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Pobre quimico seria aquel que se imitase a una
pequefia porcion del conocimiento.

Quien no haya experimentado la seduccion que la
ciencia ejerce sobre una persona jamds comprenderd
su tirania.

Frankenstein.

(Mary W. Shelley)
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Introduccion

I. INTRODUCCION

El siguiente trabajo de tesis se llevo a cabo dentro del area de la quimica
organometalica, drea que fascina no solo a causa de la quimica, formas de
enlace y estructura, si no también por la importancia actual y el potencial de

sus aplicaciones.

En esta tesis, se presenta como primera parte la utilizacion de dos
hexacarbonilos metalicos del grupo VI (Cr y W) para la formacién de
carbenos de Fischer que contienen el fragmento carbénico unido directamente

a una unidad ferrocénica.

El intenso desarrollo en el campo de los carbenos de Fischer,
especialmente los del grupo VI, ha sido impulsado gracias a sus aplicaciones
como catalizadores en diferentes reacciones y sobre todo como sintones para

su uso en sintesis organica.

Con el objeto de conocer mas sobre la reactividad de los
ferrocenilcarbenos de Fischer, como segunda parte se realizo la sintesis de
nuevos aminocarbenos de Fischer con un doble enlace C=C en su estructura,
para ello se utiliz6 la alilamina y la 2-(1-ciclohexenil)etilamina.
Posteriormente los diferentes compuestos aminocarbénicos se caracterizaron
mediante las técnicas espectroscopicas convencionales en quimica

(Espectroscopia de Infrarrojo, Espectrometria de Masas, RMN 'Hy de “C).



Objetivos

II. OBJETIVOS.

e Realizar la sintesis de Etoxi ferrocenilcarbeno de pentacarbonilcromo y

tungsteno (0).

e Efectuar la reaccion de sustitucion nucleofilica del grupo etoxilo de los
Etoxi ferrocenilcarbenos de Fischer por Alilamina y 2-(1-

Ciclohexenil)etilamina.

e Caracterizar los productos de reaccion mediante las siguientes técnicas:
Espectroscopia de Infrarrojo, Espectrometria de Masas, Resonancia

Magnética Nuclear de 'Hy "*C.




Antecedentes

III. ANTECEDENTES

Un compuesto organometélico es aquel compuesto de coordinacién en
el que al menos un atomo de carbono se encuentra enlazado a un metal, la
naturaleza del enlace puede ser covalente o idnica y la carga puede estar
localizada o deslocalizada entre el atomo metalico y el atomo de carbono del
grupo organico. Asi los complejos organometélicos se caracterizan por el uso

de ligandos aceptores m y metales en bajos estados de oxidacion.

II1. 1 CLASIFICACION DE LOS COMPUESTOS
ORGANOMETALICOS.

sge . . 1
Los compuestos organometalicos se pueden clasificar por dos métodos:
a) Basandonos en la naturaleza del enlace.

b) Describiendo el niimero de electrones disponibles a partir del

ligante (Tabla 1).

W
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Tabla 1: Electrones cedidos por distintos ligantes.

Donantes de 1 electron alquilos
Donantes de 2 electrones olefinas
Donantes de 3 electrones alilos

Donantes de 4 electrones

Dienos conjugados

Donantes de 5 electrones

Ciclopentadienilos

Donantes de 6 electrones Trienos y arenos

L2 LIGANTES ORGANOMETALICOS

Los compuestos en los que el grupo orgénico es un donador ¢ y aceptor

7 son formados exclusivamente por los metales de transicion en sus estados

bajos de valencia y pueden citarse los complejos con isonitrilos, monéxido de

carbono y carbenos (Figura 1).”

co
OC//I: Cl “‘\\\\CO
L
oc” |\co
Co

Hexacarbonilo
de cromo.

1

W(CO)s

A

H,C OMe

Metil metoxicarbeno de
pentacarboniltungsteno (0).

2

Figura 1.
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Otros compuestos organometalicos donde el grupo orgénico es donador
o, Ty aceptor T, son formados particularmente por los metales de transicion
del grupo VI a VIII y se pueden mencionar los complejos como la sal de Zeise

y el ferroceno (Figura 2).}

. @
c1—§'t—“ IF"
Sal de Zeise Ferroceno

3 4

Figura 2.

I11.2.1 CARBONILOS METALICOS

Los carbonilos de metales de transicion son con frecuencia materiales
de partida para la preparacion de otros compuestos. El caracter del enlace
Metal-CO, se explica considerando que para el CO la molécula libre tiene dos
enlaces 7 tanto como un enlace ¢ uniendo a los dos 4tomos y ademds un par
solitario de electrones en un orbital p en el carbono. La donacién de el dltimo

’ . 5 A . F 4
a un atomo metalico ocasiona la condicion de enlace dibujada en la figura 3.
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.o 99
Figura 3: Enlace o entre un dtomo metalico y un carbonilo, enlace 7 entre

el atomo de carbono y el atomo de oxigeno.

Si M es un metal de transicion, un orbital lleno d del metal puede ahora °
superponerse con un orbital vacante n del grupo carbonilo (Figura 4) y a esto
se le conoce como retrodonacién.’ Estos ligantes no solo pueden ser
sustituidos por un amplia variedad de ligantes si no que los compuestos
carbonilo que quedan, frecuentemente estabilizan la molécula con respecto a

la oxidacion y a la descomposicion térmica.

%@ '
Figura 4: Enlace 7 entre un atomo metalico y un carbonilo.

Ademas los grupos CO, pueden utilizarse como una prueba de la
estructura electronica y molecular del compuesto al que pertenecen, tal
informacion se puede obtener con la frecuencia e intensidad de los modos de

vibracion de tension de enlace C-O que aparece en la region de infrarrojo.
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; ; g . 6
Los métodos mas simples para sintetizarlos son:

a) Por la reaccion directa del metal con CO.

TO
Pe + 500 —0C, oc—Fe-{‘“CO
100 bar | ~Yco
CcO
Esquema 1.
b) Por carbonilacion reductiva.
CcO
Et,0 0Cyy,, l .COo
CrCl; + Mg + 6CO G

r
CO 7MPa, 300K. 0C” | ~¥coO
Cco

Esquema 2.

I11.2.2 FERROCENO

El ferroceno fue el primer derivado organometilico de hierro,
sintetizado por Kealy y Pauson en 1951,” pero su estructura correcta fue
esclarecida por Willkinson y Ernest Fischer de manera independiente en 1975
(Figura 5).
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=
A
~

Ferroceno
5

Figura 5.

Las siguientes caracteristicas lo hacen un ligante excepcional en

quimica organometalica.’

1. Ambos anillos ciclopentadienilos, tienen una estructura rigida, la
cual puede ser utilizada para sintesis de compuestos quirales.

2. Presenta quiralidad planar, al ser introducidos dos grupos
funcionales diferentes en un mismo anillo de ciclopentadienilo.

3. Su volumen es un factor importante en cuanto estereo y
enantioselectividad.

4. La carga parcial negativa de los anillos de ciclopentadienilo le
dan propiedades donadoras.

5. El ferroceno es termodinamicamente estable, tolera el oxigeno y
la humedad.

6. Es un compuesto de bajo costo y facilmente asequible.
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El ferroceno se puede sintetizar a partir de ciclopentadienilo y Fe’ a
altas temperaturas, mediante el uso de aminas, pero uno de los reactivos de
uso comun en la sintesis de complejos tipo sandwich es el ciclopentadienuro
sédico, su formacién se lleva a cabo por la accion de sodio sobre
ciclopentadieno, de este modo reacciona con cloruro de hierro (haluro

metélico) para formar el ferroceno (Esquema 3) ."°

Esquema 3: Sintesis del ferroceno a partir de ciclopentadienuro sédico.

