejor efectuar la eliminacién empleando disolventes
aproéticos tales como el tetrahidrofurano (THF) o el dimetilsulféxido (DMSO).

R' X R! "
R -XY
R
"
R RE
121 117
Esquema 32

Es de particular relevancia mencionar que en nuestro grupo de trabagjo se ha
realizado la sintesis de ciclopropenos 3,3-sustifuidos que incluyen ferroceno en su
estructura (125). Sin embargo, su sintesis involucra un gran numero de etapas; por

ejemplo a través de la secuencia sintética mostrada en el esquema 33.
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CHyCOoCI ?—_(l 1.) Meli

Esquema 33

Es por esta razén que en los Ultimos anos se han venido desarrollando nuevas
metodologias que involucren un menor nimero de pasos para la sintesis de
ciclopropenos 1,2,3-trisustituidos. Particularmente en este proyecto de investigacion se
ha logrado la exitosa obtencién de variados ciclopropenos 1,2,3-sustituidos estables a
temperatura ambiente empleando una ruta que implica un menor nimero de etapas
sintéticas.

142. PROPIEDADES FISICAS Y QUIMICAS DE LOS
CICLOPROPENOS

En fechas recientes, las propiedades del ciclopropeno han resultado ser
sumamente interesantes tanto para los investigadores tedricos como para los
experimentales. Estos Ultimos se han dado a la tarea particular de estudiar el efecto de
los sustituyentes en el anillo tan pequefo sobre la formacién del dngulo de enlace en

donde se encuentra la doble ligadura.#' Sin embargo, existen pocos informes sobre la
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reactividad de los ciclopropenos, siendo las mas estudiadas las reacciones de
cicloadicién y los procesos fotoquimicos y térmicos.

Debido a la presencia de la doble ligadura en el pequefio ciclo, éstos
compuestos pueden comportarse como diendfilos y participar en reacciones de
cicloadicién. Por ejemplo, el trimetil-(2-fenil-1-ciclopropenil)siano (126) puede ser
tratado con un exceso de metilviniicetona (127) en cloroformo por 4 horas a 20 °C para

obtener el aducto (128) con un buen rendimiento (87%); esquema 34.

Ph /l/ Ph SiMe,

127

SR ] {S— 0,

CHCl, -

(HaC)aSi
CBST 06 128

Esquema 34

Se ha reportado también que durante la termdlisis del ciclopropeno (129) en
xileno a 143 °C se obtiene el triciclohexano (130) y que en presencia de dacidos de
Lewis, como el trimetilaluminio, ésta dimerizacién es mas rdpida. Sin embargo, cuando
el compuesto ciclico (130) es calentado a 210 °C, se obtiene el teraftalato de dietilo
(131), esquema 35.

COEt
0,CEL ™S
™S CO,E1
210°C
5 143°C e
—_—
o 4cido de Lewis
™S
CO,EL COZEt
129 130 131
Esquema 35
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Por otro lado, es conocido que la introduccién de sustituyentes ferrocenilicos en
la posicién 3 del ciclopropeno cambia las propiedades de este Ultimo de manera muy
significativa. Por ejemplo, se favorece la ruptura del ciclo del 3-ferrocenil-3-
fenilciclopropeno (132) empleando medio dcido o calentamiento y por medio de un
reacomodo estructural se obtiene finalmente el 3-ferrocenilideno (133), como puede

observarse en el esquema 36.62

Fc Fe
H" 6 v U
! ——
132 133
Esquema 36

También se ha reportad> el empleo de la fotdlisis con luz UV de onda corta de
185 nm en solucion; los ciclopropenos generalmente sufren rupturas para dar lugar a
sistemas insaturados, como son: alquenos, alenos y alquinos.$ Los primeros estudios
tanto tedricos como experimentales se concenfraron en la interconversion del
ciclopropeno (107) al aleno (134) y al alquino (135) como se muestra en el esquema 37.

H H
H 107 H
hv V hv 6 A
hv 6 A hv 6\
o ﬁ 2 ————
H,C=C=CH, S R H———CH;3
hvé A
134 135

Esquema 37

40



ANTECEDENTES

1.4.3. APLICACIONES DE LOS CICLOPROPENOS

Existen algunos reportes sobre la actividad biolégica de ciclopropenos con
dcidos grasos (CPAG), de los cuales dos operan en la naturaleza: los acidos estercilico
y el malvdlico. Ambos son potentes inhibidores de la desnaturalizacién A? de acido
estedrico a oleico y son capaces de inhibir este fipo de desnaturdlizaciéon en Gcidos
alifaticos de Ciza Ca.

Algunos productos marinos muestran estructuras que resultan pocos comunes
en productos temrestres. Por ejemplo, los caliesteroles son esteroles inusuales que tienen
incorporados dentro de su estructura a los ciclopropenos. El primer compuesto de éste
grupo cdliesterol, fue aislado de la esponja Calyx niceaensis en el Mar Mediterrdneo en
1975.

Se han descubierto, desde entonces, otras variedades de esponjas que
contienen compuestos isoméricos del caliesterol, los cuales poseen la particularidad de
contener al ciclopropeno en diferentes posiciones. Por ejemplo, se han aislado dos
diastereoméricos 23H-isocaliesterol (136) 23R de Calyx niceaensis y (137) 23S obtenida
de Cdliz podatypa en el Mar Caribe, ambos mostrados en la figura 15.

Figura 15

Con base en lo mencionado anteriormente sobre las propiedades
fisicoquimicas del ferroceno, sobre las propiedades fisicoquimicas particulares de las

ciclopropenonas que resultan ser diferentes a las de los ciclopropenos debido a la
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presencia de la doble ligadura exociclica, es que nosotros nos propusimos los siguientes
objetivos para el presente trabajo de investigacion:

OBJETIVOS

+ Realizar la sintesis de la ciclopropenona diferrocenilica.

* Realizar la sintesis de la ciclopropenona diarilica.

« Obtener los cationes ciclopropenilio diferrocenilicos y diarilicos.

¢ Determinar la reactividad de estos cationes frente a reactivos alquil
litiados tales como: metil litio, sec-butil litio, n-butil litio y ter-butil litio;
aplicados en la sintesis de ciclopropenos 1,2,3-sustituidos estables a
temperatura ambiente.
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2. EXPERIMENTAL

2.1. EQUIPOS

e Resonancia Magnética Nuclear

Broker Avance 300 MHz 'Hy 75 MHz 3C

Varian Unity 300 MHz 'H y 75 MHz 13C

Arx 400 MHZ 'H'y 100 MHz 3C
Referencias 'H Tetrametilsilano (MesSi, 0.00 ppm)

BC Cloroformo deuterado (CDCls, 77.00 ppm)

e Espectrofotometriia de UV-Vis

Espectrofotémetro SHIMADZU UV 160 U

e Espectrofotometria de IR

Espectrofotédmetro FT-IR Magna 700

o Espectrometria de Masas

Espectrémetro de Masas JEOL JMS AX505 HA

e Difraccién de Rayos-X

Difractébmetro Siemens P/4
e Puntos de Fusién

BOchi Melting Point B-540
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2.2. REACTIVOS Y DISOLVENTES

Acetato de etilo

Acetona

AlUumina neutra (Aldrich)

Anisol 99% {Aldrich)

Benceno anhidro

n-Butil litio 2.5 M solucién en hexano [Aldrich)
sec-Butil litio 1.4 M solucidn en ciclohexano {Aldrich)
ter-Butil litio 1.7 M solucién en pentano (Aldrich)
Diclorometano

Eter etllico anhidro(Aldrich)

Ferroceno 98% (Aldrich)

Hexano

Metil litio 1.6 M solucion en dietil éter (Aldrich)
Tetraclorociclopropeno 98% (Aldrich)

Tricloruro de aluminio 99.99% (Aldrich)

Tetraflucroborato de trietiloxonio 1.0 M en diclorometano (Aldrich)

NOTA. Los disolventes que no fueron adquiridos en Aldrich: acetato de etilo, acetona,
diclorometano y hexano, fueron purificados por medio de destilacidon simple
empleando ademds lentejas de hidroxido de sodio [0 de potasio) o cloruro de calcio
para eliminar el agua residual. El benceno se utilizd después de ser destilado y haber

permanecido inmerso en malla molecular.
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3. DESARROLLO EXPERIMENTAL

3.1. SINTESIS DE LA 2,3-DIFERROCENILCICLOPROPENONA

A una solucion de ferroceno (1) (5.6 g, 30.0 mmol) y tetraclorociclopropeno (49)
(2.3 mL, 20.0 mmol} en diclorometano seco (200 mL) con agitacién constante, se
adiciond por fracciones tricloruro de aluminio (0.67 g, 5.0 mmol) durante 30 min. La
mezcla reaccionante se agité por una hora a temperatura ambiente, monitoredndose
por cromatografia en capa fina. Cuando se observé la desaparicién de uno de los
reactivos, la reaccion se pard por adicion de agua (200 mL). Posteriormente, las fases
se separaron y la fase acuosa fue lavada de nueva cuenta con diclorometano {2x50
mL) para extraer el producto. El disolvente organico fue evaporado al vacio y el
producto fue purificado por cromatografia en columna (AlOs3, hexano-acetato de
etilo, 3:1) obteniéndose Ila 2,3-diferrocenilCiclopropenbno (139) como crstales

anaranjados con p.f. 182-183 °C (5.8 g, 92% de rendimiento), esquema 38.

