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Introducción 

1. INTRODUCCiÓN 

Los complejos organometálicos han recibido especial atención, debido a que el 

enlace metal-carbono que poseen, influye fuertemente en la reactividad química 

del ligante,1 dando lugar a reacciones diferentes a las que presenta la molécula 

orgánica libre. Estos complejos son utilizados para realizar un importante número 

de reacciones orgánicas con grandes aplicaciones tecnológicas, como la 

polimerización de Ziegler-Natta,2 el proceso Wacker3 y la síntesis de Fischer

Tropsh, entre otras. 

A partir de la síntesis del ferrocen04 y de catalizadores homogéneos del tipo del 

compuesto de Vaska5 se ha impulsado el desarrollo de este campo de la química. 

El rápido avance de esta área se debe a nuevos métodos de determinación 

estructural especialmente a la espectroscopía de resonancia magnética nuclear y 

a la difracción de rayos X.s 

Entre los complejos organometálicos más importantes se encuentran los 

carbonilos de hierro, los cuales pueden reaccionar térmicamente con compuestos 

carbonílicos a,p-insaturados para formar complejos 112-[Fe(CO)4] ó r([Fe(COh] .7 

Sin embargo, la presencia de heteroátomos en las posiciones alfa y beta en este 

tipo de sistemas, genera complejos con patrones de coordinación diferentes a los 

tradicionales.8 

En la literatura se encuentran descritos varios trabajos acerca de la reactividad de 

los carbonilos de hierro frente a ligantes a,p-insaturados, sin embargo, la 

investigación de la reactividad del nonacarbonil de hierro [Fe2(CO)9] frente a 

sistemas a,p-insaturados que contienen un grupo azo no ha sido estudiada y es el 

objetivo de este trabajo. 
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2. ANTECEDENTES 

2.1 El grupo carbonilo. 

El grupo carbonilo se encuentra presente en una variedad de compuestos entre 

los que se pueden mencionar a los aldehídos y cetonas. 9 Este grupo funcional rige 

su reactividad de dos maneras: 

a) proporcionando un sitio para la adición nucleofílica y 

b) aumentando la acidez de los átomos de hidrógeno unidos al carbono alfa . 

Estos dos efectos se deben a la capacidad del oxígeno para acomodar una carga 

negativa sobre él. El grupo carbonilo contiene un doble enlace carbono-oxígeno. 

Como los electrones 1t móviles son fuertemente atraídos por el oxígeno, el 

carbono carbonílico es deficiente de electrones (electrofílico), mientras que el 

oxígeno es rico en ellos. Este grupo es más susceptible al ataque por reactivos 

nucleofílicos ricos en electrones, como las bases. Es por ello, que la reacción 

típica de aldehídos y cetonas es la adición nucleofílica, que es el ataque de un 

nucleófilo en el doble enlace carbono-oxígeno. El átomo de carbono electrofílico 

del carbonilo está hibridado Sp2 y es plano, dejándolo relativamente sin 

impedimento y abierto al ataque desde ambos lados del doble enlace. 

Si un nucleófilo ataca al grupo carbonilo, el átomo de carbono cambia su 

hibridación de Sp2 a Sp3, generando un intermediario tetraédrico (esquema 1). 

a) 

Co [ 
Nu 

1 
O \ 008 

III"' .. ··C-O .. ... ·c-o: 
~O O \111', 00 

C ,p' Sp3 
b) :Nu 

Esquema 1 
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La adición nucleofílica a cetonas y aldehídos tiene dos variantes químicas 

(esquema 2): 

1. El intermediario tetraédrico se puede protonar y de esta manera el producto 

que se obtiene es el alcohol correspondiente. 

2. El alcohol formado anteriormente se puede eliminar, formándose un enlace 

doble con el nucleófilo. 

OH 

\\\\\\\\ ..... 1 ,/"NU 

Esquema 2 

Los nucleófilos débiles pueden agregarse a grupos carbonilo activados bajo 

condiciones ácidas. Un grupo carbonilo es una base débil y se puede protonar en 

una solución ácida, de esta manera se incrementa su carácter electrofílico y por 

tanto el ataque de nucleófilos débiles como el agua y los alcoholes se facilita 

(esquema 3). 

[Jt - ~:N". 
R R R ~R J-

OH 

I 
R-C-Nu 

I 
R 

Esquema 3 

Las reacciones de adición nucleofílica incluyen reacciones de formación de 

alcoholes vía reactivo de Grignard , cianohidrinas, acetales, entre otras. 
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2.2 Adición de amoniaco y derivados. 

Bajo las condiciones adecuadas, tanto el amoniaco como las aminas primarias 

reaccionan con los aldehídos o las cetonas para formar iminas, éstas son 

análogos nitrogenados de las cetonas y los aldehídos, con un doble enlace 

carbono-nitrógeno en lugar del doble enlace e-o. La formación de iminas es un 

ejemplo de una clase amplia de reacciones denominadas condensaciones, que 

son reacciones en las que dos compuestos orgánicos o más se unen con la 

eliminación de agua o de otra molécula pequeña (esquema 4). 

--

Esquema 4 

Adición de aminas. 

La reacción de un compuesto carbonílico con aminas primarias da origen a un 

grupo de compuestos con un doble enlace carbono-nitrógeno, conocidos como 

iminas sustituidas ó bases de Schiff, mientras que la reacción entre aminas 

secundarias y compuestos carbonílicos genera compuestos con un doble enlace 

carbono-carbono llamados enaminas (esquema 5). 
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'1 ''', + HzÜ 

base de Schiff 

R' 
R' I 
I<±> ~N '1 ''',· ===, ""'1 " ,. 

enamina 

+ 

Esquema 5 

Adición de derivados del amoniaco. 

Las cetonas y aldehídos se condensan con otros derivados de amoniaco, como la 

hidroxilamina y las hidrazinas sustituidas, para dar productos análogos a las 

iminas. La hidroxiJamina reacciona con las cetonas y los aldehídos para formar 

oximas; los derivados de la hidrazina reaccionan para formar hidrazonas; la 

semicarbazida reacciona para formar semicarbazonas. 

En general, este tipo de reacciones se resumen en la tabla 1, en donde se 

observa que, los productos contienen un doble enlace carbono-nitrógeno que 

resulta de la eliminación de una molécula de agua de los productos de adición 

iniciales. Los productos de estas reacciones son importantes sobre todo para la 

caracterización e identificación de aldehídos y cetonas . 
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Tabal 1. Reacciones del grupo carbonilo con derivados del amoniaco. 

R-NH2 . ~o - )=/ + H20 

R-NH2 Producto 

-H Imina 

Amoniaco 

r N- H 
-R Imina (base de Schiff) 

Amina primaria 

r N- R 
-OH Oxima 

Hidroxilamina r N- OH 
-NH2 Hidrazona 

Hidrazina r N- NH2 
-NHPh Fenilhidrazona 

Fenilhidrazina 

rN-NHPh 
-NHCONH2 Semicarbazona 

Semicarbazida 

r'-NHCONH2 
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2.3 Obtención de cetenas-ditioacetales. 

Como se mencionó anteriormente, la presencia de un grupo carbonilo confiere 

acidez a los hidrógenos alfa, con base en este principio, A. Thullier y J . Viallé10 

sintetizaron en 1962 algunas cetenas-ditioacetales (1) a partir de la reacción entre 

la acetofenona y el disulfuro de carbono, utilizando como base el t-amilato de 

sodio y dibromoetano como agente alquilante (esquema 6). 

o 

R 

R= H, oeH3, el 

1) t-amilato de sodio, 
eS2 

Esquema 6 

o S:) 
#s 

R 1 

Shahak y Sasson 11 propusieron otro método para obtener este tipo de 

compuestos, sustituyendo la base por hidruro de sodio, el uso de esta metodología 

permitió reducir los tiempos de reacción . Finalmente, Larsson y Lawesson 12 

utilizaron como base t-butóxido de potasio en la síntesis de ditioácidos (2) 

(esquema 7). El mecanismo para explicar la formación de este tipo de 

compuestos sugiere que en presencia de la base, uno de los hidrógenos alfa al 

grupo carbonilo puede ser extraído, generando un carbanión, el cual ataca 

nucleofílicamente al disulfuro de carbono formando el dianión 3 que puede ser 

alquilado, acilado u oxidado. 
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OH S 

~ ~ 2H+ ~ SH 

~ ~ 
2 

Esquema 7 

2.4Carbonilos de hierro. 