Entre las reacciones mas comunes del ferroceno podemos mencionar la
acetilacién, aminometalacion, nitracion, halogenacién y metalacién (Esquema

4)."
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Esquema 4.
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II1.3 CARBENOS

Una propiedad de los metales de transicion es presentar multiples
estados de oxidacion estabilizando a las moléculas que tienen tiempos cortos
de vida media, como los nitrenos, carbocationes y carbenos. La estabilidad
que da el metal de transicion a los carbenos facilita su manipulacion, con el
objeto de ser caracterizados y estudiados. Ademas el metal puede considerarse
un grupo protector, el cual a menudo puede eliminarse al momento de ser

necesario.

Los compuestos que contienen un doble enlace metal carbono son
denominados carbenos metalicos y a partir de la preparacion del primer
carbeno reportado por Fischer y Maasbél,'? comenzé su evolucién dentro de la
quimica organometalica,"” ya que en la actualidad son utilizados en sintesis
organica de ciclopropanos, ciclobutanonas y como sintones en sintesis

organica. '*15:16
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I11.3.1 CARBENOS ORGANICOS

Los carbenos organicos son moléculas inestables en las que un atomo de
carbono se encuentra enlazado a dos sustituyentes (X y Y) y posee ademas un
par de electrones libres, como por ejemplo el metileno. Frecuentemente los
carbenos pueden encontrarse en dos estados energéticos diferentes: el estado
de singulete, estructura analoga a un carbanién o en estado de triplete,

estructura similar a un radical libre, (Figura 6). <

X—C—Y  X—C—Y

Singulete Triplete

Figura 6.

El comportamiento quimico de los carbenos organicos depende de la
energia relativa de los diferentes estados en que se encuentre, de los sustratos
y del método de generacion. Dichos compuestos se pueden obtener mediante
diazocompuestos, cetonas e hidrazonas,'® a partir de la induccién en
condiciones térmicas o fotoquimicas y a partir de compuestos

organometalicos."’
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111.3.2 CARBENOS METALICOS.

Los carbenos metalicos son el resultado de la union de un fragmento
metalico y un carbeno organico (Figura 7), sus propiedades quimicas
dependen fundamentalmente de la naturaleza de los sustituyentes sobre el
atomo de carbono divalente, o de la estructura del fragmento metélico, la

naturaleza del metal, estado de oxidacidn, etc.

X

LnM:

7
Figura 7.

Los complejos carbénicos, que se encuentran estabilizados por un metal
de transicion se clasifican en dos clases: los metal-carbeno o carbenos de
Fischer®® y los metal-alquilideno o carbenos de Schrock, aunque también se

representan por los complejos carbénicos de Grubbs y de Osborn®' (Figura 8).
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I H (HC)C
(OC)SW:< l \C/ /

Tie—C Br—W_C

Cl X X
. i, % cH, 0=< c(cty
C(CH3)
Fischer Schrock Grubbs Osborn
2 8 9 10

Figura 8: Clasificacién de complejos carbénicos.

El siguiente apartado se enfoca en las diferencias de estos complejos
carbénicos, pero dentro de sus semejanzas, podemos mencionar que ambos
contienen un enlace metal-carbono de orden mayor de uno y el carbono
carbénico tiende a aportar o a buscar electrones dependiendo del grado de

enlace  entre el metal y los sustituyentes del carbono.”

I11.4 COMPLEJOS CARBENICOS:
IIL.4.1 METAL-ALQUILIDENOS

Los representantes de este tipo de complejos carbénicos son los
carbenos de Schrock [(Cp),(Me)Ta=CH,], de Grubbs [(Cp),Ti=CH,] y de
Osborn [Bry(tBuCH,CO),W=CH(tBu)]. Estos complejos se forman por la

union de:
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a) Un grupo CXY (X=H, CH; y Y=H, CH3,C(CH;);), el cual se encuentra
en estado de triplete, es decir contiene dos electrones desapareados, uno
de ellos se encuentra en un orbital s y el otro en un orbital p. El atomo
de carbono divalente puede estar enlazado a dos radicales alquilo a dos

atomos de hidrégeno o aun radical alquilo y a un 4tomo de hidrégeno.

b) El fragmento organometalico, en donde el metal contiene dos orbitales
d cada uno con un electrén desapareado, compromete generalmente a
que se encuentre en estados de oxidacion altos, estas caracteristicas las
pueden presentar metales como el Ta, Nb, etc. De esta manera se forma

una doble ligadura covalente entre los dos fragmentos (Figura 9).

Figura 9: Naturaleza del enlace en los complejos metal-alquilidenos.

Como caracteristicas principales estos carbenos, presentan una
polarizacion en donde, la carga positiva es asignada al metal y la carga
negativa al carbono carbénico, reaccionando en forma similar a un reactivo de
Witting® v no contienen el heteroatomo tipico (N, O y S) de los carbenos de

Fischer.
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II1.4.2 METAL-CARBENOS

Los carbenos de Fischer, representan este grupo y se caracterizan por
sufrir ataques nucleofilicos sobre el atomo del carbono carbénico. Los

complejos metal-carbeno se forman por la combinacion de:

a) Un grupo CXY, donde el carbono se encuentra en estado de singulete,
es decir el estado basal, presenta un orbital s con dos electrones y un
orbital p vacio. Esta condicion es necesaria cuando el carbono tiene
como sustituyentes un heteroatomo (O, S o N) y un radical alquilo, arilo

o dos halégenos (Figura 10).
T
G0 @
154
H— ]

Figura 10: Enlace del tipo donador c-aceptor 7, en un sistema de

retrodonacién.”
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La estabilidad de los complejos metal-carbeno se explica en las
estructuras de resonancia de la figura 11, esto se presenta debido a que el par
de electrones del orbital sp’ puede donarse al atomo metalico para formar un
enlace ¢ y hay presente un orbital p* vacio que acepta la densidad electrénica
del metal, generando el enlace ¢ (12) y hay presente un orbital p* vacio que
acepta la densidad electronica de los orbitales d llenos del metal, lo cual
conlleva a la formacion de un doble enlace C=M, a este fendmeno se le
conoce como retrodonacién. Los electrones sobre los orbitales p llenos del
heteroatomo (O, N, o S) también pueden donarse para formar un doble enlace

entre el &tomo de carbono y el heteroatomo (13).

@
X
Vi

L,,M=c/ -~ L,ﬁ—(%/ - [ —C\

R R R

X X

~

11 12 13

Figura 11: Estructuras de resonancia de los carbenos de Fischer.
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El primer complejo carbénico caracterizado por rayos X fue el Fenil
metoxicarbeno de pentacarbonilcromo (0), (Figura 12). El carbono carbénico
de este complejo tiene una hibridacion sp’, las distancias entre sus
sustituyentes, en especial en los heterodtomos son mas cortas en comparacion

con los enlaces simples.

Figura 12: Fenil metoxicarbeno de pentacarbonilcromo (0).

Al  elucidar la estructura del Fenil metoxicarbeno de
pentacarbonilcromo (0) por difraccion de rayos X, se observa que el carbono
carbénico y los tres atomos unidos a €l (cromo, carbono y oxigeno), son
coplanares. La distancia entre el 4tomo de carbono carbénico y el dtomo de
cromo es de 2.05 A, més pequefia que la distancia para un enlace simple C-Cr
de 2.21 A, pero mas grande que el valor encontrado para un enlace simple
C-Crde 1.88 A, lo que indica un cierto caracter de doble enlace entre el 4&tomo
del carbono carbénico y el metal que puede explicarse debido a la débil
retrodonacion entre los orbitales d llenos del cromo y el orbital p vacio del

atomo del carbono carbénico.
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La longitud de la unién entre el atomo de oxigeno y el atomo del
carbono carbénico de 1.33 A, es considerablemente mas corta que la longitud
de la unidén entre el 4&tomo de oxigeno y el atomo de carbono del metilo 1.46
A, lo que indica un caracter parcial de doble enlace entre el atomo de oxigeno
y el a&tomo del carbono carbénico (estructura de resonancia 13 de la figura 11),
el grupo metilo es coplanar con el grupo carbeno y el angulo C-O-CHj es de
121° en concordancia con un doble enlace parcial carbono carbénico-oxigeno

(Figura 13).