Cl

.
AICI H,O
+ 2Fc ——»CHzc;Z A —_— .
cl el Fc Fc Fc Fe
49 1 138 139

Esquema 38

RMN TH {300 MHz, CDCl3) 81 ppm: 4.25 (s, 10H, 2CsHs), 4.58 (m, 4H, CsHa), 4.84 {m, 4H, CsHa).
RMN BC (75 MHz, CDCls) 8¢ ppm: 65.16 {2Cipso FC), 70.00 (2CsHs), 70.89, 71.93 {2CsHa), 144.85
(2C). 152.31 (C=0).

FTIR vmax (KBr)/cm-t: 729, 821, 850, 887, 1100, 1474, 1614, 1848, 2924, 3093.

UV-Vis AmaxNm: 212, 263, 306, 409, 472.

EM: m/z 423 [M*]
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3.2. REACCION DE LA 2,3-DIFERROCENILCICLOPROPENONA CON
TETRAFLUOROBORATO DE TRIETILOXONIO

A una solucién de 2,3-diferrocenilciclopropenona (139) {1 g, 2.0 mmol) en
benceno (50 mL), se adiciond tetrafluroborato de trietiloxonio (68) (2.2 g, 4.0 mmol) con
agitacion constante. La mezcla reaccionante se agité por tres horas a temperatura
ambiente, monitoredndose por cromatografia en capa fina. Cuando se observéd la
desaparicion de uno de los reactivos, la reaccidn se pard por adicion de éter anhidro
(100 mL]. Posteriormente, se filtré el precipitado formado y se lavd con porciones de
éter seco. A continuacion se secé empleando una bomba de vacio para obtener el
tetrafluoroborato de 1,2-diferocenil-3-etoxiciclopropenilio (140) como un polvo

microcristalino violeta oscuro con un p.f. de 178-180 °C (1.17 g, 92.12% de rendimiento),

esquema 39.
(6] OEt
1). Benceno
+ (CoHs)OBF, ) > Ogr,
2). Eter A
Fe Fc Fc Fc
139 68 140

Esquema 39

RMN H {300 MHz, CD2Cl2) 81 ppm: 2.96 (3H, t. J = 7.0, CHa), 6.12 (10H, s, CsHs ), 6.48 {2H, q.
J=3.0. CHa}. 6.62 (4H, s, CsHa), 6.83 [4H, s, CsHa}.

FTIR vmox (KBrj/cm': 870, 1149, 1390, 1503, 1523, 1896, 2855, 2927.

UV-Vis Amax NM: 236, 297, 358, 497.
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3.3. REACCION DEL TETRAFLUOROBORATO DE 2,3-DIFERROCENIL-1-
ETOXICICLOPROPENILIO CON REACTIVOS DE ALQUIL LITIO

3.3.1. METIL LITIO

Se adiciond una solucién 1.6 M de metil litio en dietil éter (141) (7.4 mL, 12
mmol) a una solucién del tetrafluoroborato de 1,2-diferrocenil-3-etoxiciclopropenilio
(140) (1.00 g, 1.85 mmol) con agitacién constante en atmdsfera inerte en benceno
seco {200 mL) en un bano de hielo/agua. La mezcla reaccionante se agité por tres
horas monitoredndose por cromatografia en capa fina. Cuando se observé la
desaparicion de uno de los reactivos, la reaccion se pard por adicién de agua (200
mL). Posteriormente, las fases se separaron y la fase acuosa fue lavada con
diclorometano (2x50 mL) para extraer el producto. E disolvente orgdnico fue
evaporado al vacio y el producto fue purificado por cromatografia en columna (Al2Os,
hexano-éter 9:1). Se aislaron como productos puros el 3,3-dimetil-1,2-diferrocenil
ciclopropeno (142) en forma de cristales anaranjados con p.f. 132-133 °C (0.520 g. 64%
de rendimiento); asi como el 2-metil-3,4-diferrocenil-but-3-en-2-ol (143) como un aceite

rojizo (0.125 g. 15% de rendimiento}, esquema 40.

OFEt
BEY + 2oL —-Beneeno
A Bario Hielo / Agua
2). H,O

Fi Fc

140 141 142 143

Esquema 40
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3,3-dimetil-1,2-diferrocenilciciopropeno (142).

RMN 'H (300 MHz, CD2Cl2) 61 ppm: 1.33 (6H, s, CHa), 4.17 (10H, s, CsHs ), 4.41 (4H, s, CsHa) 4.50
(4H, s, CsHa).

RMN 13C (75 MHz, CDCls) c ppm: 28.24 (C), 29.65 (CHa), 67.99 (CsHa), 69.70 (CsHa), 69.81
[2CsHs), 76.06 (2Cipso FC), 110.9 (C=), 119.65 (C=).

FTIR vmax (KBr)/cm1: 756, 817, 1001, 1105, 1218, 1373, 1411, 1449, 1640, 1711, 2852, 2922, 3093.
UV-Vis Amax NM: 236, 456.

EM: m/z 436 [M*]

2-metil-3,4-diferrocenil-bui-3-en-2-ol (143).

RMN H (300 MHz, CDCls) &1 ppm: 1.63 [s, 6H, 2CHa), 3.66 (m. 2H, CsHa), 3.97 (s, 5H, CsHs). 4.00
(m, 2H, CsHa), 4.07 {m, 2H, CsHa), 4.25 (s, 5H, CsHs), 4.42 [m, 2H, CsHa), 5.03 (br, 1H, OH), 6.27
(s. 1 H, CH).

RMN 1BC {75 MHz, CDCls) 6¢c ppm: 30.18 (2CH3), 68.24, 68.46, 69.50, 71.53 (2CsHa), 68.97, 69.40
(2CsHs), 72.47 {C). 81.74, 83.75 {2Cipso FC), 125.52 (CH), 138.32 (C]}.

3.3.2. n-BUTIL LITIO

Se adicioné a una solucién del tetrafluoroborato de 1,2-diferrocenil-3-
etoxiciclopropenilio (140) {1.00 g, 1.85 mmol) una solucién 2.5 M de n-butil litio en
hexano (144) (5.0 mL, 12.0 mmol) con agitacién constante en atmédsfera inerte en
benceno seco (200 mL} en un bafo de hielo/agua. La mezcla reaccionante se agitd
por tres horas monitoredndose por cromatografia en placa fina. Cuando se observé la
desaparicién de uno de los reactivos, la reaccion se pard por adicién de agua {200
mL). Posteriormente, las fases se separaron y la fase acuosa fue lavada con
diclorometano (2x50 ml) para extraer el producto. El disolvente organico fue
evaporado al vacio y el producto fue purificado por cromatografia en columna (Al20s,
hexano-éter  9:1). Se aqislé como producto puro el 3,3-din-butil-1,2-
diferrocenilciclopropeno (145) en forma de cristales anaranjados con p.f. 113-114 °C

(0.832 g, 86% de rendimiento), esquema 41.
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OEt
1). Bel o e
' . Benceno

BF(,,9 + 2C4Hgli )———>

A Bario Hielo / Agua
Fc Ec 2). H,0 Fc Fo

140 144 145
Esquema 41

3.3-di-n-butil-1,2-diferrocenilciclopropeno (145).

RMN H (300 MHz, CDCl3) &1 ppm: 0.916 (s, 3H, CHa), 1.35 (bs, 2H, CHy), 1.62 (bs, 2H, CHa),
4.03 (bs. 5H, CsHs), 4.35 (s, 4H, CsHa), 4.40 (s, 4H, CsHa).

RMN 1C (75 MHz, CDCl3) 6c ppm: 14.03 {CHa), 14.29 {CHa), 22.73 (CH2), 23.06 (CHz), 23.58
(CH2), 25.03 (CHa), 29.94 (CHa). 30.58 (CH2), 37.5 (C), 68.23 (CsHa), 68.55 (CsHa), 68.76 {CsHa).
69.10 (CsHa), 69.06 (CsHs). 69.23 (CsHs), 73.59 (Cipso FC), 75.08 (Cipso FC). 112.13 (C=).133.59
(C=).

FTIR vmax (KBr]/cm-1: 816, 1001, 1024, 1105, 1378, 1461, 1643, 1709, 2869, 2926, 2956, 3094.
UV-Vis Amax NM: 246, 279, 321, 455.

EM: m/z 520 [M*]

3.3.3. sec-BUTIL LITIO

Se agregd una solucién 1.4 M de sec-butil litio en ciclohexano (148) (12.0 mL,
170 mmol) a wuna solucibn del tetrafluoroborato de 1,2-diferrocenil-3-
etoxiciclopropenilio (140) {1.00 g. 1.85 mmol) con agitacién constante en atmdsfera
inerte en benceno seco {200 mL) en un banio de hielo/agua. La mezcla reaccionante
se agité por tres horas monitoredndose por cromatografia en capa fina. Cuando se
observé la desaparicion de uno de los reactivos, la reaccién se pard por adicion de
agua (200 mL). Posteriormente, las fases se separaron y la fase acuosa fue lavada con
diclorometano (2x50 ml) para extraer el producto. El disolvente orgdnico fue
evaporado al vacio y el producto fue purificado por cromatografia en columna (AlOs3,

hexano-éter 9:1}). Se aisld6 como producto puro el 3,3-di-sec-buti-1,2-
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diferrocenilciclopropeno (147) como un aceite rojizo (0.430 g. 44% de rendimiento),

esquema 42.
OEt
C,Hs(HsC)HC CH(CH3)C,H
Be© . 1.) Benceno 2HeHC) (CHaICHs
A 4"+ 2CH;CHC,Hsli ———————»
Bano Hielo / Agua
Fc Fc 2). H,O Fe Fc
140 146 147
Esquema 42

3-di-sec-butil-1,2-diferrocenilciclopropeno (147).