2.4.1 Estructura. 

o e s 

1 t-BuOK 

o e s 

~ 

3 

8 

s 

e s 

Los carbonilos de hierro son muy importantes para la síntesis de una gran 

variedad de complejos organometálicos 13 y de ellos se conocen tres compuestos 

estables: pentacarbonil de hierro [Fe(CO)s], nonacarbonil de hierro [Fe2(CO)g] y 

dodecacarbonil de hierro [Fe3(CO)12] (esquema 8). El pentacarbonil de hierro fue 

preparado en 1891 por Berthelot y Mond14 y se descompone con lentitud en 

condiciones normales de temperatura y presión, además es sensible a la luz y al 

calor. 

co 
I ,,\\CO 

oC-Fe·, I CO 
co 

Fe(CO)5 

oc O O co 

\t~ / 
OC-Fe--Fe-CO 

01 "'( \0 
FeACO)g 

Esquema 8 
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2.4.2 Reactividad y aplicaciones. 

Las reacciones de complejación con carbonilos de hierro han sido utilizadas en la 

protección de dienos de compuestos carbonílicos insaturados con el propósito de 

llevar a cabo reacciones sobre el grupo carbonilo 15 (esquema 9), manteniéndose 

intacta la porción de interés. 

Esquema 9 

1) -Fe(CO), j 
2) 0] 

9 

Las reacciones de nucleófilos con complejos diénicos catiónicos han sido 

estudiadas extensamente. De esta forma se ha logrado alquilar complejos de 

ciclohexadienil hierro con diarilzinc y/o metillitio (esquema 10), lo cual ha sido de 

gran interés en la síntesis de alcaloides de indoles e isoquinolinas. 

Ó 
(OClJFe 

+ 

MeLi 

ROO"Me 0.0
" 

V# 
(OClJFe 

ó 

R=OAc 

Esquema 10 
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Los carbonilos de hierro [ Fe(CO)s ó Fe2(CO)9 1 pueden reaccionar térmicamente 

con cetonas a,p-insaturadas, las cuales pueden considerarse como sistemas 

heterodiénicos, generando complejos r¡2-[Fe(CO)41 ó r¡4-[Fe(COhf por el 

desplazamiento en etapas de los grupos carbonilo (esquema 11). Muchos de 

estos complejos son obtenidos como sólidos cristalinos y además, son 

relativamente estables al calor en ausencia de luz y al aire. 

~o Fe2(CO)9 vJl° 
~ _.~ ....... 

R R R, R 
(CO)4Fe 

Esquema 11 

-co o 
(CObFe ~ 

R~ R 

Los complejos de hierro de cetonas son preparados a partir del Fe(CO)s, el cual 

reacciona directamente bajo la influencia de luz ultravioleta,16 ó bien en presencia 

de Fe2(CO)g.17 El empleo del Fe2(CO)g es preferible al del Fe(CO)s, debido a la 

elevada toxicidad y volatilidad de éste último. En la coordinación de cetonas a,p

insaturadas con Fe2(CO)9, Howell y colaboradores 18 obtuvieron complejos 

estables del tipo r¡2-[Fe(CO)41, los cuales pueden ser convertidos en 1,4-dicetonas 

por reacción con reactivos de Grignard, organolitiados u organocupratos 19 

(esquema 12). 

o 

Ph~BU Fe2(CO)9 //¡-{ 
Tolueno, 75°C· PhJ o 

Esquema 12 

Fe(COb 

ji) MeLi 
2) I-BuBr 
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Por otro lado cuando los compuestos 1-azabuta-1 ,3-dienos2o (4) reaccionan 

térmicamente con nonacarbonil de hierro o dodecacarbonil de hierro, se obtienen 

los complejos r¡4-tricarbonil hierro (5) (esquema 13). De manera similar, las iminas 

a,p-insaturadas, presentan el mismo comportamiento cuando reaccionan con 

nonacarbonil de hierro generando complejos r¡4-tricarbonil hierro.21 

~ ~ /Ph _F_e_2(C_O_)_9 __ 
Ph/ ~ 'N 

~~ N-Ph 

~-"'IJ 
Benceno, calor 

.,-Fe .. "" 
OC ..... , IIIICO 4 

ca 

5 

Esquema 13 

Sin embargo, si se prolonga el calentamiento de 4 con un exceso de nonacarbonil 

de hierro, se generan clusters dinucleares de hierro (6).22 Asimismo, se ha 

encontrado que la reactividad de los complejos r¡4 hacia otros carbonilos metálicos 

puede utilizarse en la síntesis de clusters heterobimetálicos como 7 y 8, los cuales 

son preparados por reacción de 5 con Re(CO)sBF 4 o Mn2(CO)10 respectivamente 

(esquema 14). 

(OClí e)<Fe(COb 

Ph~-Ph 
6 7 

Esquema 14 

8 
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Al tratarse 5 con un compuesto organolitiado bajo las condiciones del esquema . 

15, ocurre una reacción muy interesante, ya que se forma un complejo carbénico 

(9) . Reacciones de complejos 114 generados a partir de otros azadienos con 

agentes organolitiados han sido reportados además por Yin,23 Thomas y 

colaboradores.24 

~N-Ph 
~ ;'f~",; 

- oc I ca 
ca 

< >. f'yA' 
" • N-Ph 
" / ' . 

.___'Fe=c 
oc / \ 

oc OC2Hs 

1) ArLi .. 

5 
9 

Esquema 15 

Asimismo, la química de coordinación del grupo azo es de gran interés, ya que 

este grupo puede adquirir diferentes modos de coordinación.25 Con metales de 

transición, puede coordinarse a través del par de electrones de uno de los átomos 

de nitrógeno (10), por coordinación 1t (11) o generando estructuras de la forma 

(12) ó (13) (esquema 16). 

R' 

I 
~N: 

M---:N 

I 
R 

R R' 

\ / 
V'<~~ 

M M 

R' 
/ 

N 

M-II 
N"-.. 

R 

10 11 12 13 

Esquema 16 
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Se ha informado la estructura 13 para el compuesto [Fe2(CO)6().1-Ph2N2)] (14) ,26 en 

condiciones de reflujo utilizando hexano como disolvente 14 presenta una 

expansión para generar el cumulo ).13-1']2 Fe3(CO)g(N2Ph2) (15), el cual en solución 

de hexano se convierte en el cluster bis-).13 Fe3(CO)g(NPhh (16) por ruptura del 

enlace N-N (esquema 17). 

Ph Ph 

\ / 
p~ 

(OCbFe Fe(COh 

14 

15 16 

Esquema 17 

Al estudiar la reactividad del Fe2(CO)9 frente a diferentes hidrazonas del 

piruvaldehído, Álvarez y colaboradores27 observaron la formación de complejos 

dinucleares por fragmentación del enlace nitrógeno-nitrógeno (esquema 18). 

HY)o 
/ N" / 

(OCbFe~ / Fe(COh 

~N .• " 
'/. 

H3C "CH3 

.. 
El20, N2 

Esquema 18 
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Álvarez y colaboradores28 encontraron también que los derivados de los isómeros 

orto, meta y para del ácido 2-(metoxibenzoil)ditioacético (17) reaccionan con 

Fe2(CO)9 generando complejos tipo f.l (17a), este tipo de complejos presentan una 

coordinación a-S, en lugar de las esperadas T]2 Ó T]4 (esquema 19). 

o SH o 

SH .. 

R R 
17a 

17 

R= -OeH3, Sr, el, eH3 

Esquema 19 

Por otro lado, al realizar el estudio de la reactividad del Fe2(CO)g con el derivado 

de la bencilidenacetofenona (18),29 se observa la formación de tres productos, el 

primero de ellos (18a) es un complejo T]4, el segundo (18b) es un complejo 

dinuclear formado por la ruptura de uno de los enlaces carbono-azufre, el cual se 

propone como intermediario en la formación del tercer producto (18c) (esquema 

20). 
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18 EI,O, N, 

18b 

~ S><S I ---.....1 
(OC),Fe Fe(CO), 

18c 

Esquema 20 

15 

También se ha descrito que cuando se cambia el sistema benciliden por una 

hidrazona conjugada al grupo carbonilo (19),30 ésta reacciona con Fe2(CO)9 

obteniéndose los compuestos (19a) y (19b), los cuales exhiben patrones de 

coordinación diferentes a las mencionados anteriormente (esquema 21), sin 

presentarse fragmentación del enlace N-N, 

Fe,(COl9 + 

19b 

Esquema 21 
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Como se ha podido constatar, la presencia de heteroátomos en las posiciones 

alfa y beta de un compuesto carbonílico a,p-insaturado modifican la reactividad del 

sistema diénico hacia el nonacarbonil de hierro. 