)46
1.8 oC CO\O
Y A k=
OC+—Cr—=C,
05 CO
2.04
15

Figura 13: Distancias de enlace (A) del Fenil metoxicarbeno de

pentacarbonilcromo (0).

21
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I11.5 SINTESIS DE CARBENOS DE FISCHER.

En 1964 Fischer y Maasbdél realizaron la primer sintesis de un complejo
metal-carbeno, como se muestra en el esquema 5, pero a través del tiempo se
han logrado considerables mejoras en lo que respecta a la conveniencia y
alcance en el campo de la sintesis, remplazando al diazometano por otros

agentes alquilantes, como las sales de triflato o de trimetil oxonio.”

I AL i
OCsy,, | WCO  RLi F N
o g P U . A ) »(0C); W=—C
ocC co d*
Cco oCc <Co OMe

Esquema 5: Sintesis del primer carbeno de Fischer.

Actualmente se utilizan basicamente tres métodos en la sintesis de

carbenos de Fischer:

a) Transformacion de un enlace metal-carbono ya existente.
b) La adicién de un carbeno precursor a un complejo metéalico de
coordinacidn insaturada.

¢) La modificacion de un complejo carbénico.
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La adicion de un compuesto organolitiado a un carbonilo metélico
(método a) es el método de mayor importancia, en particular debido a la gran
cantidad de carbonilos metalicos comercialmente disponibles que pueden ser
usados como reactivos. En esta ruta de sintesis un ligante carbonilo es
convertido en un ligante alcoxi o ariloxicarbeno por adiciones sucesivas de un

nucledfilo y un electrofilo (Esquema 6).

OC//,,,_l WCO  RL o s " @ Me;0'BF,
(M‘\ 0C—<M—C—R [Li ——(0C);M=—=C(,
oc” | “Yco Y
Cco oc ©Co OMe
M= Cr, W, Mo

Esquema 6: Adiciones sucesivas de un nucleéfilo (RLi) y un electréfilo

(Me;O'BF ;) a un carbonilo metilico.”



Antecedentes

La reactividad general de los carbenos de Fischer se ilustra en la figura
14.

H <-———c¢
\

o¢ CO CR2

C—M_C —
@ (xx—R

Figura 14: Reactividad de los carbenos de Fischer.

Asi, los carbenos de Fischer pueden ser susceptibles a ataques
nucleofilicos sobre el dtomo del carbono-carbénico (electrofilo) ruta a. En
contraste, los reactivos electrofilicos pueden reaccionar con el heteratomo del
carbeno ruta b. Pueden presentar desplazamiento del ligante carbénico, por
métodos oxidativos y reductivos, o por reacciones de insercién de una
molécula insaturada ruta c. La ruta d nos indica que se puede liberar un ligante
CO mediante procedimientos térmicos, fotoquimicos o quimicos generando un
sitio vacante de coordinacion, el cual puede ser ocupado por otro ligante. Los
aniones correspondientes, se pueden generar con tratamiento con bases
fuertes, dado que los hidrégenos en posicién o al carbono carbénico presentan

caracter acido, ruta e.
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Las reacciones que presentan los carbenos de Fischer son atribuidas en
gran medida a las diferentes estructuras de resonancia, discutidas con
anterioridad (Figura 11). Estas reacciones se pueden clasificar, segin la

participacion de la funcion carbénica:

a) Si el enlace metal carbono, interviene directamente en la reaccion dando
lugar a la formacion de enlaces carbono-carbono y a una nueva
funcionalidad organica. Estas reacciones se llevan a cabo en la esfera de
coordinaciéon del metal formando productos con una alta enantio,

estereo y regioselectividad. 7%

Si las reacciones se realizan fuera de la funcién carbénica, la cual

permanece intacta, como por ejemplo la condensacién aldélica,” la reaccién

de alquilacion™ y reacciones de Diels-Alder.’
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I11.5.1 SINTESIS DE FERROCENILCARBENOS DE FISCHER.

El método mas general para preparar los ferrocenilcarbenos de Fischer,
consiste en la reaccion de Bromoferroceno®> o Cloruro de
ferrocenilmercurio,” con #-BuLi, enseguida la adicién del carbonilo metalico
y la posterior alquilacién con Me;O"BF,, obteniéndose de esta forma un
rendimiento del 47% (Esquema 7).*

M(CO)s

Br

1) n-Buli, Eter, -78 °C @ OMe

2) M(CO)¢ I
3) BF,0(Me), e

X

M:Cr, W, Mo

Esquema 7: Sintesis de Ferrocenilcarbenos de Fischer.

Se han logrado grandes avances en lo que respecta a la sintesis de estos
compuestos, preparando el ferrocenilitio a partir de la reaccion del ferroceno
con -BuLi, obteniéndose rendimientos del 70%.>* El estudio de los derivados
del ferroceno ha crecido debido a que algunas sales de ferroceno han mostrado

36.37,38
L

actividad antitumora en la actualidad los ferrocenilcarbenos son

utilizados en sintesis organica en la preparacion de ciclobutanonas, cetoésteres

9.40,41
y furanos.’
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I11.6 SINTESIS DE AMINOCARBENOS.

Los complejos aminocarbénicos se conocen desde hace tiempo y son
faciles de preparar, hasta ahora se han aplicado como sintones, en la sintesis
de B-lactamas monociclicas analogas a la penicilina, las cuales muestran

importantes propiedades biolégicas.*?

Los complejos aminocarbénicos se forman a partir de la reaccion de
sustitucion nucleofilica de los carbenos con amoniaco, aminas primarias e

incluso con aminas secundarias (Esquema 8).*

OMe NRR'
Et,0
(OC)sM: + NHRR' —> (0C)sM
RII Rll
M= Cr, W, Mo
R= Alquilo, arilo

R'=R"= Alquilo o hidrégeno.

Esquema 8: Sintesis de complejos aminocarbénicos.
Pero no solo se han utilizado aminas para obtener estos complejos,

también se pueden preparar por medio de la adicién de un alcohol a un

complejo de isocianuro (Esquema 9).**
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Ph
~
Cl Cl HN
C,H:OH S
(C,Hg);P—Pt—C=N——Ph ——23>" & (C,Hs);P—Pt——C
Cl Cl OC,H;
Esquema 9.

El factor estérico es determinante en la utilizacion de aminas secundarias,
ocasionando que en algunos casos el heteratomo pierda un radical alquilo,

dando lugar a un aminocarbeno distinto al esperado o sencillamente no se

Y
/(OC)SMﬁ/R

Ph-NH—<
(OC)5M_/

\ » No hay reaccion

lleva a cabo la reaccion (Esquema 10).