RMN 'H (300 MHz, CDCl3) 61 ppm: 0.86-0.92 (m, éH, CHa), 1.00-1.04 (m, 6H, CHa), 1.25-1.39 (m,
2H, CHz}, 1.54-1.73 {m, 2H, CHz2), 1.88 [bs, 2H, CH), 4.15 {s, 10H, CsHs), 4.33 (s, 4H, CsHa), 4.49 {s,
2H, CsHs), 4.54 (s, 4H, CsHa4).

RMN 13C (75 MHz, CDCl) 6c ppm: 11.97 (CHa), 12.78 (CHa). 17.94 (CHa), 18.96 (CHa), 28.57
(CH), 29.94 [CH), 40.59 (C), 68.59 (CsHa}, 68.78 {CsHa), 68.81 (CsHs), 68.98 (CsHs), 75.25 {Cipso
Fc), 111.66 {C=), 134.53 (C=).

FTIR vmax (KBr}/cm-: 816, 1001, 1024, 1105, 1378, 1461, 1643, 1709, 2869, 2926, 2956, 3094.
UV-Vis Amax nm: 247, 280, 327, 461.

EM: m/z 520 [M¥]

3.34. ter-BUTIL LITIO

Se agregd a una solucién del tetrafluoroborato de 1,2-diferrocenil-3-
etoxiciclopropenilio (140) (1.00 g, 1.85 mmol} una solucién 1.7 M de ter-butil litio en
pentano (148) (5.0 mL, 8.5 mmol) con agitacién constante en atmédsfera inerte en
benceno seco (200 mL) en un bafo de hielo/agua. La mezcla reaccionante se agitd
por tres horas monitoredndose por cromatografia en capa fina. Cuando se observd la
desaparicién de uno de los reactivos, la reacciéon se pard por adicién de agua (200

.mL). Posteriormente, las fases se separaron y la fase acuvosa fue lavada con
diclorometano (2x50 mL) para extraer el producto. El disolvente orgdanico fue

evaporado al vacio y el producto fue purificado por cromatografia en columna (Al20s,
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hexano-éter 9:1). Se aislaron como productos puros el 2-ter-butil-1,3-
diferrocenilciclopropeno (149) como cristales anaranjados con p.f. 147-148 °C (0.654 g,
76% rendimiento) y el 1,3-di-fer-butil-2,3-diferrocenilciclopropeno (150) como cristales
anaranjados con p.f. 135-136 °C (0.231 g, 24 %), esquema 43.

OEt
C(CHa)s C(CHa)3
1). Benceno, N,
+ 2(CH3)3CL| +
N 2). Hy0 C(CHs)s
F Fc F Fc
F 140 ' 148 149 150

Esquema 43

2-ter-butil-1,3-diferrocenilciclopropeno (149).

RMN 'H {300 MHz, CD2Cl2) &x ppm: 1.28 (5. 9H, CHa), 2.44 (s, 1H, CH), 4.04 (5, 10H, CsHs), 4.27
(s, 4H, CsHa), 4.41 (s, 4H, CsHa).

RMN 13C (75 MHz, CDCls) &c ppm: 20.36 (CH), 29.65 (CHs), 31.68 (C), 67.09 (CsHa), 69.13
(CsHs), 69.27 {CsHs), 73.11 {2 Cipso Fc), 109.3 {C=), 120.9 (C=). .
FTIR vmax (KBr)/cm-1: 815, 1001, 1105, 1359, 1411, 1556, 1649, 1717, 1850, 2863, 2899, 2925, 2960,
3093.

UV-Vis Amax NM: 236, 278, 447.

EM: m/z 464 [M*]

1,3-di-ter-butil-2, 3-diferrocenilciclopropeno (150).

RMN 'H (300 MHz, CDCI3} 61 ppm: 0.93 {s, 9H, CHa), 1.29 (s, 9H, CH3 ), 4.02 {s, 10H, CsHs), 4.07
(s, 4H, CsHa), 4.18 (s, 10H, CsHs), 4.23 (s, 4H, CsHa), 4.32-4.58 (m, 8H, CsHa).

RMN 13C (75 MHz, CDCI3) 6c ppm: 29.314 (CHsj, 29.34 (CHsj, 30.67 (2C}, 35.11 (C]). 68.84
(CsHa), 68.94 (CsHs), 69.04 (CsHa), 69.19 (CsHs), 69.39 (CsHa), 73.12 {2Cipso FC), 111.4 (C=);
121.1 (C=)

FTIR vmax (KBr)/cm-!: 818, 1001, 1027, 1105, 1219, 1361, 1389, 1477, 1647, 2865, 2927, 2957, 3094.
UV-Vis Amax NM: 236, 278, 447.

EM: m/z 520 [M*]
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3.4. SINTESIS DE LA 2,3-BIS-(4-METOXIFENIL)CICLOPROPENONA

A una solucién de metoxibenceno [anisol] (151) (5.02 mL, 46.0 mmol) y
tetraclorociclopropeno (49) (5.3 mL, 46.0 mmol} en diclorometano seco (200 mL) con
agitacion constante, se adicioné por fracciones fricloruro de aluminio (0.67 g. 5.0 mmoil}
durante 30 min. La mezcla reaccionante se agité por una hora a temperatura
ambiente, monitoredndose por cromatografia en capa fina. Cuando se observo la
desaparicién de uno de los reactivos, la reaccién se pard por adicién de agua (200
mL). Posteriormente, las fases se separaron y la fase acuosa fue lavada de nueva
cuenta con diclorometano (2x50 mL) para extraer el producto. El disolvente organico
fue evaporado al vacio y el producto fue purificado lavdndose con varias porciones
de acetona para dar el compuesto (153) como cristales blancos con p.f. 153-156 °C

(10.58 g, 86 % de rendimiento), esquema 44.

. o O o A
A - WO*@LM L0
49 151 152 153

Esquema 44

RMN H {300 MHz, CDCl3) 81 ppm: 3.91 (s, 6H, 20CHa), 7.04-7.07 (d, 4H, 2CsHa), 7.912-7.941 (d.,
4H, 2C¢Ha).

RMN 13C (75 MHz, CDCl3) 8¢ ppm: 55.56 (2CHs), 114.76 (4C, 2C¢Hs), 116.86 (Cipso), 133.64 (4C,
2CsHs), 155.26 (C=C]}, 162.87 (C=0).

FTIR vmox (KBr)/cm: 511, 754, 830, 1017, 1168, 1256, 1510, 1602, 1846.

UV Amoxnm: 255, 271, 323, 334, 342.

EM: m/z 267 [M]*
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3.5. REACCION DE LA 2,3-BIS-(4-METOXIFENIL) CICLOPROPENONA CON
TETRAFLUOROBORATO DE TRIETILOXONIO
Se mantuvo en agitacion constante y a temperatura ambiente una solucién de
tetrafluroborato de trietiloxonio (68) (5.14 mL, 5.0 mmol} y 2,3-bis-{4-metoxi-fenil)
ciclopropenona (153) (1.36 g, 5.0 mmol) en benceno (200 mL). Posteriormente, se
adiciond éter anhidro (100 mL) y se filtré el precipitado formado lavdndolo con
porciones de éter seco. A continuacién se secé empleando una bomba de vacio para
dar el tetrafluoroborato de 2,3-bis-[4-metoxibencen)-1-etoxiciclopropenilio (154) como

un polvo microcristalino blanco (1.371 g, 91% de rendimiento) segun el esquema 45.

o OFt

©
+ (C,Hs)3OBF, 1.) Benceno BF,

2.) Eter A
IS O W LT T
HyCO OCH, HyC OCH,

153 154

Esquema 45

3.6. REACCION DEL TETRAFLUOROBORATO DE 2,3-BIS-(4-METOXIFENIL)-1-
ETOXICICLOPROPENILIO CON REACTIVOS DE ALQUIL LITIO

3.6.1. METIL LITIO

Se adiciond una solucién 1.6 M de metil litio en dietil éter (141) (4.5 mL, 7.2
mmol) a una solucidén del tetrafluoroborato de  2,3-bis-(4-metoxifenil)-1-
etoxiciclopropenilio (154) (0.27 g, 0.75 mmol) con agitacién constante en atmdsfera
inerte en benceno seco (200 mL) en un bano de hielo/agua. La mezcla reaccionante
se agité por tres horas monitoredndose por cromatografia en capa fina. Cuando se
observo la desaparicion de uno de los reactivos, la reaccidon se pard por adiciéon de
agua {200 mL). Posteriormente, las fases se separaron y la fase acuosa fue lavada con

diclorometano [2x50 ml) para extraer el producto. El disolvente organico fue
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evaporado al vacio y el producto fue purificado por cromatografia en columna {AkOs,
hexano-éter 9:1). Se «aisld como producto puro el 3,3-dimetil-1,2-bis-(4-
metoxifenil)ciclopropeno (155) en forma de cristales blancos con p.f. 122-124 °C (0.042

g. 21.24 % de rendimiento), esquema 46.