El presente trabajo tiene como propósito presentar los resultados obtenidos de la 

reacción de complejación de un azo-compuesto alifático (20) en el cual la 

competencia entre dos sitios de coordinación se hace patente hacia el Fe2(CO)9, 

asimismo, se realizan reacciones de condensación para extender la conjugación 

de este ligante, manteniéndose intacto el grupo azo, con el objetivo de tener otro 

sistema en competencia frente al Fe2(CO)g. 

n s s 

I 

20 

1-N-t-Butilazo-1-(1,3-ditiolan-2-iliden)propan-2-ona 
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3. PARTE EXPERIMENTAL 

3.1 Reactivos y aparatos. 

Los reactivos utilizados en las reacciones son productos marca Aldrich Chemical 

Company, excepto el nonacarbonil de hierro [Fe2(CO)g], el cual se sintetizó de 

acuerdo al método informado en la literatura31 almacenándose a 6 oC. 

El THF Y éter etílico fueron secados con sodio metálico, utilizando benzofenona 

como indicador. El metanol utilizado en las reacciones de condensación se utilizó 

sin ningún tratamiento. 

La purificación de los compuestos se realizó mediante cromatografía en columna 

utilizando gel de sílice (malla 70-230) como fase estacionaria y como fase móvil se 

utilizaron mezclas de hexano/acetato de etilo. 

Los espectros de RMN lH Y 13C se realizaron en un equipo Jeol Eclipse +300 a 

300 MHz, utilizando cloroformo deuterado [CDCb] como disolvente y 

tetrametilsilano [TMS] como referencia interna. Los desplazamientos químicos (8) 

se encuentran en partes por millón y las constantes de acoplamiento (J) están 

dadas en Hertz (Hz). Las señales obtenidas en los espectros de RMN lH se 

encuentran indicadas como señal simple (s), señal doble (d) y señal múltiple (m) . 

Los espectros de infrarrojo se realizaron en un espectrómetro Perkin-Elmer 283 B. 

Para la determinación de los puntos de fusión se emplearon capilares abiertos en 

un aparato Mel-Temp 11 y no están corregidos. 

Los espectros de masas se realizaron en un espectrómetro JEOL JMS-AX505 HA 

utilizando la técnica de impacto electrónico a un potencial de ionización de 70 eVo 
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Los espectros obtenidos por la técnica de FAB+ fueron realizados en un 

espectrómetro de masas JEOL JMS-SX102A y los valores de las señales se 

expresan en unidades de masa/carga (miz) seguido de la intensidad relativa con 

respecto al 100% del pico base. 

Las estructuras de rayos X se obtuvieron con un difractómetro SIEMENS P4/PC a 

temperatura ambiente con un monocromador de grafito, los datos colectados se 

corrigieron por efectos de polarización-Lorenz. Las estructuras se resolvieron por 

métodos directos32 y los diferentes átomos de hidrógeno se refinaron por mínimos 

cuadrados usando el programa SHELXL-97. Las distancias interátomicas se 

expresan en Angstroms (A) y los ángulos en grados (0) .33 
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3.2 Metodología general 

a) Síntesis del compuesto 20. 

A una suspensión de t-butóxido de potasio 6.3 .g (51.4 mmol) en 80 mL eje THF 

anhidro contenida en un matraz bola de 100 mL a 0° e y provista de agitación 

magnética, se adicionó lentamente una mezcla de la hidrazona del piruvaldehído 

3.6 g (25.3 mmol) y disulfuro de carbono 3.1 mL (51.4 mmol). Al terminar la adición 

se deja reposar la mezcla de reacción durante 45 minutos, tiempo suficiente para 

llevar al sistema hasta temperatura ambiente. Después de este tiempo, se 

adicionan 4.4 mL (51.4 mmol) de 1,2-dibromoetano, manteniéndose en agitación 

constante y bajo atmósfera de nitrógeno durante 16 horas. 

Al finalizar este tiempo se agrega agua a la mezCla de reacción para eliminar la 

base y se realizan extracciones con diclorometano (2 X 50 mL) con el fin de 

recuperpr la fase orgánica, la cu~1 se seca con sulfato de sodio anhidro y el 

disolvente se elimina por destilación a presión reducida. La purificación de este 

compuesto se realizó mediante cromatografía en columna utilizando gel de sílice 

como fase estacionaria y como fase móvil mezclas de hexano/acetato de etilo. 

b) Reacciones de complejación. 

En un matraz bola de 100 mL provisto de agitación magnética, se disuelven 0.2 g 

(0.82 mmol) del compuesto 20 en 30 mL de éter anhidro, posteriormente, se 

adicionan 0.9 g (2.46 mmol) de nonacarbonil de hierro. La mezcla de reacción se 

deja en agitación constante bajo atmósfera de nitrógeno durante 19 horas. 

Transcurrido este tiempo, la mezcla de reacción se filtra a través de una columna 

de alúmina neutra utilizando como eluyente éter, el cual se elimina por destilación 

a presión reducida. 
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La purificación y aislamiento de los complejos formados se realiza mediante 

cromatografía en columna, utilizando gel de sílice como fase estacionaria y como 

fase móvil mezclas de hexano/acetato de etilo. 

c) Síntesis del compuesto 21. 

En un matraz bola de 100 mL provisto de agitación magnética se colocan 0.25 g 

(1.02 mmol) del compuesto 20 en 15 mL de metanol a O oC, se adicionan 10 mL 

de una solución alcohólica de hidróxido de sodio (2.05 mmol) y posteriormente se 

adicionan 0.14 g (1 .02 mmol) de p-clorobenzaldehído disuelto en 5 mL de 

metanol, al finalizar las adiciones, se retira el enfriamiento y la mezcla de reacción 

se mantiene en agitación durante 19 horas. Posteriormente, se agregan 15 mL de 

agua y se neutraliza la mezcla de reacción con ácido clorhídrico al 10%, se 

realizan extracciones con diclorometano (2 x 25 mL), se recupera la fase orgánica 

y se seca con sulfato de sodio anhidro para su posterior purificación mediante 

cromatografía en columna utilizando gel de sílice como fase estacionaria y como 

fase móvil mezclas de hexano/acetato de etilo. 

d) Síntesis del compuesto 22. 

La síntesis de este compuesto se realizó de manera similar al compuesto 21, 

utilizándose 0.25 g (1 .02 mmol) del compuesto 20, 2.05 mmol de hidróxido de 

sodio y 0.1 mL (0.86 mmol) de p-anisaldehído. 
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3.3 Resumen espectroscópico 

f e n 
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Compuesto 20 

1-N-t-Butilazo-1-(1.3~itiolan-2-iliden)propan-2-ona 

Fórmula mínima: C10H16N20S2 

Peso molecular: 244.37 glmol 

Punto de fusión: 91-93 oC 

Color: naranja 

IR (CHCh)umax(cm-1): 2980 (C-H), 1649 (C=O), 1416 (C=C). 

EM-FAB mIz (%): 244[M+] (100), 187 (83), 57(100). 

21 

RMN 1H (COCh, 300 MHz; ppm): 1.35 (s, 9H, Ha); 2.55 (s, 3H, Hh); 3.18 (m, 4H, 

He, Hf)· 

RMN 13C (COCh, 300 MHz; ppm): 27.25 (Ch); 28.07 (Ca); 36.37 Y 36.62 (Ce, CI); 

67.24 (Cb); 139.86 (Ce); 158.13 (Cd); 195.5 (Cg) . 
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Compuesto 20a 

(Il-Etanoditiolano)-bis(tricarbonilhierro) 

Fórmula mínima: CaH4Fe20sS2 

Peso molecular: 371.94 glmol 

Punto de fusión: 165 oC 

Color: naranja 

IR (CHCI3)umax(cm-1): 2002.94, 2036.72, 2076.32 (M-CO) . 

EM-EI mIz (%): 372 [M+] (67), 232 (73),176 (100). 

RMN lH (CDCb, 300 MHz; ppm): 2.38 (s, 2H, Ha), 1.25 (s, 2H, Hb). 

RMN 13C (CDCb, 300 MHz; ppm): 29.77 (Ca); 36.35 (Cb), 208.47 (M-CO). 

