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Introducción

1.0 INTRODUCCIÓN

A partir de la sintesis del primer complejo carbénico en 1964 hasta nuestros días,

este tipo de compuestos han ido adquiriendo un gran interés por su versatilidad y su

valioso papel en síntesis orgánica, ya que a lo largo de los años, los carbenos de

Fischer han permitido la construcción de una gran variedad de estructuras altamente

funcionalizadas.

Por otro lado, la síntesis y aplicación de complejos con fragmentos ferrocénicos se

ha incrementado en los últimos años, ya que pueden ser utilizados en

transformaciones catalíticas de compuestos orgánicos . En este contexto cabe

destacar el uso de compuestos ferrocénicos quirales como ligantes en catálisis

asimétrica.

Bajo estas premisas se desarrolló la síntesis de nuevos complejos carbénicos

heterodinucleares, con una doble ligadura coordinada a uno de los centros metálicos.

Como primera etapa, se efectuó la síntesis de los ferroceniletoxicarbenos de Fischer

del grupo VI (Cr, Mo, W), con los cuales, se prepararon los alilaminocarbenos

correspondientes. Por último para evaluar su reactividad se hicieron reaccionar con

yoduro de metilo.



Introducción

Todas las especies aisladas fueron caracterizadas por Espectroscopia de Infrarrojo ,

Espectrometría de Masas, RMN de IH y de 13e; además se logro confirmar la

estructura de algunos complejos mediante su análisis por difracción de Rayos X de

monocristal.
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Antecedentes

2.0 OBJETIVOS

• Efectuar la síntesis de {(etoxi)(ferrocenil)metiliden}pentacarbonil cromo (O),

molibdeno (O) y tungsteno (O) .

• Realizar el intercambio del grupo etoxilo por alilamina, mediante una

reacción de sustitución nucleofilica.

• Estudiar la coordinación de la doble ligadura presente en la estructura de los

alilaminocarbenos a uno de los centros metálicos.

• Evaluar la reactividad de los {(r/-

Alilamino)(ferrocenil)metiliden}pentacarbonil cromo (O), molibdeno (O) y

tungsteno (O) , ante yoduro de metilo (eH]I).

• Caracterizar todas especies aisladas mediante, Espectroscopia de Infrarrojo,

Espectrometría de Masas, Resonancia Magnética Nuclear de IH y Resonancia

Magnética Nuclear de J3C.

3



Antecedentes

3.0 ANTECEDENTES

3.1 QUÍMICA ORGANOMETÁLICA

La química organometálica estudia de manera general la interacción de compuestos

orgánicos con especies metálicas para formar moléculas conocidas como

compuestos organometálicos, dichos complejos son definidos, como sustancias que

poseen directamente enlaces covalentes o iónicos, entre átomos metálicos y átomos

de carbono (Mó
+ - CÓ

-) . I Los complejos organometálicos se caracterizan por el uso

de ligantes aceptores 7t y metales en bajos estados de oxidación.

3.2 FERROCENO

3.2.1 Descubrimiento del Ferroceno

En 1951 T. Kealy y P. Pausen", al intentar sintetizar un dihidrofulvaleno I (Figura

1) mediante la reacción de FeCl3 con un Grignard de ciclopentadienilo (Esquema 1)

obtuvieron en su lugar un sólido naranja , que en su análisis elemental mostró ser un

complejo de hierro con fórmula molecular CIOHIOFe.

Figura l . Dihidrofulvaleno

4



MgBr Z~
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~ !J

Esquema 1

Antecedentes

2Fe + 3MgCI2 + 3MgBr2

Kealy y Pauson propusieron, para este nuevo complejo de hierro las siguientes

estructuras en equilibrio (11y 111), debido a su alta estabilidad (Esquema 2).

o-F0--o
11

-
III

Esquema 2. Estructuras propuestas por Kealy y Pauson

La historia cita a Kealy y Pauson como los descubridores del Ferroceno (bautizado

posteriormente por R.B. Woodward y M.C. Whiting \ sin embargo, en 1952 se

reportó en el Journal 01 the Chemical Society la síntesis del Ferroceno por S. A.

Miller, J. A Tebboth y J. F. Tremaine," los cuales afirman haber obtenido el

Ferroceno desde mucho antes (en 1948), aunque su trabajo fue publicado después.

El escrito de Miller fue recibido el 11 de Julio de 1951 y el de Pauson el 7 de Agosto

de 1951.5

5



Antecedentes

Miller, Tebboth y Tremaine, sintetizaron el Ferroceno , al hacer reaccionar vapores

de ciclopentadieno con hierro a una temperatura de 300 "C (Esquema 3).

+ 300 -c

Esquema 3

+

La estructura de sándwich que conocemos actualmente del Ferroceno fue propuesta

por Wilkinson y Woodward,? basándose en la evidencia de la amplitud de las bandas

C-H en el espectro de infrarrojo (Figura 2).

«+??
I
Fe

Q
Figura 2. Ferroceno

Este pequeño resumen histórico, nos lleva a conocer un poco acerca de la

investigación que se realizaba por esos años, alrededor del mundo y que sentaron la

base de la Química Organometálica actual.

Como vimos el Ferroceno fue sin duda alguna, el primer derivado organometálico

de hierro, de alta estabilidad con propiedades aromáticas que causo gran expectación

6



Antecedentes

entre los investigadores de la época, y que sigue actualmente cautivando a

numerosos grupos de investigación, entre ellos el nuestro .

3.2.2 Reactividad

Los anillos de ciclopentadieno en el Ferroceno poseen una fuerte densidad

electrónica aportando un carácter nucleofilico a la molécula. Bajo esta característica

el Ferroceno, al igual que el Rutenoceno y Osmoceno, son susceptibles de sufrir

reacciones de sustitución electrofilica aromática (Esquema 4), inclusive se ha

observado que el Ferroceno es 3XI0ó veces mas reactivo que el benceno mismo.'

E +

«f?¡ CJ< ~E
I E+ I H

- H+ I
Fe .. Fe Fe

O O ..O

Esquema 4
Mecanismo general de la Sustitución Electrofilica Aromática

Entre las reacciones más comunes del Ferroceno podemos mencionar la acetilación,

halogenación y alquilación." En el esquema 5, se resumen las reacciones más

importantes que puede sufrir el Ferroceno.
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~eN
I
Fe

Q

~~

\Yd¡-SiMe3

I
Fe

~

~Hgel

I
Fe

Q
\Yd¡-N02

I
Fe

~

j Fe
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n-BuLi

-. ~\lJeoel
~c13

~eoeH3

I
Fe

Q

\Yd¡
I
Fe

Q

2"-""1
\Yd¡-Li

I
Fe

Q-Li

\Yd¡-NH2

I
Fe

~
Esquema 5. Reacciones más comunes del Ferroceno
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Antecedentes

3.2.3 Aplicaciones

Dada sus características químicas y estructurales, el Ferroceno es uno de los

complejos organometálicos con mayor importancia en el mundo , sus aplicaciones

van desde la química de materiales, catálisis homogénea, pasando por la óptica

lineal, polímeros, hasta la electroquímica y su uso en el área biológica, entre otras."