© 1). Benceno
A BF,4 + 2CH;Li —/———/—————
Baio Hielo / Agua
O, O, o ame ISR St
HyCO 154 OCH,3 HyCO 155 OCH3

Esquema 46

OFEt

RMN H (300 MHz, CDCI3) 8k ppm: 3.62 (s, 6H, CHa), 3.85 (s, 6H, OCHa), 6.95-6.98 (d, 4H,
2C¢Ha), 7.52-7.55 (d, 4H, 2C¢Ha4).

RMN 13C (75 MHz, CDCl3) 5c ppm: 24.64 (2CHs), 55.38 {20CHa), 114.32 (4C, 2C¢Hs), 130.30
{4C, 2C¢Hs), 130.76 (Cipso), 131.07 (C=C).

FTIR vmax (KBr)/crmr': 1033, 1219, 1510, 1604, 2961.

UV Amaxnm: 240, 264, 332, 345, 351.

EM: m/z 280 [M*]

3.6.2. n-BUTIL LITIO

Se adicioné una solucion 2.5 M de n-butit litio en hexano (144) (8.0 mL, 20 mmol)
a una solucidn del tetrafluoroborato de 2,3-bis-(4-metoxifenil)-1-etoxiciclopropenilio
(154) {1.37 g. 5.0 mmol) con agitacion constante en atmoésfera inerte en benceno seco
(200 mL) en un bafio de hielo/agua. La mezcla reaccionante se agitd por tres horas
monitoredndose por cromatografia en capa fina. Cuando se observd la desapariciéon
de uno de los reactivos, la reaccion se pardé por adicidn de agua (200 mlL).
Posteriormente, las fases se separaron y la fase acuosa fue lavada con diclorometano
"~ {2x50 mL) para extraer el producto. El disolvente orgdnico fue evaporado al vacio y el

producto fue purificado por cromatografia en columna [AROs, hexano-éter 9:1). Se
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aisld como producto puro el 3,3-di-n-butil-1,2-bis-(4-metoxifenil)ciclopropeno (156) en

forma de cristales blancos con p.f. 48-49 °C (1.56 g. 83 % de rendimiento), esquema 47.

C.
© 1.) Benceno e e
: BF4 + 2C4H9Ll -
Bario Hielo / Agua
a7 Q,, e 0T 0
H,CO OCH, H,CO OCH3

154 156

OFEt

Esquema 47

RMN H {300 MHz, CDCls) 8u ppm: 0.795 {m, 6H, 2CHs), 1.19 [m, 8H. 2C¢Hs), 1.81 {m, 4H,
2CsHs), 3.84 {s, 3H,20CHs), 6.94-6.97 {d.4H, 2C¢Has), 7.53-7.56 (d. 4H, 2C¢Ha).

RMN 13C (75 MHz, CDCh) 8¢ ppm: 14.12 {2CHs). 23.28 (2CHa), 29.17 (C), 29.96 {2CHz), 36.72
(2CHa), 55.31 (2C, OCHs), 11418 (4C, 2C¢Hs), 118.42 (2Cipso, 2C¢Hs), 124.20 (C=C), 130.29
(4C. 2C4Hs,), 159.10 (2Cipso, 2C¢Hs).

FTIR vmax (KBr)/crmrt: 820, 1030, 1246, 1509, 1603, 2921.

UV Amax nM: 240, 265, 335, 348, 354.

EM: m/z 364 [M*]
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4. DISCUSION DE RESULTADOS

4.1. SINTESIS DE LA 2,3-DIFERROCENILCICLOPROPENONA

La obtencién de ciclopropenonas a partir de ciclopropenos tetrahalogenados
empleando dacidos de Lewis, se ha convertido en un importante procedimiento para la
sintesis de un gran nimero de derivados ciclopropenilicos. Sin embargo, el nimero de
publicaciones relacionadas con la preparacién de ciclopropenonas que incluyan
grupos ferrocenilicos dentro de su estructura, asi como con estudios sobre su
reactividad, son escasos.

El presente trabajo de investigacion se inicid con la sintesis de la 2,3-
diferrocenilciclopropenona (139), la cual fue obtenida con un rendimiento del 92% de

acverdo ala metodologia descrita en el esquema 48.

ca a o]
AIC! H,0
+ Fc — 2 » e
Gr.Cl, /o\
a F¢ Fc Fc Fc
49 1 138 139

Esquema 48

La ciclopropenona (139) fue purficada por cromatografia en columna,
empleando como fase estacionaria alimina (ALOs) y como fase mévil una mezcla de
eluyentes hexano-acetato de etilo 3:1.

Una vez purificada la 2,3-diferocenilciclopropenona (139) resultd ser un
compuesto cristalino de color anaranjado que funde entre los 182-183 °C, o cual es un
indicativo de su enorme estabilidad a temperatura ambiente.

Inicialmente, el compuesto (139) fue caracterizado por medio de RMN 'H en

cuyo espectro se observd un singulete a 4.25 ppm asignado al grupo CsHs del
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fragmento ferrocenilico, asi como un par de senales a 4.58 y 4.84 ppm para los grupos
CsHsdel ferroceno, anexo 7.1.1.

Afortunadamente se lograron crecer cristales de la calidad necesaria para
redlizar estudios de difraccién de rayos-X de monocristal, con lo que se consiguid
confirmar la estructura propuesta.

En la figura 16 se muestran la estructura cristalina (a) y la celda unitaria (b) de la

2,3-diferrocenilciclopropenona (139).

16(a) 16(b)

Figura 16. Estructura cristalina (a) y celda unitaria (b) del compuesto (139).

Longitudes de enlace seleccionadas [/\] 1C(21)-C(22)=1.409, C(21)-C(23]=1.4]2,
C(23)C(22)=1.358, O(1)C(21)=1.215, C(23)-C(11)=1.440. Angulos de eniace seleccionados (°):
C(22)- C(21)- C(23)=57.54, C(23)- C(22)-C(21)=61.33, C(22)-C(23)-C(21)=61.13.

Como puede observarse de la estructura cristalina 146(a), los anillos
ciclopentadienilos pertenecientes a las moléculas ferrocenilicas se encuentran
dispuestos coplanarmente entre si. Por otro lado, se aprecia también que una de las
moléculas de ferroceno se encuentra orientada en el plano perpendicular respecto al
anillo de la ciclopropenona mientras que la ofra comparte su mismo plano.

Asimismo, se encontrd que la distancia interatémica entre los carbonos C(22) y
C(23) es de 1.3 A, asigndndose a una interaccién de doble enlace. La distancia entre

el C(21) y el 4tomo de Of{1) del grupo carbonilo es de 1.21 A. Los dngulos intemos del
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anillo formado por los carbonos C(21), C[22) y C(23) corresponden a 61°, 61°y 57° por
lo que puede dfirmarse que la 23-diferrocenilciclopropenona (139) posee una

estructura de tringulo isésceles.

4.2, REACCION DE LA 2,3-DIFERROCENILCICLOPROPENONA CON
TETRAFLUOROBORATO DE TRIETILOXONIO

Por medio del tratamiento de la 2,3-diferrocenilciclopropenona (139) con
tetrafluoroborato de trietiloxonio (68) en benceno y la posterior adicidén de dietil éter, se

obtuvo el tetrafluoroborato de 2,3-diferrocenilciclopropenilio (140), esquema 49.

o)
1). Benceno, Ny
+ (CHg)OBFy ———
2). Eter
Fc¢ Fc
139 68
Esquema 49

Este catién ciclopropenilio (140) es un sdlido cristalino que mostré una alta
estabilidad a temperatura ambiente y un p.f. de 178-180 °C, lo que permitié que
pudiera ser conservado por un largo periodo de tiempo y ser caracterizado por
espectroscopia de RMN H en CDCls, observandose en el espectro un triplete a 2.96
ppm {J = 7.0 Hz) asignado al grupo CHs, un cuadruplete a 6.48 ppm  {J = 3.0 Hz}
atribuido al grupo CHa; ambos pertenecientes al sustituyente etoxi en la posicion 1,
esquema 49.

Si realizamos una comparacion de los espectros de RMN 'H tanto de la 2,3
diferrocenilciclopropenona (139) como de su catién ciclopropenilio (140), podemos
observar que para los sustituyentes ferrocenilicos, el grupo CsHs en la ciclopropenona
(139) aparece a 4.25 ppm mientras que en el catién esta sehal aparece a 6.12 ppm. En
. el caso del grupo CsHa, en la ciclopropenona se observa la aparicién de dos sefiales a
4.58 y 4.84 ppm, mientras que en el catién éstas aparecen a 6.62 y 6.83 ppm (anexos

7.1.1.y 7.1.2,, respectivamente).
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Este hecho nos pemite concluir que no sélo se obtuvo la sal terafluoroborato
del catién ciclopropenilio (140) sino que el ambiente magnético de toda la molécula
se ve fuertemente afectado por la deslocalizaciéon de la carga y ain més por la
presencia del anidn tetrafluoroborato (BF4-).

En el espectro de absorcién IR se pueden observar sefiales a 1503 y 1523 cm’™

caracteristicas de las vibraciones de los compuestos aromdaticos.

R N m— = S

' 0

) = 200 200 200 w000 w
Dt ]

Figura 17. Espectro de absorcion FTIR del tetrafluoroborato de 2,3-diferrocenil-1-

etoxiciclopropenilio (140).