22 
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Compuesto 20b 

8-Metil-6, 6,10,10,1 0-pentacarbonil-9-ter-butilhidrazono-6, 1 0-dihierro-7 -oxa-

2, 5-ditiopentaciclo [4.3.0.1 2,5.01,1o.06,10]deca_7,9-dieno 

Fórmula mínima: C15H16Fe2N206S2 

Peso molecular: 496.12 glmol 

Punto de fusión: 108 oC 

Color: negro 

IR (CHCh)umax(Cm-1): 1948.17, 1966.71,2017.06,2062.38 (M-CO). 

EM-EI mIz (%): 496 [M+] (10), 328 (100), 243 (64). 

RMN 1H (COCh, 300 MHz; ppm): 1.31 (s, 9H, Ha); 1.68,2.20 Y 2.88 (m, 4H, He, 

He', Ht); 2.44 (s, 3H, Hh). 

RMN 13C (COCh, 300 MHz; ppm): 28.18 (Ch); 29.76 (Ca); 34.49 Y 37.09 (Ce, Ct) ; 

65.68 (Cb) ; 146.94 (Ce); 174.80 (CQ) ; 195.91 (Cg) ; 209.65 y 213.15 (M-CO). 



Parte Experimental 

Compuesto 20 e 

8-Acetil-6, 6, 10, 10, 10-pentacarbonil-7, 8-diaza-6, 10-dihierro-2, 5-

ditiopentaciclo[4.3.0.12.s.01.1o.06.1o]deca-7,9-dieno 

Fórmula mínima: C1sH16Fe2N20652 

Peso molecular: 496.12 

Punto de fusión: 126 oC 

Color: negro 

IR (CHCI3)umax (cm-1): 1944.79.2004.74.2067.98 (M-CO). 

EM-FAB mIz (%): 497 [M+1] (30). 440 (100) . 57 (81). 

24 

RMN lH (COCI3. 300 MHz; ppm): 1.68 (m. 9H. Ha) ; 2.22 Y 3.14 (m. 4H. He. Hf); 

2.56 (s. 3H. Hh) . 

RMN 13C (COCh. 300 MHz; ppm): 28.14 (Ch); 31 .8 (Ca); 32.49 Y 37.28 (Ce. Cf); 

71.22 (Cb); 153.68 (Ce); 167.87 (Cd); 189.37 (Cg); 201.63. 205.66. 209.66. 211.20 Y 

211.83 (M-CO). 
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Compuesto 21 

1-t-Butilazo-4-(4-cloro-fenil)-1-[1, 3]ditiolan-2-iliden-but-3-en-2-ona 

Fórmula mínima: C17H19CIN20S2 

Peso molecular: 366.91 glmol 

Punto de fusión: 187-188 OC 

Color: naranja 

IR (CHCI3)umax (cm·1): 2973.3 (C-H), 1645.2 (C=O), 1411 .5 (C=C). 

EM-IE mIz (%): 366 [M+] (83), 281 (35), 165 (42), 57 (54). 

25 

RMN 1H (COCh, 300 MHz; ppm): 1.42 (s, 9H, Ha); 3.18 Y 3.29 (m, 4H, He, Hf); 7.78 

Y 7.98 (sistema AS, 2H, J =17.14Hz, Hh, H¡); 7.35 Y 7.53 (sistema AA'SS', 4H, 

J=8.6Hz, Hk, H) . 

RMN 13C (COCI3, 300 MHz; ppm): 28.25 (Ca); 36.64 Y 36.99 (Ce, Cf); 67.57 (Cb) ; 

123.67 (C¡) ; 129.13 (CI); 129.47 (Ck); 134.37 (Cm); 135.64 (Cj); 139.99 (Ce); 140.68 

(Ch); 161 .07 (Cd); 185.09 (Cg) . 
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Compuesto 22 

1-f-Butilazo-4-(4-metoxi-fenil)-1-[1, 3]ditiolan-2-iliden-but-3-en-2-ona 

Fórmula mínima: C1sH22N202S2 

Peso molecular: 362.54 glmol 

Punto de fusión: 157-158 oC 

Color: naranja 

IR (CHCb)umax (cm-1): 2969.5 (C-H), 1641.8 (C=O), 1405.23 (C=C). 

EM-IE mIz (%): 362 [M+] (30),161 (16), 57 (22), 18 (100). 

26 

RMN lH (CDCb, 300 MHz; ppm): 1.43 (s, 9H, Ha); 3.14 Y 3.25 (m, 4H, He, H¡); 3.81 

(s, 3H, Hn); 6.9 Y 7.56 (sistema AA'SS', 4H, J =8.57 Hz, Hh, H¡); 7.81 Y 7 .91 

(sistema AS, 2H, J =15.96 Hz, Hk, HI). 

RMN 13C (CDCI3, 300 MHz; ppm) : 28.23 (Ca); 36.61 Y 36.89 (Ce, C¡); 55 .39 (Cn); 

67.47 (Cb); 120.8 (Ch); 114.36 (CI); 128.63 (Cj) ; 129.99 (Ck); 140.05 (Ce); 142.15 

(C¡) ; 160.34 (Cm) 161 .19 (Cct) ; 185.44 (Cg). 
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4. DISCUSION DE RESULTADOS 

Con el propósito de extender el estudio de la reactividad del Fe2(CO)9 hacia 

nuevos sistemas a,~- insaturados sustituidos por heteroátomos en las posiciones 

alfa y beta, se sintetizó el compuesto 20 con un rendimiento de 54% bajo las 

condiciones de reacción del esquema 22. 

o 

~H 
o 

H 

MeOH/OoC I 
.. ~N,,~O 

22 hrs. /' I I 

45 mino 

o 

20 

Esquema 22 

--- - - - -- - - - --
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Los datos de RMN 1H Y 13C se encuentran en el resumen espectroscópico y están 

de acuerdo con lo descrito previamente.34 Una vez sintetizado y caracterizado 

totalmente este compuesto, se procedió a evaluar su reactividad frente al 

Fe2(CO)9, observándose la formación de tres productos (20a, 20b y 20c) 

(esquema 23) . 

20 

20c 

Esquema 23 

El complejo 20a se obtuvo como un sólido anaranjado. En su espectro de 

infrarrojo (espectro 1) se observan bandas en 2076, 2036 Y 2002 cm-1 

características de las vibraciones de los carbonilos metálicos. 
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En el espectro de masas (espectro 2), se distingue el ion molecular en 372 miz 

que corresponde al peso molecular esperado para este complejo, también se 

observan seis pérdidas consecutivas de 28 miz, correspondientes a los carbonilos 

metálicos. En 176 miz se localiza el pico base, el cual corresponde al fragmento 

S2Fe2. Este complejo se encuentra descrito en la Iiteratura35 y ha sido sintetizado 

por otros métodos.3s En particular, éste se ha obtenido como un subproducto de la 

reacción de coordinación del compuesto 18 (esquema 20) bajo condiciones de 

reacción muy semejantes a las empleadas en este trabajo, además, la 

confirmación de su estructura por estudios de difracción de rayos X de monocristal 

obtenida por Álvarez y colaboradores muestra un grupo espacial diferente a lo 

informado en estudios anteriores. Los espectros de RMN 1H Y 13C de este 

complejo se compararon con los informados en la literatura y por esta razón no se 

consideró importante describirlos en este trabajo. 

El complejo 20b se obtuvo como un sólido cristalino de color negro. En el espectro 

de infrarrojo (espectro 3) se observan cuatro bandas en 1948, 1966,2017 Y 2062 

cm-1 características de las vibraciones de los carbonilos metálicos. 

En el espectro de masas (espectro 4) se puede apreciar un pico en 496 miz que 

corresponde al ion molecular y peso esperados para este complejo, además, se 

observan cinco pérdidas sucesivas de 28 miz correspondientes a la pérdida de los 

carbonilos metálicos. El pico base se encuentra en 328 miz y corresponde al 

fragmento CaFe2H12N2S20. Para el ion molecular se determinó su composición y 

masa exacta, la cual corresponde al fragmento esperado (C15H1SFe2N20SS2 Exp. : 

496.9234, Calc.: 496.9227). Asimismo, se determinó la masa exacta del fragmento 

[M+-2CO] (C13H1SFe2N204S2 Exp. : 439.9250, Calc.: 439.9245) . 
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En el espectro de RMN 1H (espectro 5) se distingue una señal simple en 1.31 

ppm que corresponde a los átomos de hidrógeno de los metilos del grupo t-butilo, 

hacia campo alto se observan tres señales múltiples en 1.68 y 2.20 Y 2.88 ppm 

que pertenecen a los metilenos, asimismo, en 2.44 ppm se localiza un singulete, 

el cual corresponde a los átomos de hidrógenos del grupo metilo de la cetona. La 

formación del complejo dinuclear cambia el ambiente para los átomos de 

hidrógeno de los metilenos, desplazándolos a campo alto con respecto a lo 

observado en el compuesto 20. 