14

En el área biológica se han encontrado varios comp lejos con residuos ferrocénicos

(Fig. 3) que muestran actividad citotóxíca.P antífúngica," antíbacterial," como

biosensores de etanol y medidores de glucosa en la preparación de vinos."

a b

~~~~~
I I

tb tb
Figura 3. a) Análogo Ferrocen-Fluconazol (antifúngico), b) HBFA (medidor de glucosa-etanol},c} Ferrocenil

diamina (antibacterial)
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3.3 CARBENOS

3.3.1 Carbenos orgánicos

Los carbenos RR 'C: son moléculas de baja estabilidad con un corto tiempo de vida

media en estado libre, en este tipo de compuestos el carbono carbénico posee un par

de electrones libres. Como ejemplo de carbenos orgánicos encontramos al metileno ,

propuesto en 1930, y descubierta su existencia hasta 1959 por estudios

espectroscópicos.

Las investigaciones realizadas en 1959, acerca de la existencia del metileno como

intermediario de reacción, demostró no solo la existencia de los carbenos, sino las

formas que adoptan de acuerdo a sus estados de spin. Se conoce por sus

designaciones espectroscópicas, el carbeno singulete (Figura 4), en el cual los

electrones no compartidos se encuentran apareados, y el carbeno triplete (Figura 5),

con los electrones no compartidos no apareados. 19

pz

Figura 4. Carbeno singulete, electrones no compartidos apareados

\0



Antecedentes

\;) \\\\\ R

sp2DC;'R
pz

Figura5. Carbeno triplete, electrones no compartidos desapareados

El carbeno triplete tiene propiedades de radical libre, de hecho se trata de un

diradical, más estable que el metileno singulete el cual posee un comportamiento de

carbanión. 20

El metileno se genera en la fotólisis del diazometano, CH2N2, o de la cetena

CH2=C=ü (Esquema 6) ya partir de compuestos organometálicos. i' :22

u.v

u.v
----;.~ :CH2 + ca

Esquema 6. Formación de Metileno

Las propiedades químicas precisas del carbeno dependen del estado energético que

este reaccionando, y a su vez de las condiciones experimentales.

11



Antecedentes

Estos compuestos son utilizados en síntesis orgánica, particularmente en la

formación de aníllos de tres miembros (ciclopropanación) , medíante su adición a un

doble enlace carbono-carbono (Esquema 7).23

R R
)=(+

R R

Esquema 7. Reacción de ciC!opropanación

3.3.2 Complejos carbénicos

Los carbenos pueden existir de forma estable, como complejos de metales de

transición, conocidos como carbenos metálicos (Figura 6). Los complejos

carbénicos son compuestos organometálicos que poseen un doble enlace carbono

metal y fueron sintetizados por primera vez en 1964, por E. O. Fischer y A.

Maasbol,24 este tipo de complejos se clasifican en carbenos de Fischer o

electrofilicos, estabilizados por un heteroátomo, y en carbenos de Schrock, 25

también denominados carbenos alquilidénicos.

Figura 6. Estructura general de los carbenos metálicos

12



Antecedentes

3.3.3 Complejos carbénicos tipo Fischer y tipo Schrock

Los compuestos carbénicos tipo Fische/6 y de tipo SchrocJé27 son complejos que

obedecen la regla de los l8e (Figura 7).

Fischer Schrock

Figura 7. Complejos carbénicos tipo Fischer y tipo Schrock

En los complejos carbénicos tipo Fischer el estado de oxidación bajo del metal con

un gran número de electrones d, proporciona al ligante carbénico características

electrofilicas; en los complejos de Schrock, el alto estado de oxidación del metal con

un bajo número de electrones d, incrementa la densidad electrónica del carbeno

intensificando sus características nucleofilicas. De esta manera las propiedades

químicas de los carbenos metálicos dependen fundamentalmente del tipo de

sustituyentes sobre el carbono carbénico así como la naturaleza del centro metálico,

de su estado de oxidación y del tipo de ligantes que posea.

13
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En los complejos carbénicos el enlace o y 1t del metal-carbeno es formado como

resultado del traslape de los orbitales dsp del metal y Sp2 del carbeno, así como por

la interacción entre el orbital d del metal y el orbital p del carbeno. En el caso de los

complejos carbénicos de Fischer la existencia de sustituyentes 1t donadores

proporciona estabilidad al complejo carbénico debido a la interacción entre el orbital

p vació del carbono carbénico y los orbitales p llenos de los sustituyentes, además de

la 1t electrodonación existente(Figura 8).

Figura 8. Complejo tipo Fischer

En los carbenos de Schrock, la estabilidad del complejo recae por una parte en el

enlace donador o ( d~p_Sp2) así como por la 7í electrodonación, la cual es formada

por la interacción de el orbital d del metal con el orbital p vació del carbono

carbénico, ya que carecen de sustituyentes 1t donadores.i" Fig.9

14
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Figura 9. Complejo tipo Schrock

3.3.4 Síntesis de complejos carbénicos de Fischer

La reacción entre un carbonilo metálico y un compuesto organolitiado con su

posterior alquilación es el método más utilizado para sintetizar complejos

carbénicos, dada su versatilidad y la amplia variedad de carbonilos metálicos y

compuestos organolitiados existentes en el mercado. Esta ruta sintética propone el

ataque nuc1eofilico a uno de los carbonilos para la formación de un complejo

aniónico, el cual mediante la alquilación del átomo de oxígeno genera el

alcoxicarbeno. (Esquema 8)

ca
oc<, I ..\\\\ca

M'
ac~ ¡<,ca

ca

+ RLi •

Esquema 8. Síntesis de complej os carbénicos

15
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Este método de síntesis fue utilizado por Fischer y Maasbol en 1964 para obtener el

primer carbeno metálico [(COJsWC(OCH3)CH3), empleando como agente alquilante

diazometano, el cual en la actualidad se ha sustituido por sales de triflato o trimetil