HN

R
N(Me);

Me
N/

(OC)SM:<

R

Esquema 10: Influencia estérica en las aminas secundarias.
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Existen distintas propuestas para sintetizar complejos aminocarbénicos
del tipo (CO)sCr=CR(NR’R’’), dentro de éstas podemos mencionar tres

métodos:

a) Utilizando  1,3-Dimetilimidazol-hidrogen-pentacarbonilcromo  (II)

(Esquema 11).%

?g TH3
N N
. 120°
> [HCHCO)s] — 22 o l@>—€r(€0)5
| |
CH, CH,

Esquema 11.

b) A partir de olefinas ricas en electrones (Esquema 13,

Ph Ph fl’h
N N N
\C / _ﬂ» (OC),F %

— €
/N '
1] |
Ph Ph Ph
Esquema 12.
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c) Al hacer reaccionar Na,Cr(CO)s con sales de Vilsmeier, amidas y un

agente deshidrantante (Esquema 13).*7%®

NR,R, NR;R,
/ l)NaZCr(CO)5

0—=C —— (00);Cr—=C
\R 2)Me;SiCl/AL O %

R=R,=R,=H, alquilo o fenilo.

Esquema 13.

Realizando una comparaciéon de los aminocarbenos con los
alcoxicarbenos, podemos decir que existe una donaciéon mayor del par libre de
electrones del nitrégeno hacia el carbono carbénico, lo que ocasiona que la
fuerza de enlace entre los ligantes CO y el centro metalico aumente y como
consecuencia se dificulta la sustitucién de los carbonilos metélicos por otros
ligantes, disminuyendo la reactividad de los aminocarbenos,” dichos

: compuestos tienen isomeria E y Z. La barrera rotacional entre el enlace C-N
de la figura 15 es del orden de 25 Kcal/mol,” mientras que para los isémeros
1 geométricos de la figura 16 se sabe que la energia de activacion para la

interconversion es de 12.4 Kcal/mol.”'




Antecedentes

CH; CH;
(OC)sCr=—=C¢ (OC)Sg—C
- \
N—CH; ——CH,
/ /®
H;C H;C
16 17

Figura 15: Formas de resonancia de un aminocarbeno de cromo.

CH;,
CH;, o
e (00)Cr—C
(0C)sCr—C
\
\8—CH3 /%
HaC
18 19

Figura 16: Isomeros geométricos de un metoxicarbeno de cromo.
IIL. 6.1 REACTIVIDAD DE LOS AMINOCARBENOS

Entre los grupos de investigacion que mas han contribuido a la quimica
de complejos aminocarbénicos se encuentra el de Rudler y colaboradores.*® En
uno de sus reportes describen la sintesis de aminocarbenos de cromo,
tungsteno y derivados de la Alilamina (Esquema 14) los cuales al ser
complejos bidentados, se utilizan como modelos para la reacciéon de

ciclopropanacion intramolecular (Esquema 15).>
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H
(OC)M=C -~ / —\__
(0C);M==C e
Ph \
Ph
M= Cr, W
A

@ N—1
(0C)M=—C
Ph
Esquema 14.
NH
7\
7\ N—-H
F 4 PhC==CPh /
(0C),cr=—C =
Ph Ph Ph-Cr(CO);

Esquema 15.
En el siguiente capitulo se abordara la sintesis de nuevos aminocarbenos

de Fischer, estos compuestos se plantean a futuro para utilizarse en reacciones

de coordinacion y polimerizacion.
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IV. PARTE EXPERIMENTAL.

Reactivos y aparatos

En la realizacion de este trabajo se utilizaron reactivos marca Aldrich,
grado reactivo analitico. Los disolventes se destilaron previamente a su uso,
ademas el THF (Tetrahidrofurano) y el éter fueron secados con sodio metalico
y benzofenona como indicador. El material de vidrio se seco en una estufa a
150°C. La purificacion de los compuestos se llevo a acabo por cromatografia
en columna utilizando como fase estacionaria gel de silice (malla 70-230),
alimina neutra y diversos disolventes como fase movil. Para la cromatografia
en capa fina (ccf) se utilizaron cromatofolios de alumina Alugram Sil
G/UV254 de 0.54 mm de espesor, camara de UV modelo UVGL-85 y vapores

de yodo como reveladores.

En la evaporacion de los disolventes se utiliz6 un rotavapor marca
Biichi modelo R114 con un bafio térmico de la misma marca modelo B-480,
acoplado a una bomba marca Marvac Scientific Manufacturing Co. Modelo

B2, como fuente de vacio.

La espectrometria de masas se realiz6 en un espectrometro JEOL
JMSAXS505 usando la técnica de impacto electronico a un potencial de
ionizacion de 70 eV. Los espectros de infrarrojo se elaboraron en un

espectrofotometro Perkin-Elmer 283B utilizando discos de KBr.

(9%}
(V5]
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Los espectros de resonancia magnética nuclear de 'H y "°C se realizaron
en un espectrometro JEOL eclipse GX300 (300 MHz), utilizando como

disolventes cloroformo deuterado y tetrametilsilano como referencia interna.

La determinaciéon de los puntos de fusion para cada uno de los
compuestos se hizo empleando un aparato MEL-TEMPII y no estan
corregidos. La cuantificacion del rendimiento de las reacciones se realizo
mediante el peso de los productos purificados utilizando una balanza analitica

OHAUS modelo Explorer.
IV.1 METODOLOGIA GENERAL.
1) Sintesis de Etoxi ferrocenilcarbeno de pentacarbonilcromo (0).

En un matraz de bola de 100 mL previamente seco, se pes6 el Ferroceno
(2.5 gr, 13.43 mmol), se agregaron 15 mL de THF anhidro y se purgo en linea
de vacio con nitrégeno por 15 minutos en agitacion constante. Con una jeringa
gota a gota se adicionaron 8 mL (13.6 mmol) de fer-Butilitio (1.7 M) a una
temperatura de 0° C. Terminado este proceso, se dejo en agitacion durante 10

minutos a 0° C y 5 minutos a temperatura ambiente.
Previamente en un matraz bola de 250 mL completamente seco, se peso

Hexacarbonilo de cromo (1.5 gr, 6.8 mmol) y 15 mL de THF, este se purga

con atmosfera de nitrégeno durante 15 minutos.
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La solucién de ferrocenilitio se adiciona al matraz que contiene el
Hexacarbonilo de cromo mediante una cénula, finalizada la adicion se protege
el matraz de reaccion de la luz y se deja agitando bajo atmdsfera de nitrégeno

por 3 horas.

La solucion resultante se colocé a una temperatura de 0° C y se agrega
hielo y tetrafluoroborato de trietiloxonio (2.58 gr, 13.57 mmol); se conservo la
agitacion por 5 minutos, posteriormente se realizaron extracciones sucesivas
con diclorometano, el extracto orgéanico fue secado con NaSO, anhidro y se
concentré este Ultimo por destilacion a presion reducida hasta sequedad, el
producto se purifico por cromatografia en columna utilizando como fase
estacionaria gel de silice y como fase mévil hexano. Se obtuvieron 1.89 gr de
un polvo color morado oscuro, que correspbnde a un rendimiento del 65% con

un punto de fusion de 129-130° C.
2) Sintesis de Etoxi ferrocenilcarbeno de pentacarboniltungsteno (0).

La sintesis de este compuesto asi como su purificacion se desarrollé igual
al inciso 1) del procedimiento experimental, utilizando 1.5 gr (4.26 mmol) de
Hexacarbonilo de tungsteno. Se registré un peso de 0.9 gr de un polvo color
morado obscuro, que corresponde a un rendimiento del 66% con un punto de

fusion de 158° C.
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3) Sintesis de Alilamino ferrocenilcarbeno de pentacarbonilcromo (0).

En un matraz de bola de 50 ml, se peso el Etoxi ferrocenilcarbeno de
pentacarbonilcromo (0) (0.3 gr, 0.68 mmol), se adicion6 15 mL de éter
anhidro y se purgd en la linea de vacio con nitr6geno por 5 minutos
posteriormente se afiadié Alilamina (0.1 mL, 1.33 mmol). Finalizado el
proceso se protege el matraz de la luz y se deja en agitacion constante durante

6 horas.