En el espectro de RMN 13C (espectro 6) se distingue una señal en 28.18 ppm 

correspondiente al metilo unido al grupo carbonilo, en 29.76 ppm se localiza la 

señal de los metilos del grupo t-butilo, en 34.49 y 37.09 ppm se encuentran las 

señales de los metilenos, estas dos últimas señales correlacionan con las señales 

observadas en 1.68, 2.20 Y 2.28 ppm del espectro de resonancia magnética 

nuclear de 1H, lo cual se confirmó con un experimento tipo HETCOR. La señal del 

carbono cuaternario del grupo t-butilo se localiza en 65.67 ppm, en 146.94 ppm se 

sitúa la señal del átomo de carbono alfa al grupo azo y en 174.8 ppm se encuentra 

la señal para el átomo de carbono unido a un átomo de azufre y un átomo de 

hierro. Este último presenta un desplazamiento a campo alto con respecto al 

observado en el compuesto 20, ya que después de la activación del enlace C-S 

que ocurre para dar lugar a la formación del complejo dinuclear, el ambiente 

químico para este átomo de carbono cambia afectando su desplazamiento. En 

195.91 ppm se encuentra la señal del carbonilo de la cetona. Adicionalmente, se 

observan dos señales en 209.66 y 213.15 ppm, asignadas a los carbonilos 

metálicos. 
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Para este complejo, se obtuvieron cristales adecuados para su análisis por 

difracción de rayos X, la estructura molecular y la celda unitaria se presentan en 

las figuras 1 y 2. Las distancias y ángulos selectos para esta estructura se 

encuentran en la tabla 2 y los datos cristalográficos están resumidos en la tabla 3. 

Como se puede observar, el complejo presenta la estructura dinuclear esperada, 

así como la formación de un anillo de seis miembros por la inserción de un átomo 

de hierro en uno de los enlaces C-S. 

Figura 1. Proyección tipo ORTEP del complejo 20b. 
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Figura 2. Celda unitaria de 20b. El complejo cristaliza en un sistema triclínico con los 

siguientes parámetros de celda a= 7.5190(5)A, b= 7.9180(6)Á Y c= 19.177(1)Á. 

32 

La distancia de enlace Fe-Fe [2.6222(7) A J' está de acuerdo a lo informado en la 

Iiteratura37 y se puede ver que uno de los átomos de hierro (Fe6) se encuentra 

enlazado a dos grupos carbonilo terminales mientras que el otro átomo de hierro 

(Fe10) se encuentra enlazado a tres carbonilos. Lo más interesante de la 

estructura son los puentes Il-C1 y Il-S5 al fragmento dinuclear de hierro como 

resultado de la apertura del anillo 1,3-ditiolano. 

El átomo S5 forma un puente casi simétrico entre los dos átomos de hierro [Fe6-

S5: 2.2098(10), Fe10-S5: 2.2615(10) A J, mientras que el puente formado por el 

átomo de carbono C1 presenta distancias diferentes, enlazándose más 

fuertemente al átomo de hierro (Fe6), [Fe6-C1 : 1.923(3), Fe10-C1: 2.185(3) A J. 

El Fe6 completa su esfera de coordinación por el enlace a-O del átomo de 

oxígeno de la cetona (07) y por un enlace a-S (S5) del anillo del ditiolano abierto. 
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Tabla 2. Distancias y ángulos selectos de 20b. 

Distancias de enlace ( A ) 
C(1)-C(9) 1.441(4) 0(7)-C(8) 1.288(3) C(13)-0(13) 1.150(4) 

C(1)-S(2) 1.747(3) C(8)-C(9) 1.384(4) C(14)-0(14) 1.159(4) 

S(2)-C(3) 1.806(3) C(8)-C(16) 1.494(4) C(15)-0(15) 1.161(4) 

S(2)-Fe(10) 2.3369(10) C(9)-N(1) 1.414(4) N(1)-N(2) 1.250(3) 

C(3)-C(4) 1.502(4) Fe(10)-C(12) 1.762(4) N(2)-C(17) 1.488(4) 

C(4)-S(5) 1.819(3) Fe(10)-C(13) 1.778(4) C( 17)-C(20) 1.488(12) 

Fe(6)-C( 15) 1.722(4) Fe(10)-C(11) 1.812(4) C(17)-C(18) 1.545(8) 

Fe(6)-C(14) 1.793(4) C(11 )-0(11) 1.135(4) C(17)-C(19) 1.504(19) 

Fe(6)-0(7) 1.962(2) C(12)-0(12) 1.155(4) 

Ángulos de enlace ( O) 

C(9)-C(1 )-S(2) 121.0(2) 0(7)-Fe(6)-S(5) 158.10(7) C(12)-Fe(10)-S(2) 156.06(14) 

C(9)-C(1)-Fe(6) 113.0(2) C(15)-Fe(6)-Fe(10) 138.42(13) C(13)-Fe(10)-S(2) 103.21(12) 

S(2)-C(1)-Fe(6) 126.04(18) C(14)-Fe(6)-Fe(10) 115.54(12) C(11 )-Fe(1 0)-S(2) 92.23(12) 

C(9)-C(1)-Fe(10) 122.5(2) C(1 )-Fe(6)-Fe(1 O) 54.89(9) C(1 )-Fe(10)-S(2) 45.29(8) 

S(2)-C(1)-Fe(10) 71.96(11) 0(7)-Fe(6)-Fe(10) 105.66(7) S(5)-Fe(10)-S(2) 87.72(4) 

Fe(6)-C(1)-Fe(10) 79.06(11) S(5)-Fe(6)-Fe(10) 55.02(3) C(12)-Fe(10)-Fe(6) 75.73(13) 

C(1)-S(2)-C(3) 103.37(16) C(8)-0(7)-Fe(6) 115.4(2) C(13)-Fe(10)-Fe(6) 146.97(13) 

C(1)-S(2)-Fe(10) 62.74(10) 0(7)-C(8)-C(9) 117.2(3) C(11 )-Fe(1 0)-Fe(6) 117.07(12) 

C(3)-S(2)-Fe(10) 104.54(11) 0(7)-C(8)-C(16) 119.0(3) C(1 )-Fe(1 0)-Fe(6) 46.05(8) 

C(4)-C(3)-S(2) 115.7(2) C(9)-C(8)-C(16) 123.7(3) S(5)-Fe(10)-Fe(6) 53.18(3) 

C(3)-C(4)-S(5) 113.7(2) C(8)-C(9)-N(1 ) 117.9(3) S(2)-Fe(10)-Fe(6) 82.33(3) 

C(4)-S(5)-Fe(6) 113.26(12) C(8)-C(9)-C(1 ) 112.6(3) 0(11 )-C(11 )-Fe(1 O) 176.1(4) 

C(4)-S(5)-Fe(10) 102.39(12) N(1 )-C(9)-C(1) 129.5(3) 0(12)-C(12)-Fe(10) 173.3(4) 

Fe(6)-S(5)-Fe(10) 71 .80(3) C(12)-Fe(10)-C(13) 100.40(18) 0(13)-C(13)-Fe(10) 176.9(4) 

C(15)-Fe(6)-C(14) 96.71(17) C(12)-Fe(1 0)-C(11) 89.36(17) 0(14 )-C(14 )-Fe(6) 178.5(4) 

C(15)-Fe(6)-C(1) 98.24(15) C(13)-Fe(10)-C(11) 95.44(18) 0(15)-C(15)-Fe(6) 178.5(4) 

C(14)-Fe(6)-C(1) 163.72(15) C(12)-Fe(1 0)-C(1) 110.94(15) N(2)-N(1 )-C(9) 116.2(3) 

C(15)-Fe(6)-0(7) 99.78(15) C(12)-Fe(10)-S(5) 86.74(13) N(1 )-N(2)-C(17) 113.4(3) 

C(14)-Fe(6)-0(7) 89.59(13) C(13)-Fe(10)-S(5) 94.13(13) N(2)-C(17)-C(20) 103.8(4) 

C(1 )-Fe(6)-0(7) 81 .57(11) C(11 )-Fe(1 0)-S(5) 170.17(13) N(2)-C(17)-C(18) 114.2(4) 

C(1)-Fe(6)-S(5) 92.60(10) C(1 )-Fe(1 0)-S(5) 84.64(9) N(2)-C(17)-C(19) 104.6(7) 
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Tabla 3. Datos cristalográficos de los complejos 20b y 20c. 