oxonio" debido a su mayor poder alquilante.

Los otros dos métodos para síntesis de carbenos de Fischer son:

a) La adición de un carbeno precursor a complejo metálico de

coordinativamente insaturado

b) La modificación de un complejo carbénico

3.3.5 Reactividad de los complejos carbénicos tipo Fischer

Las reacciones más comunes que presentan los complejos carbénicos de Fischer

(Fig. JO) son por un lado, el ataque nuc1eofilico sobre el carbón carbénico (a), la

reacción de ciertos electrófilos con el heteroatomo del carbeno (b), la sustracción de

un protón ácido a al complejo carbénico para formar el anión metalato (e) y

finalmente la sustitución de un grupo carbonilo por otro ligante (d).

16
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Antecedentes

Figura JO. Reacciones características que presentan los complejos carbénicos tipo Fischer

Las reacciones de los carbenos que poseen cierto interés para este trabajo de

investigación son, la adición de nucleofilos , el intercabio de ligante y reacciones

sobre el heteroátomo.

3.3.5.1 Adición de nucleofllos

El carbono carbénico dada sus características electrofilicas es altamente susceptible

a un ataque nucleofilico, es de forma análoga a la sufrida por los ésteres orgánicos

(Esquema 9).

~
cr (CO~R

I ~
#"

Cr(CO)s

~OCH' + R-NH, ----

Esquema9. Reacción de aminolisis del Etoxifenilcarbeno de Fischer

+
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La adición de alquenos, permite la formación de metalociclos, los cuales pueden

abrirse para generar un nuevo carbeno y un alqueno mediante la reacción de

metátesis (Esquema 10),30 o mediante una eliminación reductiva promover la

formación de un ciclopropano (Esquema 11).31

OMe /OR

(oC)scr==<

Ph

OR

(OC)5cr.~
PhX

OMe

==<h
OMe

------ +

Esquema JO. Reacción de metátesis

. (OCl'W:;;<
Ph

~
Ph

Esquema 11. Formación de ciclopropano por eliminación reductiva

3.3.5.2 Intercambio de ligantes

Los carbenos de Fischer son complejos coordinativamente saturados, los cuales

pueden sufrir un intercambio de ligando (pérdida de CO) por un proceso disociativo

18
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(Esquema 12). El intercambio de ligante puede efectuarse por tratamiento térmico o

por métodos fotoquímicos. 32

/!; ó hv
aMe

(ac)4M==\ + ca
R

Esquema 12

En numerosas reacciones de carbenos se involucra alguno de estos métodos de

activación, por ejemplo en la generación de complejos carbénicos-mi-alqueno)

[Esquema 13],33 los cuales fungen como intermediarios en la formación de enlaces

carbono-carbono tales como la cíclopropanación," las reacciones de metátesia" y

en la polimerización de olefinas. 36

OH

~
Cr(CO)s

N

I

THF, -20-30 OC! hv
~

-ca

Esquema 13
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3.4 APLICACIÓN DE LOS COMPLEJOS CARBÉNICOS DE FISCHER

Los complejos carbénicos de Fischer son reactivos valiosos en síntesis orgánica, y

su papel en esta área ha experimentado un considerable incremento en los últimos

años." La versatilidad de estos compuestos, denominados como "chemical

multitalents" por Meijere,38 ha permitido la obtención de un gran variedad de

estructuras estereoselectivamente funcional izadas, a través de diferentes patrones de

reactividad.

Por otro lado el uso de los complejos carbénicos de Fischer como modelos para

interpretar reacciones catalizadas por metales de transición esta ejemplificada en la

polimerización de Ziegler-Natta,39 la reacción de Fischer-Tropsch.l" la

ciclopropanación'" y la metátesis de olefínas.V

Dada la naturaleza electrofilica de los carbenos de Fischer, éstos pueden reaccionar

con residuos de aminoácidos mediante reacciones de aminólisis.Y Se ha probado su

reactividad con modelos proteicos (albúmina sérica bovina) en medios acuosos para

evaluar su uso como marcadores de proteínas, encontrando que estas reacciones son

factibles y dependientes del pH del medio de reacción.44

20



Parte experimental

4.0 PARTE EXPERIMENTAL

4.1 REACTIVOS Y APARATOS

Los reactivos empleados en este trabajo fueron marca Aldrich grado reactivo

analítico.

Los disolventes utilizados (THF y éter) fueron secados previamente con sodio

metálico en presencia de benzofenona como indicador.

La purificación de los complejos se realizo en columna abierta, utilizando como fase

estacionaria gel de sílice (maya 70-230) y como fase móvil mezclas de hexano

acetato de etilo.

Todas las reacciones se efectuaron bajo atmósfera de Nitrógeno o de Argón, para

mantener condiciones anhídras.

En la evaporación de los disolventes se utilizó un rotavapor marca Büchi modelo

Rll4 con un baño térmico modelo B-480, acoplado a una bomba marca Marvac

Scientific Manufacturing Co. Modelo B2, como fuente de vacío.

La espectrometría de masas se realizó en un espectrómetro JEOL JMS SX 102A

operado a un voltaje de lOkV. Los espectros de infrarrojo fueron obtenidos en el

espectrofotómetro Perkin-Elmer 283 B. El análisis de Resonancia Magnética de 'n y
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l3C se efectuó en un espectrómetro lEOL 300 (300Mhz), utilizando como disolvente

CDCh y como referencia interna TMS.

Para el análisis de difracción de Rayos X se utilizó un difractómetro Broker Smart

Apex CCD.

4.2 PREPARACIÓN DE FERROCENILCARBENOS DE FISCHER DEL

GRUPO VI (Cr, Mo, W)

{(Etoxi)(ferrocenil)metilidenjpentacarbonilcromo(O)

En un matraz bola de 50 mi se disolvieron 2 g de Ferroceno (l0.7mmol) en THF

anhidro (20 mL). A O"C, bajo atmósfera de nitrógeno, se adicionaron 6.3 mL de

una solución I. 7 M de t-butil litio en pentano (lO.7 rnmol); la mezcla de reacción

permaneció en agitación por 15 minutos a dicha temperatura. Mediante una cánula