La solucién resultante se concentré por destilacion a presion reducida hasta
sequedad con una temperatura de 25° C. El producto se purifico por
cromatografia en columna utilizando como fase estacionaria alimina y como
fase mévil hexano/acetato de etilo en una proporcion de 97:3. Se registré un
peso de 0.27 gr de un solido color naranja, que corresponde a un rendimiento

del 88% con un punto de fusion de 154-155° C.

4) Sintesis de Alilamino ferrocenilcarbeno de pentacarboniltungsteno (0).

La sintesis de este compuesto se desarrollo igual al inciso 3) del
procedimiento experimental, partiendo de 0.5 gr (0.88 mmol) del carbeno
correspondiente y 0.26 mL (3.5 mmol) de Alilamina. La purificacion se llevo
a acabo mediante cromatografia en columna utilizando como fase estacionaria

alumina y como fase movil hexano/acetato de etilo en una proporcioén de 97:3.
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Se registr6 un peso de 0.3 gr de un solido color rojo naranja,
correspondiente a un rendimiento del 65%, con un punto de fusion de 117-

118° C.

5) Sintesis de  2-(1-Ciclohexenil)etilamino  ferrocenilcarbeno  de

pentacarbonilcromo (0).

Al igual que en el inciso 3) del procedimiento experimental, se utilizaron
0.5 gr (1.15 mmol) del carbeno correspondiente y 0.5 mL (3.4 mmol) de 2-(1-
Ciclohexenil)etilamina. La purificacion se llevd a acabo mediante
cromatografia en columna utilizando como fase estacionaria alimina y como
fase movil hexano/acetato de etilo en una proporcién de 98:2. se registr6 un
peso de 0.55 gr de un sélido color naraﬁja, correspondiente a un 93% de

rendimiento, con un punto de fusion de 65-66° C.
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6) Sintesis de 2-(1-Ciclohexenil)etilamino  ferrocenilcarbeno  de

pentacarboniltungsteno (0).

Como en el inciso 3) del procedimiento experimental, en la sintesis de este
compuesto se emplearon 0.5 gr (0.88 mmol) del carbeno conveniente y 0.4
mL (2.64 mmol) de 2-(1-Ciclohexenil)etilamina. Para su purificacion se
utiliz6 la técnica de cromatografia en columna utilizando como fase
estacionaria alimina y como fase movil hexano/acetato de etilo en una
proporcion de 98:2, obteniendo un peso de 0.34 gr de un sélido color naranja,
correspondiente a un 61% de rendimiento con un punto de fusién de

78-80°C.
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V. RESUMEN ESPECTROSCOPICO.

Etoxi ferrocenilcarbeno de pentacarbonilcromo (0).

g
h €O
oc £ /CO
SN
. oc® / co
! f

Compuesto 1.

Foérmula molecular: C gH,;4CrFeOg¢

Peso molecular: 434.15 g/mol

Punto de fusion: 129-130° C.

Color: morado obscuro

IR: (KBr) cm™: 2053, 1905 (Cr-CO)

EM-FAB" (70 eV) m/z: 434 [M'], 378 [(M'-2C0O)], 350 [(M*-3CO)], 322
[(M™-4CO)].

RMN 'H 300 MHz (CDCl5) &: 5.00 (s, 4H, H. ¢ y He), 4.77 (s, 2H, Hp o),
4.22 (s, 5H, H,), 1.60 (s, 3H, Hy).

RMN "C 75 MHz (CDCl;) &: 329.6 (Cy), 223.0 (Cp), 217.3 (Cy), 93.6 (C)),
78.5 (€. 7.5 (Cean), 72.3 (Cesp)s 706 (Ca). 15.5 (Co).
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Etoxi ferrocenilcarbeno de pentacarboniltungsteno (0).

g

h  £O
oC _: ,CO

TN
" oc® / CcO

b d O/e\
! f
Fe

Compuesto II.

Formula molecular: CgH;4,FeOsW

Peso molecular: 565.99 g/mol

Punto de fusion: 158° C.

Color: morado obscuro

IR: (KBr) em™: 2061, 1955 (W-CO), 1895 (W-CO)

EM-EI" (70 eV) m/z: 565 [M'], 510 [(M'-2CO)], 482 [[(M"-3CO)]+1], 425
[(M*-5C0)], 397 [[(M"-5CO-Et)]+1].

RMN 'H 300 MHz (CDCls) 8: 4.98 (s, 2H, H, ¢ ), 4.88-4.83 (m, 4H, Hy s,
H.), 4.25 (s, 5SH, H,), 1.58 (s, 3H, Hj).

RMN C 75 MHz (CDCls) 8: 304.3 (Cy), 202.5 (Cy), 198.0 (Cg), 95.2 (C)),
78.1 (Ce), 75.0 (Ccsp), 73.3 (Cesp), 70.8 (C,), 15.4 (Cy). '
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Alilamino ferrocenilcarbeno de pentacarbonilcromo (0).

i co
oc\ ; /CO
S
. oc\‘\/ co
. NN
| L
Fe }d{
I
a :
Compuesto III.

Férmula molecular: CgH;sCrFeNOs

Peso molecular: 445.19 g/mol

Punto de fusion: 154-155° C.

Color: naranja

IR: (KBr) cm™: 3332(NH), 2051, 1900.0 (Cr-CO)

EM-FAB” (70 eV) m/z: 445 [M'], 417 [(M"-CO)], 361 [(M"-3CO)], 333 [(M"-
4C0)], 305 [(M"-5CO)].

RMN 'H 300 MHz (CDCl;) 8: 9.47 (s, 1H, Hy), 6.14 (s, 1H, Hy), 5.51 (s, 2H,
Hy), 4.71 (s, 2H, H,), 4.49 (s, 4H, H, ), 4.21 (s, SH, H,).

RMN "C 75 MHz (CDCLy) &: 272.6 (Cj), 223.5 (C;), 217.7 (Cy), 132.21 (Cy),
120.4 (C,), 98.9 (Cy), 70.4 (C.4), 69.6 (C,), 68.6 (Ccs), 55.3 (Ce).
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2-(1-Ciclohexenil)etilamino ferrocenilcarbeno de pentacarbonilcromo (0).

Compuesto I'V.

Férmula molecular: C,4H,3CrFeNOs

Peso molecular: 512.83 g/mol

Punto de fusion: 65-66° C.

Color: naranja

IR: (Pelicula) cm™: 2926, 2051, 1970 (Cr-CO), 1914 (Cr-CO).

EM-EI" (70 eV) m/z: 513 [M'], 457 [(M"-2CO)], 429 [(M*-3CO)], 401 [(M -

4C0O)], 321 [(Cy3H;,CrFe0y)].
‘ RMN 'H 300 MHz (CDCl3) &: 9.32 (s, 1H, Hy), 5.76 (s, 1H, Hy), 4.43 (Sancho>
2H, Hes ), 4.18 (s, 2H, He 1), 4.16 (s, SH, H,), 4.10 (s, 2H, He), 2.51 (s, 2H,
‘ Hy), 2.15y 2.07 (m, 4H, Hyy ), 1.69 (m, 4H, H; ).
| RMN "C 75 MHz (CDCl3) &: 270.7 (C,), 223.6 (C,), 217.9 (Cn), 134.1 (Cy),
| 125.4 (Cy), 97.7 (Cy), 70.4 (Ccsb6q)> 69-8 (Cesboq) 69.5 (Ca), 68.7 (Cesbeq)s
49.6 (C.), 37.7 (Cy), 27.8 (Cy), 25.5 (C)), 22.7 (Cj), 22.3 (Ch).
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Alilamino ferrocenilcarbeno de pentacarboniltungsteno (0).

h
i €o
LN P
b A
6 OC\\\ / CO
b 2 S g
| L
I J

Compuesto V.