Compuesto 20b 20e 

Fórmula C1sH1SFe2N20SS2 C1sH1SFe2N20SS2 
Peso molecular (g/mol) 496.12 496.12 
Descripción Láminas rojo intenso Prisma rojo intenso 
Tamaño del cristal (mm) 0.186 x 0.168 x 0.024 0.302 x 0.132 x 0.074 
Sistema cristalino Triclínico Monoclínico 
Grupo espacial P-1 P21/c 
Parámetros de celda a=7.5190(5) a=97.179(2) a=10.926(1) a=90 

b=7.9180(6) 13=94.098(2) b=7.197(1) 13=98.153(1 ) 

Volumen (N) 
c=19.177(1) ¡-113.176 c=26.184(2) y=90 
1032.2(1) 2038.2(4) 

Z 2 4 
Dcale. (Mg/m3

) 1.596 1.617 
No. Reflex. Colect. 20248 27365 
No. Reflex. Ind. 7324 7378 
Dato/parámetros 7324/264 7378/248 
Rint 0.0640 0.0616 
R1, wR2 [1 >2 0-(1)] 0.075/0.0539 0.0520/0.0541 
R1 , wR2 [todos los datos] 0.1633/0.0607 0.1399/0.0615 
GOOF en F2 0.977 0.957 

El complejo 20e también se obtuvo como un sólido cristalino de color negro. El 

espectro de infrarrojo (espectro 7) de este complejo es muy similar al espectro de 

20b, mostrando tres bandas en 1944, 2004 Y 2067 cm-1 características de las 

vibraciones de los carbonilos metálicos. 

En el espectro de masas (espectro 8) se localiza un pico en 497 miz 

correspondiente al ion molecular más una unidad, lo que es común cuando se 

utiliza la técnica FAB+. La composición y masa exacta determinada para este 

fragmento corresponde a lo esperado (C1sH1SFe2N20SS2 Exp.: 496.9227, Calc.: 

496.9233). A partir del ion molecular, se observan cinco pérdidas sucesivas de 28 

miz correspondientes a los carbonilos metál icos, el pico que representa estas 

pérdidas se localiza en 356 miz, la composición y masa exacta corresponden con 

lo esperado para este fragmento (C10H1SFe2N20S2 Exp.: 356.9481 , Calc.: 
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356.9480). En 440 miz se aprecia el pico base y de igual forma fue posible 

determinar su composición y masa exacta (C13H16Fe2N204S2 Exp.: 439.9258, 

Calc.: 439.9250). 

En el espectro de RMN lH (espectro 9) se encuentra un singulete en 1.68 ppm 

que corresponde a los átomos de hidrógeno de los metilos del grupo t-butilo, en 

2.22 y 3.14 ppm se observan señales múltiples que pertenecen a los metilenos y 

en 2.56 ppm se localiza una señal simple, que pertenece a los átomos de 

hidrógeno del metilo de la cetona. Las señales de los hidrógenos de los metilos del 

grupo f-butilo así como las señales de los metilenos, se encuentran desplazadas a 

campo bajo con respecto a las señales en el compuesto 20. Este comportamiento 

se atribuye a la coordinación del hierro y a la activación de uno de los enlaces 

c-s. 

En el espectro de RMN 13C (espectro 10) se distinguen las señales 

correspondientes para cada uno de los átomos de carbono presentes en la 

molécula. En la región alifática, se localiza una señal muy intensa en 28.14 ppm 

que corresponde a los metilos del grupo t-butilo y en 71 .23 ppm se ubica la señal 

del átomo de carbono cuaternario de este grupo. En 32.49 y 37.28 se sitúan las 

señales de los metilenos, todas las señales mencionadas anteriormente, no varían 

significativamente con las señales obtenidas para el compuesto 20. Sin embargo, 

la señal del carbono alfa al grupo azo se ve desplazada hacia campo bajo 

il8=13.82 ppm con respecto a lo observado en el compuesto 20. Lo anterior indica 

el cambio de ambiente en la molécula originado por la activación del enlace C-S o 

bien por la participación del grupo azo para estabilizar la unidad dinuclear. Lo más 

sorprendente de este espectro, son las cinco señales que se observan por arriba 

de 200 ppm, señales características de los carbonilos metálicos que se diferencian 

una de otra, lo cual no es muy común en este tipo de complejos. 
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Para confirmar la estructura de este complejo se llevó a cabo su estudio por 

difracción de rayos X de monocristal, la estructura molecular y celda unitaria se 

presentan en las figuras 3 y 4. Las distancias y ángulos selectos para esta 

estructura se encuentran en la tabla 4 y los datos cristalográficos están resumidos 

en la tabla 3. Al igual que 20b, el complejo 20c presenta la formación de un anillo 

de seis miembros por la inserción de un átomo de hierro en uno de los enlaces C

S. Además, la estructura presenta un anillo de cinco miembros formado por el 

grupo azo y el átomo de hierro (Fe2) fusionado al anillo de seis miembros. 

Para este complejo la distancia del enlace Fe-Fe [2.6477(6) A ] concuerda con lo 

informado en la literatura.37 El átomo de hierro (Fe1) se encuentra enlazado a tres 

grupos carbonilo terminales mientras que el átomo de Fe2 sólo se encuentra 

enlazado a dos carbonilos y completa su esfera de coordinación por el enlace a-N 

de uno de los átomos de nitrógeno (N1) del grupo azo y por un enlace a-S (S2) 

del anillo del ditiolano abierto. 

Nuevamente se presenta la activación de uno de los enlaces C-S originada por la 

inserción del fragmento dinuclear de hierro y de manera semejante a 20b, se 

observan dos puentes fl-C9 y fl-S2 al fragmento dinuclear de hierro. El primero 

de ellos presenta distancias de enlace diferentes [Fe2-C9: 1.917(2), Fe1-C9: 

2.169(2) A] , lo que indica que el átomo de carbono C9 está enlazado más 

fuertemente al átomo de hierro (Fe2). En el caso del puente fl-S2 no existe una 

diferencia entre las longitudes de enlace con los átomos de hierro [Fe2-S2: 

2.2352(8), Fe1-S2: 2.2520(8) A ], lo que muestra que este puente es casi 

simétrico. 
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Figura 3. Proyección tipo ORTEP del complejo 20c. 

Figura 4. Celda unitaria de 20c. El complejo cristaliza en un sistema monoclínico con los 

siguientes parámetros de celda a= 10.926(1)A, b= 7.197(1)Ay c= 26.184(2)A. 
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En la formación de complejos dinucleares a partir de hidrazonas (esquema 18), se 

observa, la fragmentación del enlace N-N, lo cual no sucede al utilizar un azo

compuesto alifático (20), pues la fuerza del doble enlace N=N así como las 

interacciones S···N y S···034 proporcionan una gran estabilidad y rigidez estructural 

a este compuesto, evitando así una fragmentación del enlace en el grupo azoo 

Tabla 4. Distancias y ángulos selectos de 20c. 