se transfirió la mezcla de reacción a una suspensión de hexacarbonilo de Cromo

(1.17g, 5.35 mmol) en THF (25mL) y se mantuvo en agitación por 4 horas.

El THF se evaporó al vacío y se adicionó 1.52 g de tetrafluoroborato de

Trietiloxonio (8 mmol) disuelto en agua con hielo. La mezcla se agitó por 15

minutos y se extrajo el producto con CH2Cl2, lavando la fase orgánica con una

solución saturada de bicarbonato de sodio. Para secar la fase orgánica se utilizó

sulfato de sodio anhidro y el disolvente se evaporó al vacío.
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La purificación fue por cromatografia en columna, usando como fase estacionaria

gel de sílice y como fase móvil hexano, obteniendo 2.0 g de un sólido rojo oscuro

(85% de rendimiento).

{(Etoxi) (ferrocenil)metilidenjpentacarboniltungteno(O)

El carbeno de tungsteno se preparó bajo las mismas condiciones de reacción

utilizadas en la preparación de carbeno de cromo, obteniendo un sólido rojo oscuro

con un rendimiento del 62%.

{(Etoxi)(ferrocenil)metilidenj pentacarbonilmolibdeno(O)

Siguiendo un procedimiento similar al descrito anteriormente, se obtuvo un sólido

rojo oscuro y un rendimiento del 50%.

4.3 PREPARACIÓN DE ALILAMINOCARBENOS

{(Alilamino)(ferrocenil)metilidenjpentacarbonilcromo (O)

En un matraz bola de 50 mL se disolvieron 0.5 g del ferroceniletoxicarbeno de

cromo (1.l5mmol) en 15 mL de éter anhidro, se adicionó bajo atmósfera de

nitrógeno, 0.1 mL de alílamina (1.3 mmol); la mezcla de reacción permaneció en

agitación durante toda una noche.

El éter fue evaporado al vacío y la purificación se realizó por cromatografia en

columna usando como fase estacionaria gel de sílice y como fase móvil hexano

acetato de etilo (4:1), obteniendo 0.48g de un sólido naranja (94% de rendimiento).
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[(Alilamino)(ferrocenil)metilidenjpentacarboniltungsteno (O)

Siguiendo el procedimiento de arriba, se obtuvo un sólido naranja y un rendimiento

del 82%.

f(Alilamino) (ferrocenil)metiJidenj pentacarbonilmolibdeno (O)

El alilaminocarbeno de molibdeno se preparó bajo las mismas condiciones de

reacción; aislando un sólido naranja con un rendimiento del 13%.

f(r1-Alilamino)(ferrocenil)metilidenjtetracarbonilcromo (O)

En un matraz bola de 50 mL se disolvieron 0.5 g de alilaminoferrocenil carbeno de

cromo (1.12 mmol) en benceno y se mantuvo a reflujo durante toda una noche. El

benceno fue evaporado al vacío y la purificación se realizó por cromatografia en

columna usando como fase estacionaria gel de sílice y como fase móvil hexano

acetato de etilo (4:1), obteniendo 0.45 g de un sólido naranja (96% de rendimiento) .

f( r1-Alilamino)(ferrocenil)metiJidenjtetracarbonilmolibdeno (O)

Siguiendo las condiciones de reacción descritas anteriormente, se obtuvieron 0.43 g

de un sólido naranja con un 86% de rendimiento.

[(N-Metil-Alilamino) (ferrocenil)metilidenjpentacarboniltungsteno (O)

En un matraz bola de 50 mL se disolvieron 0.5 g de alilaminoferrocenilcarbeno de

tungsteno (1.l9 mmol) en THF anhidro (20 rnL). A O "C, bajo atmósfera de

nitrógeno, se adicionaron 0.7 mL de una solución 1.7 M de t-butillitio en pentano

(1.l9 rnmol); la mezcla de reacción permaneció en agitación por 15 minutos a dicha

temperatura. Mediante una cánula se transfirió una solución de yoduro de metilo

(0.1 mL, 1.6 mmol) a temperatura ambiente; la mezcla de reacción permaneció en
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agitación por 2 horas. El THF fue evaporado al vacío y la purificación se realizó por

cromatografia en columna usando como fase estacionaria gel de sílice y como fase

móvil hexano, obteniendo 0.42g de un sólido rojo oscuro (85% de rendimiento).

I(N-Metil- rI-Alilamino)(ferrocenil)metilidenjtetracarbonilcromo (O)

En un matraz bola de 50 mI se disolvieron 0.5g de r¡2-alilaminoferrocenilcarbeno de

cromo (1.19 mmol) en THF anhidro (20 mL). A O"C, bajo atmósfera de nitrógeno se

adicionaron 0.6 mL de una solución 2.0 M de LDA en THF (1.19 mmol); la mezcla

de reacción permaneció en agitación por 15 minutos a dicha temperatura. Mediante

una cánula se transfirió una solución de yoduro de metilo (0.1 mL, 1.6 mmol) a

temperatura ambiente; la mezcla de reacción permaneció en agitación por 2 horas.

El THF fue evaporado al vacío. La purificación se realizó por cromatografia en

columna usando como fase estacionaria gel de sílice y como fase móvil hexano,

obteniendo 0.45g de un sólido rojo oscuro (90% de rendimiento).

{(N-Metil- rI-Alilamino)(ferrocenil)metilidenjtetracarbonilmolibdeno (O)

Se obtuvo un sólido rojo oscuro, con un rendimiento del 82%, utilizando el

procedimiento antes mencionado.
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5.0 RESUMEN ESPECTROSCÓPICO.
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Compuesto 1. f(Etoxy)(ferrocenyl)metilidenjpentacarbonilcromo (O)

Fórmula molecular CIsHI4CrFe06

Peso molecular 434.15 g mor

Punto de fusión 129-130 -c

Color Rojo oscuro

IR (KBr) cm": 2053 (CO), 1905 (CO)

EM-FAB+ (70 eV) 434 [M+], 378 [(M+- 2CO)] , 350 [(M - 3CO)],
miz: 322 r(M+-4CO)l
RMN IH 300 MHz 5.00 (s, 4H, Ha Ó a, y He), 4.77 (s, 2H, Ha Ó Hb) ,

(CnCh) 5: 4.22 (s, 5H, Hd ) , 1.60 (s, 3H, He)
RMN -c 75 MHz 329.6 (Cr) , 223.0 (Cg) , 217.3 (Ch) , 93.6 (C¡),
(CnCI3) 5: 75.5 (Ce), 74.5 (Ca Ó Cb) , 72.3 (Ca Ó Cb) , 70.6

(Cd) , 15.5 (Ce)
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Compuesto lI.{(Etoxy)(ferrocenyl)metilidenjpentacarboniltungsteno (O)

Fórmula molecular CI8HI4fe06W

Peso molecular 565.99 g mor'

Punto de fusión 158 -c

Color Rojo oscuro

IR (KBr) cm"; 2061 (CO), 1900 (CO)

EM-FAB+ (70 eV) 565 [M+], 510 [(M+-2CO)], 482 [(M+- 3CO)],
miz: 425 f(M+- 5CO)l