Formula molecular: CioH;sFeNOsW

Peso molecular: 577.02 g/mol

Punto de fusion: 117-118° C.

Color: rojo-naranja

IR: (KBr) cm™: 3317 (NH), 2059 (W-CO), 1903.22 (W-CO), 1869.29 (W-
CO).

EM-FAB" (70 eV) m/z: 577 [M"], 493 [(M"-3CO)], 465 [(M'-4CO)].

RMN 'H 300 MHz (CDCls) &: 9.00 (s, 1H, Hy), 6.08 (s, 1H, Hy), 5.48 (s, 2H,
H,), 4.60 (s, 2H, H,), 4.54 (s, 4H, Hey ), 4.22 (s, SH, H,).

RMN "*C 75 MHz (CDCl;3) 8: 251.6 (Cj), 203.3 (C;), 198.6 (Cp), 132.1 (Cy),
120.2 (C,), 96.9 (Cy), 77.3 (Cc o), 71.1 (Ca), 69.85 (Ccsv), 57.6 (Ce).



Resumen espectroscopico

2-(1-Ciclohexenil)etilamino ferrocenilcarbeno de pentacarboniltungsteno (0).

Compuesto VI.

Férmula molecular: C,4H,3FeNOsW

Peso molecular: 645.15 g/mol

Punto de fusion: 78.7- 80° C.

Color: naranja

IR: (Pelicula) cm™: 2927.7, 2857, 2059, 1967.6 (W-CO), 1909 (W-CO).
EM-EI" (70 eV) m/z: 645 [M'], 589 [(M"-2CO)], 321 [(CoHs2NW+1)].

RMN 'H 300 MHz (CDCl;) 8: 8.95 (s, 1H, Hy), 5.73 (s, 1H, Hy), 4.5 (s, 4H, Hc
yb), 4.21 (s, 5H, H,), 3.90 (s, 2H, H,), 2.46 (s, 2H, Hy), 2.14 y 2.04 (d, 4H, Hy
k), 1.68 (m, 4H, H; ;).

RMN “C 75 MHz (CDCl5) 8: 250.2 (C,), 203.0 (C,), 198.8 (Cn), 134.2 (C)),
125.5 (Cy), 96.6 (Cp), 73.5 (Ceop)s 71.2 (Ces1), 70.1 (Ca), 51.93 (Ce), 37.5 (Cy),
29,78 (Cy): 27.3 (Ci); 25.5 (C)), 22.7 (Cs)-
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VI. DISCUSION DE RESULTADOS

VL1  SINTESIS Y  PURIFICACION  DE ETOXI
FERROCENILCARBENO DE PENTACARBONILCROMO Y
TUNGSTENO (0).

En el grupo de investigacion dirigido por el Dr. Cecilio Alvarez y el Dr.
José Gpe. Lopez, se han llevado a cabo distintos métodos para sintetizar
ferrocenilcarbenos de Fischer y han encontrado que la adicién gota a gota y a
0°C del compuesto litiado a una suspension de ferroceno influye notoriamente
en una mayor formacién del monoanién de ferroceno y con lo anterior se

mejoran los rendimientos obtenidos (Esquema 16).%

M(CO)s
,@ 1) -BuLi, THF, 0 °C OEt
|
fe  2)M(COo) Fe
{> 3)EL07BF, L)
M= I: M=Cr (64.74%)

Il: M=W (65.78%)

Esquema 16: Sintesis de ferrocenilcarbenos de Fischer.
Asi los Etoxi ferrocenilcarbeno de pentacarbonilcromo y tungsteno (0),

se purificaron mediante cromatografia en columna utilizando como fase

estacionaria gel de silice y como fase mévil hexano.
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Durante la purificacion, la primera fraccion que eluye es ferroceno, una
segunda corresponde al carbeno de interés en un 65% (para cromo (0)) y 66%

(para tungsteno (0)) de rendimiento.

En el andlisis de los espectros de infrarrojo (Espectro 1 y 7) del
compuesto I y II de la figura 15 se identificaron con rapidez las bandas
correspondientes en 2053 y 1905 cm',para el primero y en 1955 y 1894 cm’!

para el segundo, caracteristicas de carbonilos metalicos.

Mientras que en los espectros de masas de ambos compuestos (Espectro
2 y 8) se muestra el ién molecular de I en 434 m/z, el cual corresponde al peso
molecular del compuesto esperado, ademés a partir de este fragmento se
observa la pérdida sucesiva de carbonilos hasta llegar al pico base en 322 m/z.
De igual manera se localiz6 el i6n molecular para el compuesto II en 565 m/z,
que corresponde al peso molecular del compuesto deseado y ademas de este

fragmento se observa el pico base en 369 m/z.
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En el espectro de RMN 'H (Espectro 3) del compuesto I (Figura 15) se
muestra un singulete en 1.6 ppm que integra para los hidrégenos del grupo
metilo (Hy), en 4.22 ppm se distingue una sefial simple que integra para cinco
protones, correspondientes a los atomos de hidrogeno del ciclopentadienilo

que no esta sustituido (H,).

En 4.76 ppm se observa un singulete que integra para dos hidrégenos y
que se identifican como los protones del ciclopentadienilo monosustituido (Hy
6 ¢c) en 5.0 ppm se puede ver una sefial simple que integra para cuatro
protones, cada uno fue asignado para los atomos de hidrégeno del
ciclopentadienilo monosutituido (H, 4) y el metileno del grupo etoxi (H.), esta

asignacion se confirmé mediante un experimento de correlacion heteronuclear

HETCOR (Espectro 5).
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De forma analoga al compuesto I se puede observar en el espectro de
RMN 'H (espectro 9) del compuesto II, que los desplazamientos de los

hidrégenos no varian de forma significativa.

En los espectros de RMN "“C (Espectro 4 y 10) del compuesto Iy II
respectivamente se muestran los desplazamientos caracteristicos de un
carbeno de Fischer, los cuales como se sabe dependen del metal, en este caso
se trata de cromo y tungsteno. Para I (Figura 15) se aprecia en 329.6 ppm una
sefial la cual corresponde al carbono carbénico; mientras que para II esta sefial
se encuentra mas desplazada hacia campo alto (304.3 ppm); tomando en
cuenta que en ambos compuestos hay dos carbonilos apicales, contra tres
ecuatoriales, se asigna respectivamente la sefial mas grande (217.3 ppm (I) y
198 ppm (II)) a los carbonos ecuatoriales y la sefial mas pequeiia (223.3 ppm
(I)) y 202.5 (II)) a los carbonos apicales. La sefial atribuida al carbono ipso al

carbono carbénico se ve a un campo mas bajo en II (95.2 ppm) que en I (93.6

ppm).

Para el compuesto I, en 75.5 ppm se identifica una sefal perteneciente
al metileno, lo cual se corrobora con un experimento DEPT (Espectro 6). En
74.5 'y 72.3 ppm se pueden ver dos sefiales que se deben a los carbonos del
ciclopentadienilo monosustituido, los cuales no son diferenciables entre si, en
70.6 ppm se indica una sefial asignada a los carbonos del ciclopentadienilo
que no esta sustituido y por tltimo en 15.5 ppm se aprecia una sefial debida al

carbono del grupo metilo.
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En comparaciéon con los desplazamientos del parrafo anterior, los
desplazamientos del compuesto II son muy semejantes , por lo que ya no

seran mencionados.

Con la ayuda de los experimentos HETCOR (Espectro 5 y 11) se puede
distinguir la correlacion de las sefiales de hidrégeno con sus correspondientes
sefiales de carbono, confirmando las asignaciones realizadas, pero este
experimento no logro ser de particular ayuda para la asignacion de las sefiales

correspondientes a los protones y carbonos asignados como c y b.