4.3. REACCION DEL TETRAFLUOROBORATO DE 2,3-DIFERROCENIL-1-
ETOXICICLOPROPENILIO CON REACTIVOS DE ALQUIL LITIO

Una vez purificado y caracterizado el catién 2,3-diferrocenilciclopropeniiio
(140), se efectuaron las reacciones para la obtencidn de los correspondientes
ciclopropenos 1,2,3-sustituidos.
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4.3.1. REACCION CON METIL LITIO

Inicialimente se llevé a cabo una reaccidn de alquilacidén por medio del
tratamiento del catién ciclopropenilio (140) con metil litio (141) empleando benceno
como disolvente bajo atmésfera de nitrégeno en un bano hielo/agua con agitacién
constante durante tres horas. Posteriormente, cuando se observé por cromatografia en
capa fina la desaparicion de uno de los reactivos, se adicionaron 200 mL de agua. A
continuacién, se separaron las fases y la fase acuosa fue lavada con diclorometano
(2x50 mL) para extraer el producto. El disolvente orgdnico fue evaporado al vacio y el
producto fue purificado por cromatografia en columna (AlOs, hexano-éter 9:1),

obteniéndose dos productos puros (142 y 143), esquema 50.

&) . 1) Benceno
BF;” + 2CH,Li
Bafio Hielo/ Agua K \_§L
F Fe 2. HO

140 141 142 143

Esquema 50

La estructura del 3.3-dimetil-1,2-diferrocenilciclopropeno (142) fue
establecida en base a los resultados de espectroscopia de RMN 'H. En el espectro
puede observarse a 1.33 ppm un singulete asignado a los grupos CHs, para los
fragmentos ferrocenilicos se observan tres singuletes: uno a 4.17 ppm atribuido al CsHs v
dos mas a 4.41 y 4.50 ppm asignados al CsHs, anexo 7.3.1.

Afortunadamente fue posible obtener cristales apropiados para realizar
estudios de difraccién de rayos-X de monocristal, lo que permitié confirmar la estructura
propuesta.

En la figura 18 se muestran la estructura cristalina (a) y la celda unitaria (b) del

compuesto (142).
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18(a) 18(b)

Figura 18. Estructura cristalina (a) y celda unitaria (b) del compuesto (142).
Longitudes de enlace seleccionadas (A C(1)-C[2)=1.291; C(1}-C(3)=1.504 , C[2]-C(3)=1.499,
C{2}.-C{6}= 1.438, C(3)-C(4)=1.502, C(3)-C(5)=1.511. Angulos de enlace seleccionados [7]: C(2)-
C(1)-C(3)=64.32, C{2)-C(3)-C(1)=50.90, C(3)-C(1)-C(2)=64.78.

Adicionalmente, se obtuvo el 2-metil-3,4-diferrocenil-but-3-en-2-0l (143) como
producto resultante de la apertura de ciclo en la recccién del cation 2,3-diferrocenil-1-
etoxiciclopropenilio (140) con metil litio (141).

En el espectro de RMN BC del compuesto (143) puede observarse a 30.18 ppm
la senal atribuida a los dos grupos CHs, a 68.24, 68.46, 69.50y 71.53 ppm se aprecian las
senales para los carbonos de los CsHas, mientras que a 68.97 y 69.40 ppm aparecen las
senales asignadas a los dos grupos CsHs.

Por otra parte, a 72.47 ppm se observa la sefal de un carbono cuatemario, a
81.74 y 83.75 ppm las senales de los dos Cieso a ferroceno, a 125.52 ppm la senal
asignada al CH y finalmente a 138.32 ppm aparece el otro carbono de la doble
ligadura, anexo 7.4.2.

Para explicar la formacién del compuesto (143) se propuso el siguiente
mecanismo de reaccidn: inicialmente el carbono unido al grupo etoxi sufre el ataque
del metil litio (141) para formar el intermediario (157) el cual pierde el grupo etoxi para
generar el cation (158) que con ofro ataque de metil litio forma el ciclopropeno (142);
o bien sufre una ruptura de ciclo con el reacomodo de la doble ligadura para formar el

carbeno (159). Posteriormente este carbeno sufre una protonacién intramolecular con
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la correspondiente pérdida de un alqueno dando lugar a la formacién de la cetona
(160), la cual en presencia de otra molécula de metil litio {141) sufre una alquilacién al

carbonilo, que con la posterior adicién de agua genera el carbinol (143), esquema 51.

CHy

o8 /‘ CHaLi H3C. CHy
+ CHaiLi 1| — /Z\
141
Fi Fc F Fe Fc Fc
140 158 142
H
HC——C —H CHsLi
MR 0
HyCH,co  CHa ( 0 H \ )
——  |HsC — |H,C H
2 —
F Fc Fi Fc
157 FC Fc
159 160
I
(o
G oH HaG o ®
HaC A HaC H
-—
Fe Fe Fc Fc
143 161
Esquema 51

El mecanismo de reacciéon propuesto pudo confirmarse en nuestro grupo de
investigacién por medio de la sintesis del 3,3-dialil-1,2-diferrocenilciclopropeno (163)
empleando agua deuterada (D20) al término de la reaccién de alquilacién con

reactivos de Grignard, de acuerdo al esquema 52.
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CHy oy ]
CHy
L
H =CH,
HO +
OCH,CH, / Fe 54 Fc
163 143
20=CHOH Mg

A

162
Fc
140 \ Pk
DO "
=0,
Fc fc
164

Esquema 52

La adicién de agua deuterada [D20) al término de la reaccién se flevd a cabo
con la finalidad de determinar si el protdn que toma el carbeno (159) provenia del
agua adicionada para detener la reaccion; de tal manera que en el espectro de RMN
'H del compuesto (164) la senal asignada al protén del carbono de la doble ligadura
despareciera.

Los productos de ambas reacciones fueron purificados por cromatografia en
columna (AlOa) y luego caracterizados por RMN 'H y en las figuras 19 y 20 se muestran
los espectros de los compuestos 3,3-didlil-1,2-diferrocenilciclopropeno (163) y los dos
carbinoles obtenidos como subproductos de la reacciéon (143 y 144), uno con HO y el

otro con D2O.

CH, CH,

Fc Fc

Figura 19. Espectro de RMN 'H del 3,3-dialil-1,2-diferrocenilciclopropeno (163).
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l|=c
H,C=CH—CH, Fe
_c=c_
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OH
H,C=CH—CH,
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HaC=CH—CH, Fe
: \ C<c=c<
H
/ ~op
HaC=CH—CH,

[ 0

7 . s H s z H Ppm

Figura 20. Espectros de RMN 'H de los carbinoles (143) y (169).

La sefial que se encuentra a 6.2 ppm, como se puede observar en los

espectros de RMN 'H (figura 20), corresponde al protdn presente en los carbinoles (143)

y (164), que proviene de la protonacion intramolecular a partir del grupo etoxi y no del

.aguaq, esquema 52.

Es decir, a partir de los datos obtenidos de la RMN H se pudo confirmar el

mecanismo de reacciéon propuesto.
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4.3.2. REACCION CON #-BUTIL LITIO

Bl fratamiento del fluoroborato de 2,3-diferrocenil-1-etoxiciclopropenilio (140)
con n-butil litio (144) procediendo bgjo las condicionés de sintesis mostradas en el
esquema 53, se logr6 obtener en forma cristalina al  3,3-di-n-butil-1,2-
diferrocenilciclopropeno (145), el cual resultd ser altamente estable a temperatura

ambiente conunp.f.de 113-114°C.

OEt
C4Hg C4Hg
1). Benceno
BF4e + 2C4H9L| ) L
A Bafo Hielo / Agua
2). H,O
F¢™ 149 Fe 144 )-Ha Fe™ 145 Fe
Esquema 53

Inicialmente, el ciclopropeno (145) fue caracterizado por medio de RMN H en
cuyo espectro se observan sefiales anchas, a pesar de fratarse de un compuesto puro,
figura 21. Esta apariencia es atribuida al fendmeno de Anisotropia del Desplazamiento
Quimico*; no obstante, tanto las integraciones como los desplazamientos quimicos

para cada uno de los protones coinciden con lo esperado para la molécula (145).

x Dependiendo de la simelria local en un nicleo dado, la magnitud del desplazamiento quimico varia como
funcién de la orientacién de la molécula con respecto al campo magnético externo. Es decir, el ancha de las sefiales
de resonancia depende del ordenamiento molecular, observandose que para muestras no orientadas (donde todas fas
orientaciones estan presentes) el especiro resultante es una sobreposicion de todas las frecuencias.
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Figura 21. Espectro de RMN 'H del 3,3-di-n-butil-1,2-diferrocenilciclopropeno (145).

En el espectro puede observarse una sefal a 0.92 ppm asignada a los grupos
CHs, dos sefiales anchas a 1.35y 1.62 ppm comespondientes a los grupos CHz, una
sehal a 4.03 corespondiente al grupo CsHsdel fragmento ferrocenilico y finalmente se
observan dos singuletes 4.35 y 4.40 ppm, anexo 7.5.1.

Afortunadamente se obtuvieron cristales apropiados del ciclopropeno (145)
para efectuar estudios de difraccién de rayos-X, confirmandose la estructura propuesta
inicialmente.