RMN 'H 300 MHz 4.85 (m, 4H, Ha Ó Hb y He ), 4.25 (s, 5H, H,¡),
reno, o: 1.58 (s, 3H, He)
RMN IJC 75 MHz 304.3 (Cr), 202.5 (Cg) , 198.0 (Ch) , 95.2 (C¡),
rcnci, o: 78.1 (Ce), 75.0 (Ca Ó Cb), 73.3 (Ca Ó Cb), 70.8

(Cd) , 15.4 (Ce)
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Compuesto IIJ. [(Etoxy)(ferroceny/)metilidenjpentacarbonilmolibdeno (O)

Fórmula molecular CIsHI4FeMo06

Peso molecular 479.91 g mol"

Punto de fusión 162°C

Color Rojo oscuro

IR (KBr) cm": 2063 (Ca), 1982 (Ca)

EM-FAB+ (70 eV) 480 [M+], 424 [(M+- 2CO)], 394 [(M+-3CO)]
miz:
RMN IH 300 MHz 4.98 (m, 4H, Ha Ó Hby He), 4.81 (s, 2H, n, Ó Ha),
(CnCh) o: 4.24 (s, 5H, Hd) , 1.58 (s, 3H, He)
RMN IJC 75 MHz 319.8 (Cr), 212.8 (Cg) , 206.4 (Ch) , 93.3 (C¡),
(CnCIJ ) o: 77.1 (Ce), 74.9 (Ca Ó Cb), 72.8 re, Ó Ca), 70.6

(Cr),15.4(Ce)
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Compuesto IV. f(Alilamino)(ferrocenyl)metilidenjpentacarbonilcromo (O)

Fórmula molecular C19HISCrFeNOs

Peso molecular 444.97 g mol"

Punto de fusión 154-155 -c

Color Rojo oscuro

IR (KBr) cm": 3225 (NH), 2051 (CO), 1900 (CO)

EM-FAB+ (70 eV) 445 [M+],417 [(M+-CO)], 361 [(M+- 3CO)],
mIz: 333 [(M+- 4CO)], 305 [(M+-5CO)], 267

f(FcCcrNH)l
RMN IH 300 MHz 9.47 (s, lH, Ha), 6.14 (s, lH, Hb) , 5.51 (s,2H,
(CnCI3) 8: He), 4.71 (s, 2H, Hd) , 4.49 (s, 4H, He YHe),

4.21 (s, 5H, H.)
RMN IJC 7S MHz 272.6 (Ce), 223.6 (Cg) , 217.7 (Ch) , 132.2 (Cb) ,

(CnCI3) 8: 120.4 (Ce), 98.9 (C¡), 70.4 (Ca Ó Cb) , 69.6 (Ce),
68.6 (Caó Cb) , 55.3 (Cd)
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Compuesto V. {(Alilamino)(ferrocenyl)metilidenjpentacarboniltungsteno (O)

Fórmula molecular C19H1SFeNOsW

Peso molecular 576.98 g mol"

Punto de fusión 117-118 -c

Color Rojo oscuro

IR (KBr) cm": 3316 (NH), 2059 (CO), 1903 (CO),
1869 (CO)

EM-FAB+ (70 eV) 577 [M+], 493 [(M - 3CO)], 465 [(M+- 4CO)]
mIz:
RMN IH 300 MHz 9.00 (s, lH, Ha), 6.09 (s, lH, Hb) , 5.48 (s, 2H,
(CnCI3) 15: He), 4.60-4.50 (m, 6H, Hd .n, y Hr), 4.22 (s, 5H,

H.)
RMN -c 75 MHz 251.6 (Ch) , 203.3 (C¡), 198.6 (Cj ) , 132.0 (Cb) ,

(CnCI3) 15: 120.2 (Ce), 96.9 (Ck) , 71.2 (Ce Ó Cr), 69.8 (Cg) ,

57.6 (Cd)
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Compuesto VI. [(Alilamino)(ferroceny/)metilidenjpentaacarbonilmolibdeno (O)

Fórmula molecular CI9HISFeMoNOs

Peso molecular 490.93 g mor

Punto de fusión 135 -c

Color Rojo-naranja

IR (KBr) cm": 3316 (NH), 2059 (CO), 1903 (CO),
1869 (CO)

EM-FAB+ (70 eV) 491 [M+],407 [(M+-3CO)], 379 [(M+-4CO)]
mIz:
RMN IH 300 MHz 9.01 (s, lH, Ha), 6.06 (s, lH, Hb) , 5.47 (s, 2H,
(CnCI3) o: He), 4.64-4.52 (m, 6H, H<t,He y Hr), 4.21 (s, 5H,

H.)
RMN -c 75 MHz 261.6 (Ch) , 213.3 (C¡), 206.7 (Cj ) , 132.2 (Cb) ,

(CnCI3) o: 119.9 (Ce), 95.6 (Ck) , 71.1 (Ce Ó Cr), 70.1 (Cg) ,

56.9 (Cd)
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Compuesto VIL {(rI-Alilamino)(ferrocenil)metilidenjtetracarbonilcromo (O)

Fórmula molecular CI8HIsCrfeN04

Peso molecular 416.97 g mol"

Punto de fusión 146 -c

Color Naranja

IR (KBr) cm": 3332 (NH), 2006 (Ca), 1906 (Ca), 1848 (Ca)

EM-FAB+ (70 eV) 417 [Ml, 361 [(M - 2CO»), 333 [(M+- 3CO»)
miz:
RMN IH 300 MHz 8.19 (s, lH, Ha), 4.86 (s, lH, n, Ó He Ó Hd Ó He),
(CnCh) o: 4.70 (m, lH, Hr), 4.60 (s, lH, Hbó He Ó Hd Ó He),

4.53 (s, lH, a, Ó He Ó Hd Ó He), 4.46 (s, 1H, HbÓ

He Ó Hd Ó He), 4.26 (s, 5H, Hg) , 4.19 (m, 2H, Hh) ,

3.14 (m, lH, H¡), 2.88 (m, lH, H)
RMN IJC 75 MHz 275.1 (Ck) , 234.7 (C,), 226.9 (Cm), 226.2 (Cn) ,

(CnCIJ ) o: 85.7 (Ca)' 76.0 re,Ó Ce Ó e, Ó Ce), 74.0 re,Ó Ce
Ó e, Ó Ce), 73.1 re, Ó Ce Ó Cd Ó Ce), 72.1 re, Ó Ce
Ó e, Ó Ce), 70.0 (Cg) , 64.2 (Cr), 63.4 (C;), 52.6
(Ch)
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Compuesto VIII. {(rI-Alilamino)(ferrocenil)metilidenjtetracarbonilmolibdeno (O)

Fórmula molecular CIsHIsFeMoN04

Peso molecular 462.94 g mor'

Punto de fusión 132 -c

Color Naranja

IR (KBr) cm". 3332 (NH), 2006 (Ca), 1906 (Ca), 1848 (Ca)

EM-FAB+ (70 eV) 463 [M+], 407 [(~- 2CO)], 379 [(M+- 3eO)]
miz:
RMN IH 300 MHz 8.19 (s, lH, Ha), 4.86 (s, lH, Hbó He ó a, Ó He), 4.70
(CnCI3) o: (m, lH, Hr), 4.60 (s, lH, n, Ó He Ó Hd Ó He), 4.53 (s,

1H, H, Ó He Ó H, Ó He), 4.46 (s, lH, H, Ó He Ó H, Ó

He), 4.26 (s, 5H, Hg) , 4.19 (m, 2H, Hh) , 3.14 (m, lH,
H¡), 2.88 (m, 1H, R)

RMN IJC 75 MHz 275.1 (Ck) , 234.7 (CI) , 226.9 (Cm), 226.2 (Cn) , 85.7
(CnCI3) o: (Ca)' 76.0 re, Ó Ce Ó e, Ó Ce), 74.0 re,Ó Ce Ó Cd Ó Ce),

73.1 (Cbó Ce Ó e, Ó Ce), 72.1 (Cbó Ce Ó e, Ó Ce), 70.0
(Ce), 64.2 (C r), 63.4 (C¡), 52.6 (Ch)
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Compuesto IX f(N-Metil-alilamino)(ferrocenil)metilidenjpentacarbonil-

tungsteno (O)

Fórmula molecular C2oHI7FeNOsW

Peso molecular 590.99 g mol"

Punto de fusión 128 -c

Color Rojo

IR (KBr) cm": 2059 (CO), 1903 (CO), 1869 (CO)

EM-FAB+ (70 eV) 591 [M+], 507 [(M+-3CO)], 479 [(M+- 4CO)]
mIz:
RMN JH 300 MHz 5.98 (m, lH, Ha), 5.51 (m, 2H, Hb) , 4.55-4.46 (m,
(CnCIJ ) o: 6H, Hey Hd) , 4.21 (s, 5H, He), 3.96 (s, 3H, Hr)
RMN -c 75 MHz 251.9 (Cg) , 204.3 (Ch) , 199.1 (C¡), 132.1 (Ca),
(CnCIJ ) o: 120.0 (Cb) , 96.4 (Cj ) , 72.2 (Cd) , 70.1 (Ck) 69.9

(Ce), 59.3 (Ce), 52.1 (Cr)
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Compuesto X f(N-Metil-r¡2-Alilamino)(ferrocenil)metilidenjtetracarhonil-

cromo (O)

Fórmula molecular CI9H17CrFeN04

Peso molecular 430.99 g mor'

Punto de fusión 146 -c

Color Rojo

IR (KBr) cm": 2003 (CO), 1901 (CO), 1838 (CO)

EM-FAB+ (70 eV) 431 [M], 375 [(~- 2CO)], 347 [(M+- 3CO)], 319
miz: (~-4CO)

RMN IH 300 MHz 4.70 (s, lH, Ha O Hb) , 4.51 (s, lH, Ha O Hb) , 4.55-
(cnCIJ) a: 4.30 (m, 3H, He, HeYHd) , 4.17 (m, 2H, Hr), 4.11 (s,

5H, Hg) , 3.51 (s, 3H, Hh) , 3.07(d, lH, H¡), 2.93 (d,
lH, H;)

RMN -c 75 MHz 247.7 (Ck) , 234.0 (CI) , 228.0 (Cm), 226.3 (Cn), 226.0
(cnCIJ) a: (Co), 85.6 (Cp) , 73.6 (Ca), 73.5 (Cb) , 72.5 (Ce), 72.0