VL2 REACCION DEL ETOXI FERROCENILCARBENO DE
PENTACARBONILCROMO (O) FRENTE A ALILAMINA Y 2(1-
CICLOHEXENIL)ETILAMINA.

Para la sintesis de los aminocarbenos, las condiciones de reaccion
implicaron tUnicamente atmosfera de nitrogeno y agitacién, dado que la
sustitucion del grupo etoxilo por las aminas se realiza rapidamente y de forma
cuantitativa. Se obtuvieron distintos rendimientos dependiendo de la amina

empleada (Esquema 17).
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Esquema 17: Sintesis de los ferrocenilaminocarbenos de cromo (0).

La mezcla de reaccion de los aminocarbenos sintetizados se purificd
mediante cromatografia en columna con una fase estacionaria de alumina y
como fase movil distintas proporciones de Hexano/Acetato de etilo, donde se
puede observar que el compuesto III tiene una mayor polaridad que el
compuesto IV (Figura 16) debida a que la 2-(1-Ciclohexenil)etilamina tiene

una cadena mas larga que la Alilamina.
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Figura 16: Orden en funcién de la polaridad observada en la columna

cromatografica de los compuestos con cromo.

En el espectro de infrarrojo (Espectro 13) del compuesto III (Figura 17)
se distingue una banda en 3225 cm™ de una amina secundaria y en 1900 cm™
la banda que corresponde a la vibracion de los carbonilos metélicos. En el
espectro de masas se muestra (Espectro 14) en 445 m/z el ién molécular
correspondiente al peso molecular del compuesto esperado, asi como la
pérdida sucesiva de cinco grupos carbonilo caracteristica para este tipo de

compuestos y en 267 m/z el pico base.
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Figura 17.
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A su vez el espectro de RMN 'H (Espectro 15), se aprecia en 9.47 ppm
un singulete que integra para un protén unido al nitrégeno el cual fue asignado
como Hy, en 6.14 ppm se observa una sefial simple que integra para un
hidrégeno que corresponde a Hy y en 5.51 ppm se indica un singulete que
integra para dos protones que pertenecen a H, esta asignacion se corroboré por
un experimento HETCOR (Espectro 17). En 4.71 ppm se percibe una sefial
simple que integra para dos hidrégenos que fueron establecidos como H, en la
sefial correspondiente a 4.49 ppm se distingue un singulete que integra para
cuatro protones correspondientes a H. 1, no consiguiendo diferenciarse uno de
otro con este experimento, por ultimo en 4.21 ppm se ve una sefial simple
correspondiente a los hidrégenos del ciclopentadienilo que no se encuentra

sustituido.

El espectro de RMN “C (Espectro 16), muestra una sefial en 272.6 ppm
relacionada al carbono carbénico, en 223.5 ppm se notan los carbonilos en
posicion apical (C;) y en 217.7 ppm se atribuye esta sefial a los carbonilos en
posicién ecuatorial (Cp,), mientras que la sefial designada como Cr se encuentra
en 122.21 ppm. En 120.4 ppm se distingue la sefial asignada al carbono C,, y
en 55.3 ppm se observa una sefial debida al carbono citado como C., estas

asignaciones se justificaron al realizar un experimento DEPT (Espectro 18).

52



Discusion de resultados

En 98.9 ppm se aprecia una sefial atribuida al carbono ipso al carbono
carbénico, las sefiales de 70.4 y 68.6 ppm corresponden a los carbonos del
ciclopentadienilo sustituido, los cuales no son diferenciables entre si,
finalmente la sefial asignada a 69.6 ppm pertenece a los carbonos del

ciclopentadienilo no sustituido.

En lo que concierne al compuesto IV (Figura 18), su espectro de
Infrarrojo (Espectro 19) muestra una banda en 2926 cm™ propia de una amina
secundaria y ademas se observan las bandas de 2051 y 1914 cm’
pertenecientes a grupos carbonilo metalicos. En la espectrometria de masas
(Espectro 20), se identifica el ion molecular en 513 m/z, la perdida de dos, tres

y cuatro grupos carbonilos y el pico base en 321 m/z.

v

Figura 18.
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En el espectro de RMN 'H (Espectro 21) se puede observar un singulete
que integra para un protén en 9.32 ppm asignado como Hj el cual esta unido al
nitrégeno vecino del carbono carbénico, del mismo modo se puede ver una

sefial en 5.76 ppm que corresponde al hidrogeno designado como H,.

En 4.43 y 4.18 ppm se encuentra un singulete ancho que corresponde a
los protones distinguidos como Hy , en 4.16 ppm se observa una sefial simple
que corresponde a los hidrégenos del ciclopentadienilo no sustituido, mientras
que en 4.10 ppm se indica un singulete que integra para dos protones y
corresponde a los hidrogenos designados como He,, la siguiente sefial simple se
localiza en 2.51 ppm e integra para dos protones y corresponden a los
hidrégenos designados como Hy. En 2.15 y 2.07 ppm se observa un multiplete
que integra para cuatro hidrégenos que corresponden a Hy, y i los cuales en el
espectro no son diferenciables entre si, por ultimo un multiplete en 1.69 ppm

que muestra la localizacién de los hidrégenos Hiy ;.
Para confirmar la asignacion se realiz6 el experimento COSY (Espectro

24) en el que se observaron correlaciones para los hidrogenos e y f, k y h con

i.
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El espectro de RMN . (Espectro 22) nos muestra una sefial en 270.7
ppm que pertenece al carbono carbénico (C,), la sefial en 223.6 ppm indica los
carbénilos apicales (C,) y la de 217 ppm revela los carbonilos ecuatoriales
(Cn), los carbonos correspondientes a la olefina se distinguen en 134.1 ppm
para el carbono designado como C,, y en 125.4 ppm el carbono citado como
C,, en 97.7 ppm se observa la sefial del carbono ipso al carbono carbénico, las
sefiales para los carbonos del ciclopentadienilo monosustituido se encuentran
en 70.4, 69.8 y 68.7 ppm designados como C, C.y C, los cuales son
indistinguibles entre si, en 69.5 ppm se localizan los carbonos del
ciclopentadienilo no sustituido, para finalizar las Wltimas sefiales
correspondientes al ciclohexenilo se encuentran en 27.8 ppm (Cy), en 25.5
ppm la designada como C;, en 22.7 ppm la distinguida como C; y en 22.3 ppm
la sefial C,, se corroboraron con el expérimento DEPT (Espectro 25) al

aparecer en fase inversa.

Como ya se menciond para reafirmar la asignacion se realizé el
experimento HETCOR (Espectro 23) en el que se observaron las correlaciones
entre los espectros de RMN 'H y °C, de los carbonos con sus respectivos
hidrégenos designados como b, ¢, e, f, h, k, j, 1 y q, desafortunadamente con
este experimento tampoco se logré observar las diferencias entre los carbonos
e hidrégenos b, ¢ y q, correspondientes al ciclopentadienilo monosustituido y

a los hidrégenos designados como h, i, j y k que pertenecen al ciclohexenilo.
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VI3 REACCION DEL ETOXI FERROCENILCARBENO DE
PENTACARBONILTUNGSTENO (0) FRENTE A ALILAMINA Y 2-(1-
CICLOHEXENIL)ETILAMINA.

Para la sintesis de los compuesto V y VI, se utilizo el Etoxi
ferrocenilcarbeno de pentacarboniltungsteno (0) (I), las condiciones de
reaccion, asi como la purificacion y grado de polaridad (Figura 19), fueron
semejantes a los compuestos II y III y de igual manera se obtuvieron distintos

rendimientos dependiendo de la amina empleada (Esquema 18).
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Figura 19: Orden en funcion de la polaridad observada en la columna

cromatografica de los compuestos con tungsteno.
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Esquema 18: Sintesis de los ferrocenilaminocarbenos de tungsteno(0).