En la figura 22 se muestran la estructura cristalina (a) y la celda unitaria (b) del

compuesto (145).
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22(a) | 22(b)

Figura 22. Estructura cristalina (a) y celda unitaria (b) del compuesto (145).
Longitudes de enlace seleccionadas [A]: C(1)-C(2)=1.313, C(1)-C(3)=1.503, C(2)-C(3)=1.500,
C(1)-C(4)=1.420, C(3)-C(24)=1.530, C(3)-C(28)=1.513, C(2)-C(14)=1.444. Angulos de enlace

seleccionados (°): C(2)-C(1)-C(3)=64.0, C(1)-C(2)-C(3)=64.2, C(2)-C(3)-C(1)=51.8.

En ambos casos, en las estructuras cristalinas tanto del 3,3-dimetil- como del 3,3-
di-n-butil-1,2-diferrocenilciclopropenos (142 y 145, respectivamente) se observa que los
sustituyentes ferrocenilicos ocupan posiciones no simétricas relativas al plano del
pequeno ciclo. Sin embargo, para el 3,3-dimetil-1,2-diferrocenilciclopropeno (142) los
grupos ferrocenilicos estdn orientados hacia el carbono tres C{3}) del anillo
ciclopropenilico mientras que en el 3,3-di-n-butil-1,2-diferrocenilciclopropeno (145) estos

grupos estan dispuestos perpendicularmente al plano del triciclo.

4.3.3. REACCION CON sec-BUTIL LITIO

El tetrafluoroborato de 2,3-diferrocenilciclopropenilio (140) al ser tratado con
sec-butil litio (144) da lugar a la formacion del 3,3-sec-butil-1,2-diferrocenilciclopropeno

(147) el cual es un aceite rojizo, esquema 54.
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OEt
C,Hs(H3C)HC, CH(CH3)C;Hs
BF,,e + CHiCHCHoli 1). Benceno
Bario Hielo / Agua
Fc Fec 2). H,O Fc Fc
140 146 147
Esquema 54

En el espectro de RMN de BC del ciclopropeno (147) se observan a 11.97 y
12.78 ppm las sefales asignadas a los grupos CHs, a 17.94 y 18.96 ppm aparecen las
sefales pertenecientes alos CH2y a 28.57 y a 29.94 ppm se observan las sefiales de los
CH alquilicos.

La senal perteneciente al carbono cuaternario alquil-sustituido del
ciclopropeno se observa a 40.59 ppm. A 68.59 y a 68.78 ppm se observan las senales
para los grupos CsHs del fagmento ferrocenilico, mientras que a 68.81 y a 68.98 ppm se
observan las sefiales de los grupos CsHs.

Se observa también a 75.25 ppm la sefial del Cipso a femoceno y finaimente a
111.66 y a 134.53 ppm aparecen las sefiales de los carbonos que conforman la doble

ligadura del ciclopropeno (147), figura 23.
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Figura 23. Espectro de RMN 13C del 3,3-di-sec-butil-1,2-diferrocenilciclopropeno (147).
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4.3.4. REACCION CON ter-BUTIL LITIO

El tratamiento del cdﬁén 2.3-diferrocenilciclopropenilio (140) con ter-butil litio
(141) da lugar a la formacién del 2-ter-butil-1,3-diferrocenilciclopropeno (149) en forma
cristalina y adicionadmente se observd la formacidén del 2,3-di-ter-butil-1,3-
diferrocenilciclopropeno (150), producto de la segunda adicién del grupo ter-butilo

pero ahora en la posicidn 3, esquema 55.

OEt C(CHs)s C(CHs)s
(C c 1). Benceno, N,
+ 2(CHg)sCLi
A 2). H,0 + C(CHs)s
Fc Fc Fc Fc Fc Fc
140 141 149 150
Esquema 55

En el espectro de RMN 'H del compuesto de diadicién (150) pueden observarse
dos singuletes a 0.93 y 1.29 ppm asignados a los grupos ter-butilo, dos sefiales a 4.02y a
4.18 ppm correspondiente al grupo CsHs, y para el CsHsse observan sefiales a 4.07, 4.23

y a 4.32-4.58 ppm, figura 24.
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Figura 24. Espectro de RMN 'H del 2,3-di-ter-butil-1,3-diferocenilciclopropeno (150).
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En el caso del 2-ter-butil-1,3-diferrocenilcilclopropeno (149) afortunadamente se
lograron obtener cristales y la estructura fue confimada por medio de un andlisis de

difracciéon de rayos-X.
En la figura 25 se muestran la estructura cristalina (a) y la celda unitaria (b) del

compuesto (149).

25(a) 25(b)

Figura 25. Estructura cristalina (a) y celda unitaria (b) del compuésfo (149).
Longitudes de enlace seleccionadas [A]: C(1)-C(2)=1.279, C(1)-C(3)=1.489, C(2)-C(3)=1.511,
C(2)-C(8)=1.43), C(1)-C(4)=1.496, C(3)-C(18)=1.485. Angulos de enlace seleccionados (%):
C(2)-C(1)-C(3)=65.6, C(1)-C(2)-C(3)=63.9, C(1)-C(3)-C(2)=50.5.

La formacién del ciclopropeno (149) puede ser explicada considerando que el
atague del anién hidruro [derivado de una B eliminacion dentro del grupo ter-butilo en

el compuesto litiado (141)] ocurre en el carbono C(2), esquema 56.

'Bu

- H—CH,
- C\N- |+ _ -LiBF, _CHy
c3/ BF, . L ——— H o+ CHp—c
A 4N\ AV ScH
C1 C2 _ CHj CHy 3
Fc Fc
Fe 451 FC 141 149

Esquema 56
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Por otfra parte, la formacién del ciclopropeno (150) puede ser explicado en
base al impedimento estérico ejercido por el primer grupo ter-butilo adicionado (151),
de tal modo que la segunda adicién mas estable ocurre en el carbono C(1) o en el

carbono C(2} (150), esquema 57.

OEt tBuLi 1Bu
141
. C3 -
BF4. e BF‘
A -LiOEt c2
Fc Fc e Fe
140 151
Ataque ~7 Ataque
enCy enCi0Cy
tBu” tBu
tBu tBu {Bu
tBu
Fc Fc Fc Fc
153 150

Esquema 57

Con base en los resultados obtenidos sobre la sintesis de ciclopropenos
diferrocenilicos a partir de su catién etoxiciclopropenilio (140), se concluye que dicho
catién presenta una dlta estabilidad a temperatura ambiente y que al hacerlo
reaccionar con reactivos alquil litiados se obtienen los ciclopropenos deseados.

Sin embargo. durante el desamrollo del presente proyecto de investigacion
resulté necesario contar con un elemento adicional para comparar la estabilidad y la
reactividad del tetrafluoroborato de 2,3-diferrocenilciclopropenilio (140), razén por la
cual que se decidié obtener una ciclopropenona y su respectivo cation empleando un

sistema homdlogo al ferroceno, eligiendo para ello al anisol.
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4.4. SINTESIS DE LA 2,3-BIS-(4-METOXIFENIL)CICLOPROPENONA

Continuando con nuestras investigaciones respecto de la estabilidad relativa
de los cationes ciclopropenilios, se obtuvo la 2,3-bis-{4-metoxifenil) ciclopropenona (156)

de acverdo con el esquema de reaccién 58.

+ 2@\ .. T A i» A

- ' g
a
49 WO 155 O\m OO 156 O OCHy

Esquema 58

Inicialmente, la 2,3-bis-(4-metoxifenil)ciclopropenona (158) fue caracterizada
por medio de RMN 'Hy 13C. En el espectro de RMN 13C se observa a 55.56 ppm la sefial
asignada a los dos grupos O-CHa y a 114.76 ppm se encuentra la sefal para los
carbonos aromdaticos en posicion —orto al sustituyente metoxi.

A 116.86 ppm aparece el Cioso ¥ a 133.64 ppm los carbonos aromdaticos en
posicién —-meta al sustituyente metoxi. Por otro lado, a 155.26 ppm se observa la sefial
para los carbonos que forman la doble ligadura y finalmente a 162.87 ppm aparece la
senal para el carbono del carbonilo, anexo 7.9.2.

Afortunadamente se lograron crecer en hexano cristales de ia calidad
necesaria para realizar estudios de difraccién de rayos-X lo que ayudd a confimar la
estructura propuesta.

En la figura 26 se muestran la estructura cristalina (a) y la celda unitaria (b) del

compuesto (143).
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26(a) 26(b)
Figura 26. Estructura cristalina (a) y celda unitaria (b) del compuesto (143).
Longitudes de enlace seleccionados [/"\]: C(1)-C(2)=1.412, C(1)-C(3)=1.408, C(2)-C(3)=1.356,

C(1)-O(1)=1.223. Angulos de enlace seleccionados (°): C(3)-C(1)-C(2)=57.48, C(3)-C(2)-
C[1)=61.11, C(2)-C(3)-C(1)=61.41.

4.5. REACCION DE LA 2,3-BIS-(4-METOXIFENIL)CICLOPROPENONA CON
TETRAFLUOROBORATO DE TRIETTLOXONIO

Continuando con la metodologia sintética para la obtencidn de cationes
ciclopropenilios, la 2,3-bis-{4-metoxifenil)ciclopropenona (156) fue tratada con el 4cido
de Lewis tetrafiuoroborato de trietiloxonio (59) en benceno a temperatura ambiente,

obteniéndose el catidén ciclopropenilio diaril sustituido (157), esquema 59.

o]
+ (CyHs);0BF, 1.) Benceno
A 2.) Eter
g o,
H3CO' 156 OCH,
Esquema 59
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Este catidn (157) mostré ser inestable a temperatura ambiente asi como
sensible al aire, esto impidié que pudiera ser aimacenado por periodos prolongados de

tiempo lo que no permitié llevar a cabo su caracterizacion.