(Cd) , 70.5 (Ce), 69.5 (C2 ) , 66.2 (Cr), 63.5 (C¡)
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Compuesto XI {(N-Metil-r¡2-Alilamino)(ferrocenil)metilidenjpentacarbonil

molibdeno(O)

Fórmula molecular CI9HI7FeMoN04

Peso molecular 476.95 g mol"

Punto de fusión 139 -c

Color Rojo

IR (KBr) cm": 2006 (Ca), 1906 (Ca), 1848 (Ca)

EM-FAB+ (70 eV) 477 [M+], 421 [(M+- 2CO)] , 393 [(M+- 3CO)]
miz:
RMN IH 300 MHz 4.86 (s, lH, Ha Ó Hb Ó He ó Hd) , 4.70 (m, lH, He),
(CDCIJ ) 5: 4.60s, 1H, Ha Ó n, Ó He Ó ~), 4.53 (s, 1H, Ha Ó a, Ó

He Ó Hd) , 4.46 (s, lH, Ha Ó H, Ó He Ó Hj), 4.20 (s, 5H,
Hr), 4.03 (m, 2H, Hg) , 3.68 (s, 3H, Hh) , 3.49 (m, lH,
Hi) , 2.88 (m, lH, H)

RMN J.lC 75 MHz 264.1 (Cd, 219.7 (CI) , 210.9 (Cm), 208.2 (Cn) , 95.6
(CDCIJ ) 5: (Co) , 76.0 (Ca), 74.0 (Cb) , 73.1 (Ce), 72.1 (Cd) , 70.0

(Cr),64 .2 (Ce), 63.4 (C¡), 52.6 (C.), 45.3 (Ch)
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6.0 DISCUSIÓN DE RESULTADOS

6.1 SÍNTESIS DE [(ETOXI)(FERROCEDNIL)METILIDEN)pENTA-

CARBONIL CROMO (O), TUNGSTENO (O) Y MOLIBDENO (O)

La optimización de la síntesis de los ferroceniletoxicarbenos del grupo VI (Cr, Mo,

W) fue el primer paso de este trabajo de tesis desarrollado en el laboratorio 4 de

Química Inorgánica del Instituto de Química de la UNAM.

Revisando la literatura encontramos que en 1970 Connor y colaboradoresf

reportaron la síntesis del ferroceniletoxicarbeno de cromo con un rendimiento del

47%, utilizando para ésta bromoferroceno en condiciones extremas de temperatura

(-78 "C), M. Zora y colaboradores'" describieron posteriormente una nueva ruta

sintética con la cual dicen alcanzar rendimientos del 72%, sin embargo nosotros al

tratar de reproducir este trabajo no logramos resultados más allá del 10%, por tal

razón probamos diferentes condiciones de reacción, variando el disolvente, los

tiempos de reacción, el orden de adición de los reactivos con la finalidad de

optimizar esta técnica, obteniendo finalmente un 85% de rendimiento.

Las condiciones de reacción encontradas fueron por un lado, el cambio de

disolvente (éter) por THF mejorando la cinética y las estabilidad de los

intermediarios de reacción, la adición gota a gota del t-Butillitio asegurando la

monolitiación del anillo de ciclopentadienilo, cambiar la temperatura de reacción a
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O°C reduciendo el tiempo de reacción para favorecer la formación del anión

ferrocénico.

Con base a esta nueva ruta sintética los complejos carbénicos de Cromo, Tungsteno

y Molibdeno fueron sintetizados obteniendo rendimientos del 85%, 62% Y 50%

(Esquema 13).

~
I
Fe

~
1) t-ButLi
2)M(CO)6
3)Et30BF4

M= c-, 85%
II M=W,62 %
III M= Mo, 50%

Esquema J3, Síntesis de los Ferro ceniletoxicarbenos de Fischer del grupo VI (Cr, Mo, W)

La purificación de los complejos carbénicos se efectuó mediante cromatografia en

columna, empleando gel de sílice como fase estacionaria y utilizando como eluyente

hexano debido a la baja polaridad de los compuestos. El comportamiento de los

ferroceniletoxicarbenos en la columna cromatográfica nos proporcionó evidencias

de su estabilidad, ya que observamos que el carbeno de cromo y el carbeno de

tungsteno casi no presentaron descomposición al interaccionar con la sílica gel

mientras que el complejo de molibdeno presentó una mayor inestabilidad en la

columna. De tal manera que podemos concluir que el complejo carbénico de cromo
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es el compuesto menos reactivo de la serie , siendo el más reactivo el carbeno de

molibdeno. Este comportamiento es atribuible a la naturaleza electrónica de cada

metal y a sus propiedades atómicas .

En el análisis espectroscópico del compuesto 1 (figura 11), tenemos que:
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Figura 11, Compuesto 1

En el espectro de Infrarrojo (Espectro 1), observamos las bandas características para

la vibración de los carbonilos metálicos en 2053 y 1905 cm-l.
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Espectro / . Espectro de IR (KrB) para el compuesto 1
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El espectro de masas (Espectro 2) muestra al ión molecular en 434 miz y la

fragmentación debida a la pérdida de dos y cuatro carbonilos en 378 miz y 322 miz

(M+-2CO,M+-4CO) respectivamente, característico para este tipo de compuestos.
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Espectro2. Espectro de masas (FAS+)para el compuesto 1

En el espectro de RMN de \H (Espectro 3), observamos un multiplete en 5.00 ppm

que integra para los protones del metileno y para dos protones del ciclopentadienilo

sustituido. El singulete en 4.77 ppm, integra para los otros dos protones del

ciclopentadienilo sustituido mientras que el singulete que corresponde a la señal de
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los cinco protones del ciclopentadienilo no sustituido aparecen en 4.22 ppm. La

señal que integra para los protones del metilo se localiza en 1.60 ppm.
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Espectro 3. Espectro de RMN I H (CDCI3) para el compuesto 1

En el espectro de RMN de 13C (Espectro 4), observamos al carbono carbénico en

329.9 ppm, a los carbonilos, en 223.0 ppm (ecuatoriales) y 217.3 ppm (apicales)

respectivamente. El carbono ipso al carbeno aparece en 93.6 ppm. La señal de los

carbonos del ciclopentadienilo sustituido se localizan en 74.5 ppm y 72.3 ppm,
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mientras que la señal de los cinco carbonos del anillo de ciclopentadieno aparece en

70.6 ppm.

Cr(CO),

~o/'..,.
I
Fe

~

Espectro 4. Espectro de J3C para el compuesto 1

Para este compuesto se obtuvieron cristales adecuados para su análisis por