En el espectro de Infrarrojo (Espectro 26) del compuesto V (Figura 20)

se notan las bandas correspondientes a los carbonilos metalicos (1903 y 1869

l cm") y una banda caracteristica de aminas secundarias en 3316.60 cm’. En el

‘ espectro de masas (Espectro 27) se localiza el i6n molecular en 577 m/z

esperado para este compuesto, asi como la pérdida sucesiva de tres y cuatro

grupos carbonilos, donde esta ultima fragmentacion resalta por ser el pico base
| (465 m/z).
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De forma anloga al compuesto III en el espectro de RMN 'H del
compuesto V (Espectro 28) se observa que los desplazamientos son muy
semejantes y no seran discutidas, sin embargo en el espectro de RMN @
(Espectro 29) se observan algunas diferencias significativas, las cuales se

mencionaran mas adelante en la tabla 3.

En lo concerniente al compuesto VI (Figura 21) su espectro de
Infrarrojo (Espectro 32) nos muestra una banda particular de los carbonilos
metalicos en 1909.01 cm™, mientras que la banda de la amina secundaria no se
observa debido tal vez a la poca concentracion con que se realizé el espectro.
En la espectrometria de masas (Espectro 33) se aprecia el ién molecular (645
m/z) esperado para el compuesto, la pérdida de dos grupos carbonilos y el pico

base en 337 m/z.
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Figura 21.

De forma semejante que para el compuesto IV en el espectro de RMN
'H (Espectro 34) y en los experimentos HETCOR (espectro 36) y DEPT
(espectro 37) se aprecia que los desplazamientos de los hidrégenos se
encuentran en un rango muy parecido, por lo cual no seran analizados.
Mientras en el espectro de RMN “C se notan algunas diferencias
significativas en los desplazamientos del carbono carbénico y el carbono a al

heteroatomo, pero estas seran discutidas en la tabla 4.

A continuacion se confrontan los datos mas relevantes que confirmaron

la caracterizacion de los etoxicabenos y aminocarbenos (Tabla 2, 3 y 4).
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Tabla 2: Desplazamientos (ppm) en RMN "C de los Etoxi

ferrocenilcarbenos de pentacarbonilcromo y tungsteno (0).

Compuesto Carbono Carbono o al Rendimiento
carbénico heteroatomo. %.
I 329.6 75.5 65
I 304.3 78.1 66

Como se puede observar en la tabla 2, el rendimiento de los compuestos

no depende del carbonilo utilizado y el principal cambio en el & del carbono
carbénico depende del metal, ya que el tungsteno tiene un radio mayor que el
cromo y mayor electronegatividad ocasionando que el carbono carbénico se
encuentra mas protegido y se desplacé hacia un campo mas alto. Mientras que

para el carbono o no existe diferencia significativa en el desplazamiento.

Tabla 3: Desplazamientos (ppm) en RMN "C para los Alilamino

ferrocenilcarbenos de pentacarbonilcromo y tungsteno.

Compuesto Carbono Carbono o al Rendimiento
carbénico heteroatomo. %.
III 272.6 55.3 88
vV 251.6 57.6 65
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Tabla 4: Desplazamientos (ppm) en RMN 3C para los 2-(1-

Ciclohexenil)etilaminocarbenos de pentacarbonilcromo y tungsteno.

Compuesto Carbono Carbono o al Rendimiento
carbénico hetero4tomo. %.
v 270.7 49.6 93
VI 250.2 51.9 61

En las tablas 3 y 4 se aprecia que el rendimiento en los aminocarbenos
si depende de el metal utilizado, pero al comparar el compuesto III y IV, V'y
VI que tienen el mismo metal en su estructura la amina utilizada influye muy
poco. El cambio mas notable en los desplazamiento se observa en el carbono
carbénico ya que este como ya se menciond depende del metal y no de la

amina sustituida.

Por 1ltimo al comparar los desplazamientos del carbono carbénico y el
carbono o en los etoxicarbenos (Tabla 2) y aminocarbenos (Tabla 3 y 4) se
puede observar que en los compuestos I y II estos desplazamientos se
encuentran a campos mas bajos debido a que el atomo de oxigeno es mas

electronegativo que el atomo de nitrégeno.
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VII. CONCLUSIONES

Al hacer reaccionar ferrocenilitio con hexacarbonilo de cromo y de
tungsteno, en cada caso se logro sintetizar satisfactoriamente el carbeno
de Fischer con una unidad ferrocénica unida directamente al carbono

carbénico.

Las reacciones de sustitucion del grupo etoxilo del Etoxi
ferrocenilcarbeno de pentacarbonilcromo (0) por Alilamina y 2-(1-
Ciclohexenil)etilamina llevan a compuestos estables con rendimientos

superiores al 87%.

Las reacciones de sustitucion del grupo etoxilo del Etoxi
ferrocenilcarbeno de pentacarboniltungsteno (0) por Alilamina y 2-(1-
Ciclohexenil)etilamina llevan a compuestos estables con rendimientos

superiores al 60%.

Los compuestos sintetizados se caracterizaron por las técnicas
espectroscdpicas convencionales y gracias a éstas se corroboré la
obtencién de cuatro nuevos compuestos, los cuales no se encuentran
reportados en la literatura. Estos compuestos se probaran en un futuro
en reacciones de coordinacion intramolecular de la doble ligadura al
atomo de cromo y tungsteno, en reacciones de polimerizacién, ademas

se estudiaré la nucleofilia del atomo de nitrégeno.
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_ Espectro 36: Espectrn de RMN experimento HETCOR del compuesto VI.

‘é\VCiadupl.] o
3 l
g 2
s 3 T
g J ! : .
1 | 1 o
[ 2
CWCiaHet.2 ; 3
e L 3
-
C
£o :
0cy Faco 0 -
\\"W\ (
5. oc f Co e 0 =
N
| | 9
Fe
i H
L}
o L) e =%
"‘ :\—— -
A
| .
X ~
p f
i
g
> [
S |
: 0 |
& o] | ‘
% B i
» [ |
\
T T T T T T T T T T T i | i L e {
140.0  130.0 120.0 110.0 100.0 90.0 80.0 70.0 60.0 50.0 40.0 30.0 20.0 p 10.0 20.0
|
= X : parts per Million : 13C




CWCiadept 3

)

" .
M\-J.«nﬁ.ﬁ-u»«.u.vv,,.,(-,v-‘vfWﬂwvww",au'w,rww (’»"M\‘\-‘o.\l-‘\'rﬂ'n.“"v\r..~‘-\\"'\"AW\V-\'§~NN",-‘0»~,—M

] X : parts per Million : 13C

.

e

v VW e, mw».\wvw.,. YNAY“‘ k,,- ,« ad e N Y‘w m.,‘

ot e e
72.0 72{ 68.0 66.0 64.0 62.0 60.0 58.0 56,0 540 52,0 50.0 48.0 46 0 44 0 JZ 0 40 0 38.1
b I
-} ® I~ [
88k 3 g
- O Ll o
~ &Y w L]

Espectro 37: Espectro de RMN "’C experimento DEPT del compuesto VI,

k ,
f 4 : ;
. | lj |
| N
360 340 32.0 :wf zslo zmT 24.0 )Tzo ]
£ R % sr |

~ [N @ N

5 3 9 no
a 8 & A )
|

10z



	Portada
	Índice
	I. Introducción
	II. Objetivos
	III. Antecedentes
	IV. Parte Experimental
	V. Resumen Espectroscópico
	VI. Discusión de Resultados
	VII. Conclusiones
	VIII. Referencias
	Apéndice