46. REACCION DEL TETRAFLUOROBORATO DE 1-ETOXI-2,3-BIS-(4-
METOXIFENIL) CICLOPROPENILIO CON REACTIVOS DE ALQUIL
LITIO

El catién 2,3-bis-{4-metoxifenil)-1-etoxiciclopropenilio (157) recién obtenido, se

empled para la obtencién de los correspondientes ciclopropenos 1,2,3-sustituidos.

4.6.1. REACCION CON METIL LITIO

Inicialmente, el catién diaril ciclopropenilio (157) se hizo reaccionar con el
reactivo metil litio (141), empleando benceno como disolvente bajo atmésfera de
nitrdgeno obteniéndose el  3,3-dimetil-1,2-bis-{4-metoxifenil)ciclopropeno (158) como
un compuesto cristalino estable a temperatura ambiente con un punto de fusidn de

122-124 °C, esquema 60.

o 1.) Benceno
A BF, + CHli ——m——™
Bafio Hielo / Agua
O 1, =« » OO T
H;CO OCH, HCO OCH;

157 158

OEt

Esquema 60

En el espectro de RMN 13C del compuesto (158) se observa a 24.64 ppm la
senal atribuida a los grupos CHs, a 55.38 ppm la sefal atribuida a los dos grupos O-CHa.
Para los sustituyentes aromdticos, se observa a 114.32 ppm las sefiales para los

carbonos en posicién -orfo al sustituyente metoxi, mientras que a 130.30 ppm se
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observan los carbonos en posicién -meta. Finalmente, a 130.76 ppm aparece el Cipso Y
a 131.07 ppm los carbonos que forman la doble ligadura, anexo 7.10.2.
Afortunadamente, se lograron hacer crecer cristales en hexano para realizar un
estudio del patrdn de difraccién de rayos-X, logrdndose confirmar la estructura
propuesta.
En la figura 27 se muestran la estructura cristalina {a) y Ia celda unitaria (b) del

ciclopropeno (158).

27(a) 27(b)

Figura 27. Estructura cristalina (a) y celda unitaria (b) del compuesto (158).
Longitudes de enlace seleccionadas [A]: C[1]-C(2A)=1.501, C(1)-C(2)=1.501, C(2)-C(3)=1.446,
C(2)-C[2A)=1.301. C(1)-C(10A)=1.521. Angulos de enlace seleccionados (%:
C(2)-C(1)-C(2A) =51.40, C(2A)-C(2])-C(1)=64.30, C(1)-C(2)-C(2A)=64.30.

Un andlisis de las longitudes de enlace vy los dngulos interos del anillo del 3,3-
dimetil-1,2-bis-(4-metoxifenil)ciclopropeno (158) mostré que se trata de un tidngulo
isdsceles cuya estructura cuenta con dos lados de igual longitud (1.501 i\) y uno
tercero distinto de menor longitud [1.301 Z\), perteneciente al doble enlace con los
dtomos de carbono en hibridacion sp2. De igual manera, los angulos internos del anillo
son dos dngulos iguales de 64.30° y uno de 51.40°, lo que confirma que se frata de un

tridngulo isésceles.
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4.6.2. REACCION CON n-BUTIL LITIO

Por ofra parte, se obtuvo también por primera vez el 3,3-di-n-butil-1,2-bis-(4-
metoxifeniljciclopropeno (159) por medio del tratamiento del catién 2,3-bis-(4-
metoxifenil)-1-etoxiciclopropenilio (157) con n-butil litio (144), empleando inicialmente
benceno anhidro como disolvente, atmdsfera de nitrdgeno y un bano de hielo/agua
con agitacién constante durante tres horas. Posteriormente se adiciond agua, se
separaron las fases y la orgdnica fue evaporada. El producto (159) se purificé por
medio de una cromatografia en columna empleando como fase estacionaria aldmina
neutra [Al203) y como fase mdvil una mezcla de eluyentes hexano-éter en proporcién

9:1, esquema 61.

Et

C4Hg  CiHg
BFe 1.) Benceno
4 + 2CHLi ——
e Bano Hielo / Agua A
ST, v 2 T 0
H3C OCH; HaCO OCHs
157 159
Esquema 61

En el espectro de Masas del 3,3-di-n-butil-1,2-bis-(4-metoxifenil}ciclopropeno
(159) se observa el id6n molecular con una relacidon de masa carga m/z = 364 que

corresponde a la masa molecular esperada, figura 28.
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Figura 28. Espectro de Masas del 3,3-di-n-butil-1,2-bis-(4-metoxifeniljciclopropeno (159).

De igual manera se puede observar en el espectro una seial a 335 unidades
de masa, comespondiente a la pérdida del fragmento {CH3CH2-) de uno de los grupos
n-butilo. De la misma manera se observa una sefal a 307 unidades de masa, que
comesponde a la pérdida del grupo (CH>CH2) que complementa la pérdida de uno
de los sustituyentes n-butilo, generando el intermediario [M*]-57.

Finamente, podemos observar una sefial a 265 unidades de masa, que
corresponde al pico base del espectro, es decir, al fragmento mas estable, el cual
comresponde a la pérdida del fragmento (CHs-CH>-CHz-) del grupo n-butilo restante,

dando origen al intermediario [M+]-99. esquema 62.

CxaHerO2
CosHO, 335.201
Masa exacta: 364.24 Pérdida de C,Hs™
29.0391
_ o -29
p ™ 7
%17":27302 A C1gH470;"
. = 265.123
;grgnda de CyHs O O Pérdida de C4Hy"
,0391 o 43.0548
? [M*]-99 | '
Esquema 62
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5. CONCLUSIONES

Se reaqlizd la sintesis de las ciclopropenonas a partir  del
tetraclorociclopropeno y ferroceno o anisol.

Se obtuvieron los correspondientes cationes ciclopropenilio a partir de las
ciclopropenonas diferrocenilica y diarlica, confiimando la estructura del catidn
diferrocenilico por medio de RMN 'H.

Se estudié el comportamiento quimico de estos sistemas microaromaticos
altamente energetizados ante los nucledfilos: metil litio, n-butil litio, sec-butil litio y
ter-butil litio.

Con metil litio, n-butil litio y sec-butil litio se obtuvieron por primera vez los
ciclopropenos 1.,2,3,3-tetrasustituidos a partir del tetrafluoroborato  de
diferrocenilciclopropenilio.

Con metil litto y n-butil litio se obtuvieron por primera vez los ciclopropenos
1,2,,.3,3-tetrasustituidos a partir del tetrafluorobarato de diarilciclopropenilio.

Las estructuras de los 3,3-dimetil-1,2-diferrocenil y diaril ciclopropenos, asi
como la del 3,3-di-n-butil-1,2-diferrocenilciclopropeno fueron confirmadas por
medio de la difraccidn de rayos-X de monocristales.

Empleando ter-butil litio se observd la formacion de dos ciclopropenos
diferrocenilicos: el fri- y el tetra-sustituido; esto fue atribuido al impedimento
estérico que ejerce este grupo ante la segunda adicién del grupo ter-butilo. La
estructura del diferrocenilciclopropeno que contiene un grupo ter-butilo se
confirmd por medio de difraccién de rayos-X de monocristales.

Ef estudio cudlitativo de estabilidad demostréd que el catién diferrocenil
ciclopropenilio resultd ser mds estable que el catidon diarilico.

Se desarrollé una metodologia para ia obtencidn de ciclopropenos

fe_frosusﬁfuidOSr
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ANEXOS

7. ANEXOS

7.1. 2,3-DIFERROCENILCICLOPROPENONA (139)
7.1.1. ESPECTRO DE RMN 'H

71.2. ESPECTRO DE RMN &C
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ANEXOS

7.1.3. ESPECTRO DE MASAS
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ANEXOS

7.1.5. ESPECTRO DE UV-VIS

+1.58A
8.209
(AsDIV.)
L
+B.80A ' N NM
208.0 1806 .0CNM-DIV . > 660 .0

7.1.6. DATOS CRISTALOGRAFICOS

Férmula empirica
Peso Molecular
Sistema Ciristalino
Grupo espacial
Celda unitaria

Volumen

Temperatura

z

Densidad calculada (p)
Longitud de onda (4)
F(000}

Correccion por absorcion
Intervalos de indices
Intervalo de scan
Reflexiones independientes
Reflexiones colectadas
indices R finales [ | > 20(l)]
R indices (todos los datos)
Ajuste F?