difracción de rayos X. En la figura 12 se muestra la estructura molecular del

complejo carbénico, las distancias y ángulos de enlace se presentan en la Tabla l .
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Figura 12. Diagrama ORTEP del {(Etoxy)(ferrocenyl)metiliden]pentacarbonilcromo (O) ,
{Compuesto 1]

En la figura 12· podemos observar la unidad ferrocénica con sus anillos de

ciclopentadienilo eclipsados, uno de los cuales esta soportando al carbono carbénico

con una distancia de enlace (C6-C IO) de 1.452 A. El núcleo metálico presenta una

geometría octaédrica con ángulos cercanos a 900 y 180 o entre los carbonilos y el

átomo de cromo.

El enlace carbono-metal (C6-Cr) muestra una distancia de 2.084 A que corresponde

a la distancia de un doble enlace carbono-metal (2.04 A) para un carbeno de

Fischer. 47
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Tabla 1. Distancias y ángulos de enlace seleccionados

Distancia de enlace A
Cr-CI 1.876 (3) ClO-CI4 1.441 (3) Cr-C2 1.904 (3)
Cr-C5 1.915 (3) C3-03 1.135 (3) C6-ClO 1.452 (3)
07-C8 1.438 (3) Cr-C4 1.898 (3) CI-0l 1.135 (3)
C2-02 1.132 (3) C6-07 1.317 (2) C5-05 1.128 (3)
Cr-C3 1.897 (3) CIO-Cll 1.447 (3)
Cr-C6 2.084 (2) C4-04 1.135(3)

Angulos de enlace (A)

CI-Cr-C6 176.82 (10) 07-C6-CI0 105.58 (17) C2-Cr-C6 94.23 (9)
C5-Cr-C6 92.86 (10) CI4-CIO-C6 128.7(7) CI0-C6-Cr 125.48 (15)
C3-Cr-C6 92.11 (9) C4-Cr-C6 87.26 (9) CII-CI0-C6 124.84 (19)
CI4-CIO-C-ll 105.53 (11) 07-C6-Cr 1128.80(11)

Haciendo una comparación de los ángulos y las distancias de enlace del compuesto 1

con el Feniletoxicarbeno (Figura 13) podemos concluir que existe una gran

similitud en ambas estructuras, como podemos ver en las tablas 2 y 3.

CICO

I ~CO
~

OC-Cr"':::-CO

OC~ Icr es

~ IO C6 O~
07

Figura 13. Feniletox icarbeno de Fischer
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Tabla 2. Comparación de ángulos de enlace entre fenil y ferroceniletoxicarbeno

Carbeno Cr-C6-CIO Cr-C6-07 07-C6-CIO
Feniletoxicarbeno 126.2° 12S.0° 105.7°
Ferroceniletoxicarbeno 125.5° 12S.So 105.6°

Tabla 3. Comparación de distancias de enlace entrefenil y ferroceniletoxicarbeno

Carbeno Cr-C6 C6-CIO C6-07 07-CS Cr-Cl
Feniletoxicarbeno 2.04 A 1.46 A 1.33 A 1.46 A I.S7 A
Ferroceniletoxicarbeno 2.osA 1.45 A 1.31 A 1.43 A I.S7 A

6.2 SÍNTESIS DE ALILAMINOFERROCENILCARBENOS DE Cr, Mo y W

En una segunda etapa se sintetizaron los alilaminocarbenos de Fischer de Cromo,

Tungsteno y Molibdeno con la finalidad de evaluar la reactividad de los

ferroceniletoxicarbenos frente a una reacción típica de carbenos de Fischer ,

considerando además que los aminocarbenos obtenidos son complejos estables que

poseen un gran potencial para participar en múltiples transformaciones, debido a sus

características electrofilicas .48
. 49
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Los aminocarbenos fueron sintetizados mediante una reacción de aminólisis donde

el complejo carbénico sufrió el intercambio del grupo etoxilo por alilamina a través

de una sustitución nucleofilica, de este modo la reacción de aminólisis de los

complejos carbénicos de Cromo y Tungsteno dio lugar a los alilaminocarbenos

esperados con rendimientos del 94% y 82% respectivamente (Esquema 14). La

mezcla de reacción de los aminocarbenos sintetizados se purificó en columna

cromatográfica de gel de sílice utilizando como eluyente mezclas de hexano-acetato

de etilo (4:1).

~:~
I
Fe +

$
I M=Cr
111 M=W

M(CO)s

~NH~
-------l.~ Fe

$
IV M=Cr, 94%
VI M=W, 82%

Esquema 14

En el análisis espectroscópico del compuesto IV (figura 14), tenemos que:.

ca
j I ..,~ca

~COd
f G::5. h N~ e

k Ha b
I
Fe

gO
Figura 14. Compuesto IV
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Para el espectro de infrarrojo (espectro 5), observamos la banda característica de una

amina secundaria en 3225 cm-' y en 2051 cm" , 1900 cm" las bandas de los

carbonilos metálicos.
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Espectro 5_ Espectro de IR (Pastilla) para el compuesto IV

En el espectro de masas (espectro 6) encontramos al ion molecular en 445 miz, y las

pérdidas de uno, tres, cuatro y cinco carbonilos en 417, 361, 333 Y 305 miz

respectivamente.

47



Discusión de resultados

119

100

99

B9

79

69

59

39

29

Cr(CO~

I

99

154

~26 7

395

Espectro 6. Espectro de masas (FAB+) del compuesto IV

En el espectro de RNM IH (espectro 7) el desplazamiento químico del protón de la

amina se localiza a campo bajo en 9.47 ppm, los protones del metino y del metileno

de la doble ligadura aparecen en 6.14 ppm (IH) y 5.51 ppm (2H), mientras que los

protones de los ciclopentadienilos se localizan en 4.49 ppm para el mono sustituido y

en 4.21 ppm para el no sustituido.
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Espectro 7. Espectro de RMN de 'H (CDCI]) para el compuesto IV

A su vez el espectro de RMN de 13C (espectro 8), muestra el desplazamiento a

campo bajo del carbono carbénico en 272.6 ppm, las correspondientes señales de los

carbonilos ecuatorial y apical en 223.5 y 217.7 ppm. Los carbonos de la doble

ligadura se localizan en 132.0 (CH=CH2) y en 120.4 (CH=CH2) . Las señales del

Ferroceno aparecen en 98.9 ppm para el carbono ipso al carbeno, 70.4ppm, 68.6

ppm para el ciclopentadienilo sustituido y en 69.6 ppm para en ciclopentadienilo no

sustituido.
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Espectro 8. Espectro de RMN de 13C (CDCI» para el compuesto IV

Dado que la espectroscopia del complejo VI es muy similar a la del complejo IV no

la describiremos, sólo compararemos las diferencias en los desplazamientos

químicos (debidas al metal de cada complejo) de los espectros de RMN de 13e. En la