Distancias de enlace ( A ) 

Fe(1)-C(2) 1.775(3) S(1)-C(9) 1.738(2) O(2)-C(2) 1.148(3) C(6)-C(7) 1.458(3) 

Fe(1)-C(3) 1.787(3) S(1)-C(10) 1.821(2) O(3)-C(3) 1.137(3) C(7)-C(8) 1.496(3) 

Fe(1)-C(1) 1.795(3) S(2)-C(11) 1.803(3) O(5)-C(5) 1.149(3) C(1 0)-C(11) 1.489(3) 

Fe(1)-S(1) 2.2990(8) N(1)-N(2) 1.293(2) O(6)-C(7) 1.221(3) C(12)-C(13) 1.515(3) 

Fe(2)-C(5) 1.727(3) N(1)-C(12) 1.515(3) C(6)-C(9) 1.426(3) C(12)-C(14) 1.510(4) 

Fe(2)-C(4) 1.806(3) N(2)-C(6) 1.344(3) C(6)-C(7) 1.221(3) C(12)-C(15) 1.526(3) 

Fe(2)-N(1) 1.948(2) O(1)-C(1) 1.134(3) C(6)-C(9) 1.426(3) 

Ángulos de enlace ( O) 

C(2}-Fe(1 )-C(3) 102.27(13) S(2)-Fe(1 )-Fe(2) 53.55(2) C(9}-S(1)-Fe(1) 63.19(8) 

C(2)-Fe(1 )-C(1) 90.72(14) S(1)-Fe(1)-Fe(2) 82.44(2) C(10)-S(1)-Fe(1) 104.70(9) 

C(2)-Fe( 1 )-C(9) 109.29(11) C(5)-Fe(2)-C(4) 97.01(4) C(11 )-S(2)-Fe(2) 114.07(10) 

C(3}-Fe(1 )-C(9) 147.92(11) C(5)-Fe(2)-C(9) 96.50(12) Fe(2)-S(2)-Fe(1) 72.32(2) 

C(1}-Fe(1}-C(9) 90.50(11) C(4)-Fe(2)-C(9) 166.48(13) N(2)-N(1 )-C(12) 111 .9(2) 

C(2}-Fe(1}-S(2) 88.01(10) C(5)-Fe(2)-N(1 ) 98.24(12) N(2)-N(1 )-Fe(2) 118.46(16) 

C(3)-Fe(1 )-S(2) 91.10(10) C(4)-Fe(2)-N(1) 98.97(11) N(1 )-N(2)-C(6) 113.6(2) 

C(1}-Fe(1}-S(2) 174.13(9) C(9)-Fe(2)-N(1 ) 79 .56(9) N(2)-C(6)-C(9) 115.3(2) 

C(9}-Fe(1 )-S(2) 84.52(7) C(9)-Fe(2)-S(2) 91.13(7) N(2)-C(6)-C(7) 116.8(2) 

C(2)-Fe(1 )-S(1) 154.93(10) N(1 )-Fe(2)-S(2) 157.69(7) C(9)-C(6)-C(7) 127.9(2) 

C(3)-F(1)-S(1) 102.51(10) C(4)-Fe(2)-Fe(1) 114.43(10) 0(6)-C(7)-C(6) 121.9(2) 

C(1 }-Fe(1 )-S(1) 90.98(10) C(9-Fe(2)-Fe(1 ) 53.89(7) 0(6)-C(7)-C(8) 119.5(2) 

C(3)-Fe(1 )-Fe(2) 144.38(10) N(1 )-Fe(2)-Fe(1) 104.94(6) C(6)-C(9)-S(1 ) 120.09(18) 

C(1)-Fe(1 )-Fe(2)- 120.60(9) S(2)-Fe(2)-Fe(1 ) 54 .13(2) C(6)-C(9)-Fe(2) 113.02(16) 

C(9}-Fe(1 )-Fe(2) 45.58(6) C(9)-S( 1 )-C(1 O) 103.12(11) S( 1 )-C(9)-Fe(2) 126.82(14) 



----- - -

Discusión de Resultados 39 

Los rendimientos con los que se obtienen los complejos de la reacción de 

complejación de 20 varían según el disolvente que se utilice. En la tabla 5 se 

muestran los rendimientos obtenidos al utilizar THF y éter como disolventes. Como 

se puede observar, en THF se favorece la formación del complejo 20a, mientras 

que en éter se favorece la formación del complejo dinuclear 20c. En tanto que el 

rendimiento del complejo dinuclear 20b no se ve afectado por el cambio de 

disolvente. 

Tabla 5 

Complejo Rendimiento (%) Rendimiento (%) 

THF Éter 

20a 65.6 4 .0 

20b 16.4 17.0 

20c 1.0 27.5 

Estos resultados indican que el THF favorece la activación del segundo enlace 

C-S para generar el complejo 20a a expensas del complejo 20c. Lo que sugiere 

que éste último es el intermediario en la reacción de activación total de enlaces 

C-S. 

Con el propósito de modificar la reactividad del ligante 20 hacia el Fe2(CO)9, se 

llevó a cabo la extensión de la conjugación de este compuesto, para lo cual se 

sintetizaron los compuesto 21 y 22 mediante una reacción de condensación entre 

el compuesto 20 y dos diferentes benzaldehídos en presencia de hidróxido de 

sodio (esquema 24). 
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El compuesto 21 se obtuvo como un sólido de color naranja con un 55% de 

rendimiento. En su espectro de infrarrojo (espectro 11) muestra bandas en 2973 

cm-1 características de vibraciones carbono-hidrógeno, una banda de intensidad 

débil en 1645 cm-1 asociada a la vibración dél carbonilo y una banda en 1411 cm-1 

asignada al doble enlace carbono-carbono. 

En el espectro de masas (espectro 12) se encuentra el ion moleculár en 366 miz 

que corresponde al peso molecular esperado para este compuesto. 

En el espectro de RMN 1 H (espectro 13) se distingue una señal simple en 1.42 

ppm, cuya integración, corresponde a los 9 hidrógenos del grupo t-butilo, dos 

señales múltiples en 3.18 y 3.29 ppm que integran para los 4 hidrógenos de los 

metilenos, en 7.78 y 7.98 ppm se distingue un sistema AS cuya integración 

coincide con los 2 átomos hidrógeno asignados al doble enlace entre la cetona y 

el grupo fenilo, además la constante de acoplamiento (J = 17.14 Hz) corresponde 

con la de un sistema transo Finalmente, en 7.35 y 7.53 ppm se aprecia claramente 

un sistema AA'SS' derivado del sistema aromático, con una integración de 4 

hidrógenos y una constante de acoplamiento de 8.6 Hz. 
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En el espectro de RMN 13C (espectro 14) destaca una señal en 28.25 ppm 

correspondiente a los metilos del grupo t-butilo, se observan dos señales en 36.6 y 

36.9 ppm que pertenecen a los carbonos de los metilenos, la señal del carbono 

cuaternario del t-butilo se observa en 67.57 ppm. En 135.64 aparece la señal del 

carbono ipso al doble enlace; las señales de los carbonos orto, meta y para al 

carbono ipso se localizan en 129.47, 129.13 Y 134.37 ppm respectivamente. La 

señal del carbono alfa al grupo azo se encuentra en 139.99 ppm, en tanto que la 

señal del carbono que está unido a los dos átomos de azufre se sitúa en 

161 .07ppm; en 123.67 y 140.68 ppm se localizan las señales del doble enlace 

entre el grupo carbonilo y el fenilo, finalmente en 185.09 ppm se observa la señal 

del carbono del carbonilo. 

Para el compuesto 21 se obtuvieron cristales adecuados para realizar su estudio 

de difracción de rayos X de monocristal, la estructura molecular y la celda unitaria 

se muestran en las figuras 5 y 6. Las distancias y ángulos selectos de la estructura 

se encuentran en la tabla 6 y los datos cristalográficos están resumidos en la tabla 

7. 

Figura 5. Proyección tipo ORTEP de 21 . 



------ ----- - - - --- - --

Discusión de Resultados 42 

Figura 6. Celda unitaria de 21. El complejo cristaliza en un sistema monoclínico con los 

siguientes parámetros de celda a= 10.926(1)A, b= 7.197(1)Ay c= 26.184(2)A. 

De la estructura obtenida, se confirma que los átomos de hidrógeno del doble 

enlace entre los grupos fenilo y carbonilo se encuentran en una disposición transo 

Además, el enlace C3-C4 [1 .310(5) A] tiene una longitud que concuerda con lo 

informado en la literatura38 para un doble enlace C=C. 
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Tabla 6. Distancias y ángulos selectos de 21. 