Diferencia maxima

| seea.8NM 0.9082A}

CazHigFe20

422.07 gmol!
Monoclinico

P2i/c

[A] a=12.4586{7), b=10.7003(6). c=14.4277(8)
[l «=90, B=115.598, y=90
1734.58(17) A3

291(2) K

4

1.616 mgm-=

0.71073 A

864

Analitica
-14<h<14,-12<ks12,-17s1s17
1.81 <6 <25.00°

3062 Rint = 0.0838

13902

R1=0.0292, wR2 = 0.0668
R1 = 0.036%, wR2 = 0.0688
0.956

0.254 y -0.369 €A
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ANEXOS

7.2. TETRAFLUOROBORATO DE 2,3-DIFERROCENIL-1-
ETOXICICLOPROPENILIO (140)

7.2.1. ESPECTRO DE RMN 'H

7.2.2. ESPECTRO DE FTIR
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ANEXOS

7.2.3. ESPECTRO DE UV-VIS
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ANEXOS

7.3. 3,3-DIMETIL-1,2-DIFERROCENILCICLOPROPENO (142)
7.3.1. ESPECTRO DE RMN 'H
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ANEXOS

7.3.3. ESPECTRO DE MASAS
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ANEXOS

7.3.5. ESPECTRO DE UV-VIS

Y- YT

Grupo espacial
Celda unitaria

Volumen

Temperatura

z

Densidad calculada (p)
Longitud de onda (A}
F(000)

Comeccién por absorcion
Intervalos de indices
Intervalo de scan
Reflexiones independientes
Reflexiones colectadas
indices R finales [ | > 2o(l)]
R indices [todos los datos)
Ajuste F2

Diferencia maxima

p.508
CAs/DIV.> |
]
+8.00A - : -
2006 .06 188 .2(NM-DIV.> 660 .0
[ 600 .8NNH 9.0114]
7.3.6. DATOS CRISTALOGRAFICOS
Férmula empirica Cas Has Fen
PM 436.14 gmol!
Sistema Cristalino Monoclinico

P2i/n

[A] 0=14.6262(8), b=7.9589{4), c=17.0144(9)
[°] &=90, B=94.965(1}, y=90

1973.2(2) A3

291(2) K

4

1.468 gcm3

0.71073 A

904

Andlitica

7S h$17,-95k<9,-2051520
1.76 < 8 < 25.00°

3482 [Rmt = 0.0402]
15624

R = 0.0355, wR2 = 0.0733
R = 0.0470, wR2 = 0.0770
1.000

0.346 y -0.174 €A
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ANEXOS

7.4, 2-METIL-3,4-DIFERROCENIL-BUT-3-EN-2-OL (143)
7.4.1. ESPECTRO DE RMN 'H
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ANEXOS

7.4.3. ESPECTRO DE FTIR
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ANEXOS

7.5. 3,3-DI-n-BUTIL-1,2-DIFERROCENILCICLOPROPENO (145)
7.5.1. ESPECTRO DE RMN 'H
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7.5.2. ESPECTRO DE RMN =C
3
I.
H
i,
| 3 ;. :
M e .
T H !
_ _ 127.5 ppn i 4
L i 0k Mt it nd [}
705 §9.1  ppe ’
.l LA L
" w0 e ez e YRS W ) oo

93



ANEXOS

7.5.3. ESPECTRO DE MASAS
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ANEXOS

7.5.5. ESPECTRO DE UV-VIS

+2.0888 T —
p.590
cA/DIV.) |
1
+0.80R T NH
200.0 180 .9(NM/DIV.)> 600.0
[ 600.0NN 0.0114A]

7.5.6. DATOS CRISTALOGRAFICOS

Férmula empirica
PM

Sistema Cristalino
Grupo espacial
Celda unitaria

Volumen

Temperatura

z

Densidad calculada (p)
Longitud de onda (i)
F{000)

Correccion por absorcién
Intervalos de indices
Intervalo de scan
Reflexiones independientes
Reflexiones colectadas
indices R finales [ | > 25(1)]
R indices {todos los datos)
Ajuste F2

Diferencia méaxima

CaiHasFer

520.30 gmol!

Ortomrémbico

P2i2)2)

[A] a=1.5726(6), b=13.0146(7), c= 18.709(1)
[*] a=90, p=90, y=90 .
2573.58(2) A3

293(2) K

4

1.342 mgm=3

0.71073 A

1096

Andlitica indice facial
-155h<15,-19<k<19,-28<1<28
1.91 <0 <32.63°

9354[Rin = 0.0831]

35779

R1=0.0588, wR2 = 0.0551

Ry =0.1870, wR2 = 0.06777

0979

0.373 y-0.624 eA3

925



ANEXOS

7.6. 3,3-DI-sec-BUTIL-1,2-DIFERROCENILCICLOPROPENO (147)
7.6.1. ESPECTRO DE RMN 'H
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ANEXOS

7.6.3. ESPECTRO DE MASAS

g
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ANEXOS

7.6.5. ESPECTRO DE UV-VIS
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ANEXOS

7.7. 2-ter-BUTIL-1,3-DIFERROCENILCICLOPROPENO (149)

7.7.1. ESPECTRO DE RMN 1H
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ANEXOS

7.7.3. ESPECTRO DE MASAS
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ANEXOS

7.7.5. ESPECTRO DE UV-VIS

*Z2 . ZOR

+9.38A

2068.08

N
18a.9{NN-DIV. > EBG,g

7.7.6. DATOS CRISTALOGRAFICOS

Férmula empirica
PM

Sistema Ciristalino
Grupo espacial
Celda unitaria

Volumen

Temperatura

z

Densidad calculada (p)

A

F(000)

Correccién por absorciéon
Intervalos de indices
Intervalo de scan
Reflexiones independientes
Reflexiones colectadas
indices R finales [ 1 > 26(1}]
R indices (todos los datos)
Ajuste F2

Diferencia maxima

C27 Hag Fe2

464.19 gmol!

Monoclinico

P 2:/c

[A] a=5.834(1), b=30.014(4), c=12.410(2)
[°} a=90, p=100.884(3), y=90
2133.9(6) A’

293(2) K

4

1.445 mgm3

0.71073 A

948

Andlitico indice facial
8<h<8,-445k<45-18<1<518

1.36 <6 <3257°
7740 [Riny = 0.0991}
29388

R =0.0472, wR2 = 0.1375
R1=0.1663, wR2 = 0.1691
0.993

0.648 y -0.362 eA-3
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ANEXOS

7.8. 2,3-DI-ter-BUTIL-1,3-DIFERROCENILCICLOPROPENO (150)
7.8.1. ESPECTRO DE RMN tH
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ANEXOS

7.8.3. ESPECTRO DE MASAS
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ANEXOS

7.8.5. ESPECTRO DE UV-VIS
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ANEXOS

7.9. 2,3-BIS-(4-METOXIFENIL)CICLOPROPENONA (153)
7.9.1. ESPECTRO DE RMN 'H
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ANEXOS

7.9.3. ESPECTRO DE MASAS
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ANEXOS

7.9.5. ESPECTRO DE UV-VIS

+1.80A
8.2080
<AsDIV.>
+8.80a —_— HH
2006 .0 56.6(HM-DIV.) 400 .0

7.9.6. DATOS CRISTALOGRAFICOS

Férmula empirica
PM

Sistema Cristalino
Grupo espacial
Celda unitaria

Volumen

Temperatura

Z

Densidad calculada (p}
Longitud de onda (A}
F({000)

Comreccidén por absorcion
Intervalos de indices
Intervalo de scan
Reflexiones independientes
Reflexiones colectadas
indices R finales [ | > 2a(l}]
R indices (todos los datos)
Ajuste F2

Diferencia maxima

Ci7H1403

266.28 gmol!

Monoclinico

P2i/n

[A] a=10.433(1), b=4.1378(4), c=31.090(3)
[l a=90, p=91.948(2) , y=90
1341.4(2) A3

293(2) K

4

1.319 mgm3

0.71073 A

560

Analitica indice facial
-135h<13,-55k<5,-40<1 <40
1.3156<527.52°

3105[Rint = 0.0894]

12531

R1=10.0467, wR2 =0.0727

R1 = 0.1289, wR2 = 0.0880
0.978

0.160y-0.137 eA3
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ANEXOS

7.10. 3,3-DIMETIL-1,2-BIS-(4-METOXIFENIL)CICLOPROPENO (155)

7.10.1. ESPECTRO DE RMN 'H

7.102. ESPECTRO DE RMN 13C
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ANEXOS

7.10.3. ESPECTRO DE MASAS

b

7.10.4. ESPECTRO DE FTIR
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ANEXOS

7.10.5. ESPECTRO DE UV-VIS

+1.008A0
0.280
CA/DIV.)
+8.9898a MM
200.0 98 .0C(NH/DIV.) 400.9

7.10.6. DATOS CRISTALOGRAFICOS

Formula empirica
PM

Sistema Cristalino
Grupo espacial
Celda unitaria

Volumen

Temperatura

Vi

Densidad calculada (p)
Longitud de onda (A}
F{000)

Comeccién por absorcion
Intervalos de indices
Intervalo de scan
Reflexiones independientes
Reflexiones colectadas
indices R finales [ 1> 2¢(1)]
R indices (todos los datos})
Ajuste F2

Diferencia maxima

Ci9 Ho O2

280.35 gmot!

Tetragonal

P432:2

[A] 0=7.4980(3), b=7.6980(3), c=27.071(2)
[°] =90, B=90, y=90

1604.23(17) A3

291(2) K

4

1.161 gcm3

A

600

Ninguna
-9<h<9,-9<k<9,-3251<32
27556 5 25.00°

1410 [Rint = 0.0653)
13107

R1 = 0.0444, wR2 = 0.0772
R) = 0.0717, wR2 = 0.0837
0.964

0.131 y -0.087 eA
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ANEXOS

7.11. 3,3-DI-n-BUTIL-1,2-BIS-(4-METOXIFENIL)-CICLOPROPENO (156)
7.11.1. ESPECTRO DE RMN H
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ANEXOS

7.11.3. ESPECTRO DE MASAS

7.11.4. ESPECTRO DE FTIR
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ANEXOS

7.11.5. ESPECTRO DE UV-VIS
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