Distancias de enlace ( A ) 

C(1)-C(15) 1.736(4) N(1 )-C(1) 1.409(4) C(3)-C(4) 1.310(5) C(12)-C(17) 1.382(5) 

S(1 )-C(9) 1.746(3) N(2)-C(5) 1.489(4) C(4)-C(12) 1.460(5) C(12)-C(13) 1.393(5) 

S(1)-C(10) 1.806(4) O(1)-C(2) 1.224(4) C(5)-C(8) 1.512(5) C(13)-C(14) 1.367(5) 

S(2)-C(9) 1.731 (3) C(1 )-C(9) 1.375(4) C(5)-C(6) 1.518(5) C(14)-C(15) 1.375(5) 

S(2)-C(11) 1.818(3) C(1)-C(2) 1.462(5) C(5)-C(7) 1.521 (6) C(15)-C(16) 1.373(6) 

N(1)-N(2) 1.239(4) C(2)-C(3) 1.485(4) C(1 0)-C(11) 1.487(5) C(16)-C(17) 1.378(5) 

Ángulos de enlace ( O) 

C(9)-S(1 )C(1 O) 95.94(16) C(3)-C(4)C(12) 127.1(3) C(1 0)-C(11 )-S(2) 107.5(3) 

C(9)-S(2)-C(11 ) 95.13(11) N(2)-C(5)-C(8) 104.3(3) C( 17)-C( 12)-C( 13) 117.5(3) 

N(2)-N(1 )-C(1) 116.0(3) N(2)-C(5)-C(6) 113.8(3) C(17)-C(12)-C(4) 119.6(3) 

N(1 )-N(2)-C(5) 115.0(3) C(8)-C(5)-C(6) 111 .5(4) C(13)-C(12)-C(4) 122.9(3) 

C(9)-C(1 )-N(1) 123.8(3) N(2)-C(5)-C(7) 106.3(3) C(14)-C(13)-C(12) 121.3(4) 

C(9)-C(1 )-C(2) 121 .9(3) C(8)-C(5)-C(7) 110.3(4) C(13)-C(14)-C(15) 119.8(4) 

N(1 )-C(1 )-C(2) 114.3(3) C(6)-C(5)-C(7) 110.4(3) C(16)-C(15)-C(14) 120.5(3) 

O( 1 )-C(2)-C( 1 ) 121.6(3) C(1 )-C(9)-S(2) 123.9(2) C(16)-C(15)-C(1 ) 119.2(3) 

O(1)-C(2)-C(3) 120.9(3) C( 1 )-C(9)-S( 1) 121 .5(2) C(14)-C(15)-C(1 ) 120.2(3) 

C(1 )-C(2)-C(3) 117.5(3) S(2)-C(9)-S(1) 114.55(17) C(15)-C(16)-C(17) 119.1(4) 

C(4)-C(3)-C(2) 122.3(3) C(11 )-C(1 0)-S(1) 107.5(2) C(16)-C(17)-C(12) 121.8(3) 
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Tabla 7. Datos cristalográficos de 21. 

Compuesto 21 

Fórmula C17H19CIN20S2 
Peso molecular (g/mol) 366.91 
Descripción Agujas amarillas 
Tamaño del cristal (mm) 0.444 x 0.064 x 0.054 
Sistema cristalino Monoclínico 
Grupo espacial P21/n 
Parámetros de celda a=8.357(1) a=90 

b=6.177(1 ) ¡)=95.403(2) 

Volumen (A 3) 
c=35.094(1 ) y=90 
1803.5(4) 

Z 4 
Dcale. (Mg/m3

) 1.351 
No. Reflex. Colect. 13953 
No. Reflex. Ind. 3177 
Dato/parámetros 3177/211 
Rinl 0.0443 
R1, wR2 [1 >2 a(l)] 0.0622/0.1581 
R1, wR2 [todos los datos] 0 . 07~0/ 0.1696 
GOOF en F2 1.007 

El compuesto 22 se obtuvo como un sólido naranja con un rendimiento de 94%, el 

espectro de infrarrojo de este compuesto (espectro 15) muestra bandas de 2837 a 

2969 cm-1 originadas por las vibraciones carbono-hidrógeno, una banda fina en 

1641 cm-1 de la vibración del carbonilo y dos bandas en 1405 y 1572 cm-1 de las 

vibraciones del doble enlace carbono-carbono. En el espectro de masas (espectro 

16) se observa el ion molecular en 362 miz que corresponde al peso molecular 

esperado. 

En el espectro de RMN 1H (espectro 17) se observa una señal simple en 1.43 

ppm, cuya integración corresponde a los 9 hidrógenos del grupo t-butilo; dos 

señales múltiples en 3.14 y 3.25 ppm que integran para los 4 hidrógenos de los 

metilenos; en 7.81 y 7.91 ppm se observa un sistema AB, cuya integración 

pertenece a los 2 átomos de hidrógeno del doble enlace entre los grupos 

carbonilo y fenilo; de manera similar a 23, la constante de acoplamiento (J = 15.96 
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Hz) indica una disposición trans para el doble enlace. Por último, se localiza un 

sistema AA'SS' derivado de una sustitución para en el anillo aromático entre 6.9 y 

7.56 ppm, con una integración de 4 hidrógenos y una constante de acoplamiento 

de 8.6 Hz. 

En el espectro de RMN 13C (espectro 18) se localiza una señal en 28.23 ppm que 

pertenece a los metilos del grupo t-butilo, se distinguen dos señales en 36.61 y 

36.89 ppm correspondientes a los metilenos, en 55.39 ppm se encuentra la señal 

del carbono del grupo metoxilo, mientras que la señal del carbono cuaternario del 

grupo t-butilo se observa en 67.47 ppm; en 128.63 ppm se sitúa la señal del 

carbono ipso al doble enlace, las señales de los carbonos orto, meta y para se 

localizan en 129.99, 114.36 Y 160.34 ppm respectivamente. La señal del carbono 

alfa al grupo azo aparece en 140.05 ppm, en tanto que la señal del carbono que 

esta unido a los dos átomos de azufre se sitúa en 161.19 ppm; en 120.8 y 142.15 

se localizan las señales del doble enlace entre los grupos carbonilo y fenilo. 

Finalmente en 185.44 ppm se observa la señal del carbono del carbonilo. 

Una vez sintetizados y caracterizados totalmente estos dos compuestos, se 

realizaron las correspondientes reacciones de complejación con la finalidad de 

evaluar la reactividad del Fe2(CO)g frente a este tipo de sistemas. Los resultados 

indican la formación de por lo menos dos productos, sin embargo, sólo se logró la 

caracterización · de uno de ellos, encontrándose que se trataba del complejo de 

fragmentación 20a esperado (esquema 25). 
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Debido a la inestabilidad y a las pequeñas cantidades en que se obtuvieron los 

otros productos, únicamente se realizaron espectros de infrarrojo para su 

caracterización. 

En el espectro de infrarrojo del compuesto 21b (espectro 19) se distinguen cuatro 

bandas de intensidad media en la región de 1956 a 2066 cm-1 asignadas a 

vibraciones de carbonilos metálicos. De manera similar, el compuesto 22b 

(espectro 20) presentó bandas de mediana intensidad en la región de 2000 a 

20072 cm-1 correspondientes a vibraciones de carbonilos metálicos, además de 

una banda ancha en 3409.54 cm-1 característica de aminas o alcoholes. 

Aunque no fue posible determinar el peso molecular para estos complejos, las 

características de inestabilidad que presentan y por las bandas de carbonilos 

metálicos observadas en infrarrojo, se puede pensar que éstos, son complejos de 

hierro y que probablemente presenten una estructura dinuclear que de origen al 

complejo de activación total de enlaces e-s (20a). 
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5. CONCLUSIONES 

• Se sintetizaron los compuestos 20 (C1oH1sN20S2), 21 (C17H19CIN20S2), y 22 

(C1sH22N202S2), en buenos rendimientos, caracterizándose totalmente estos 

compuestos por las técnicas espectroscópicas convencionales, confirmándose 

la estructura de 21 por difracción de rayos X de monocristal. 

• Se llevó a cabo la reacción de complejación del compuesto 20, encontrándose 

la formación de tres complejos (20a, 20b y 20e). Se logró el aislamiento, 

purificación y caracterización de los productos obtenidos. 

• Los resultados indican la activación del enlace carbono-azufre generando: 

).> dos complejos dinucleares (20b, 20e) y 

).> un complejo de activación total de los enlaces carbono-azufre en el 

compuesto de inicio (20a). 

• Para los complejos 20b y 20e también se realizó su estudio por difracción de 

rayos X de monocristal; en los dos casos se observa la inserción de un átomo 

de hierro por ruptura del enlace carbono-azufre. En el complejo 20b la esfera 

de coordinación para uno de los átomos de hierro (Fe6) se completa por la 

coordinación del átomo de oxígeno del carbonilo, mientras que para el 

complejo 20e la esfera de coordinación de uno de los átomos de hierro (Fe2) 

se completa por la coordinación de uno de los átomos de nitrógeno del grupo 

azoo 

• Se realizaron las reacciones de complejación de los compuestos 21 y 22, 

obteniéndose en ambos casos el complejo de activación total de enlaces 

carbono-azufre (20a). Se evidenció la existencia de otros complejos de hierro 

por las bandas de absorción que presentaron sus espectros de infrarrojo. Sin 

embargo, por su inestabilidad no fue posible caracterizarlos totalmente. 
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