tabla 4 mostramos estas comparaciones.
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Tabla 4, Comparación de los desplazamientos químicos de RMN l3 C de los
complejos IVy VI

Compuesto C=M MCO anical MCO ecuatorial

IV 270.5 ppm 223.6 ppm 217.8 ppm
VI 249.6 npm 203.4 ppm 198.7 ppm

Al hacer reaccionar el Ferroceniletoxicarbeno de Molibdeno con alilmanina se

aislaron dos especies (V, VIII) con rendimientos del 13% y del 86%

respectivamente. Esquema J5.

Mo(CO)s

~O~
I
Fe +

$
11

Esquema 15

Mo(CO)s

~NH~
Fe

~

VIII ,86%

Fue durante la purificación de la mezcla de reacción que nos percatamos de la

formación del segundo complejo el cual después de analizar sus espectros de masas
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y de resonancia magnética nuclear de lH y 13C deducimos que en su estructura el

doble enlace del fragmento alílico se encontraba coordinado al átomo metálico

(Figura J5).

m
n CO co

oc"I ...~~Mo . . f

~
~I I,J

b OC h

e ~ o k N

die I
Fe H a

Qg
Figura J5. Compuesto VIII

La formación del complejo VIII nos proporciona indicios de la gran reactividad del

ferroceniletoxicarbeno de molibdeno ya que la formación de este tipo de compuestos

requiere de una activación térmica para disociar a uno de los carbonilos y permitir el

intercambio de ligante.

La espectroscopía del compuesto V (especie no coordinada) es similar a los

complejos IV Y VI. En la tabla 5 sólo comparamos las diferencias en los

desplazamientos químicos de los carbonos unidos a los centros metálicos.
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Tabla 5, Comparación de los desplazamientos químicos de RMN J3C de los

complejos IVY V

Compuesto C=M MCO anical MCO ecuatorial

IV 270.5 npm 223.6 ppm 217.8 nnrn
V 261.5 ppm 213.6 nnm 207.0 ppm
VI 249.6 ppm 203.4 ppm 198.7 ppm

Para la especie coordinada (VIII) el espectro de IR (espectro 9) muestra la banda de

la amina en 3332 cm-¡ y las bandas de los carbonilos en 2006, 1906 Y 1848 cm-l.
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Espectro 9. Espectro de IR (KBr) para el compuesto VIII
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En el espectro de masas (espectro lO) el ión molecular aparece en 463 miz y las

fragmentaciones debidas a las pérdidas de carbonilos en 407 miz (M+-2CO), 379 miz

(~-3CO) respectivamente.
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Espectro JO. Espectro de masas (FAB+) para el compuesto VIII

En el espectro de RMN de 'H (espectro 11), podemos observar que el protón de la

amina se desplazó hacia campo alto situandose en 8.41 ppm, un efecto similar se

observa en las señales debidas a los protones de la doble ligadura, que al encontrase

ésta coordinada al metal cambia su ambiente químico por completo, provocando que
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estos hidrógenos se desplacen a campo alto encontrandose en 4.70 ppm, 3.14 ppm y

2.88ppm. En cuanto a los demás protones de la estructura, éstos se desplazan

ligeramente hacia campo alto con respecto a la especie no coordinada.

Espectro JJ. Espectro de RMN I H para el compuesto VJIJ

En el espectro de RMN de 13e (espectro 12), el carbono carbénico aparece en 274.1

ppm, los carbonilos ecuatoriales y apicales en 234.7 ppm y 226.2 ppm

respectivamente. El carbono ipso y los carbonos del ciclopentadienilo sustituido se

localizan en 95.6 ppm, 76.0 ppm, 74.0 ppm, 73.1 ppm y 72.1 ppm. Los carbonos de

la doble ligadura coordinada al metal al igual que sus protones se desplazaron a

campo alto observandose en 64.2 ppm y 63.4 ppm.

55



Discusión de resultados

~)
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O

Espectro 12. Espectro de RMN H C (CDCI3) para el compuesto VIII

Al observar que es factible coordinar el doble enlace del alilaminocarbeno de

Molibdeno, decidimos probar con los aminocarbenos de cromo y tungsteno

utilizando para este propósito un tratamiento térmico mediante un reflujo de

benceno. Sorpresivamente la doble ligadura del aminocarbeno de tungsteno no logró

coordinarse mientras que la del complejo de cromo se coordinó obteniendose el

complejo VII en un 96% rendimiento (Esquema 16) .
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IV M=Cr
VI M=W

Esquema 16

..

VII M=CR

La espectroscopía del compuesto VII es idéntica al complejo VIII así que no la

describiremos. Sin embargo para este compuesto se obtuvieron cristales adecuados

para su análisis por difracción de Rayos X. En lafigura 16, se muestra la estructura

molecular del compuesto, las distancias y ángulos de enlace se encuentran en la

tabla 6.
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Figura 16. Proyección ORTEP de
[(rI-Alilamino)(ferrocenyl)metiliden]tetracarbonilcromo (O) [Complejo VII]

En lafigura 16, observamos la estructura dinuclear del complejo VII en la cual el

doble enlace se encuentra coordinado a uno de los centros metálicos (Cr) lo cual

provoca la elongación del mismo [(CI7-CI8, 1.36 A) C=C, 1.33 A]50 El enlace entre

el carbono carbénico y el nitrógeno (CS-NI) tiene una distancia de 1.332 A siendo

más corta que un enlace simple C-N (1.47 A) lo que nos hace pensar en un doble

enlace parcial el cual se encuentra probablemente en resonancia con átomo de cromo

(CS-Cr, 2.071 A). Esquema 17. Este compuesto 1]2 presenta una geometría

58



Discusión de resultados

octaédrica distorsionada y no presenta diferencias significativas en los ángulos de

enlace con respecto al complejo carbénico de cromo.

~(CO)4CIr.J=-~ (CO) C[----~
r ,) • '4~)

~ ~ ~~~+
I .....4III(1-----J..~ I
Fe Fe

$ $
Esquema 17.

Tabla 6. Distancias y ángulos de enlace

Distancia de enlace A
Cr-Cl 1.847 (3) Cr-CI8 2.290 (3) 04-C4 1.148 (3)
Cr-C2 1.862 (3) C3-03 1.135 (3) NI-C5 1.322 (3)
Cr-C3 1.866 (3) 01-Cl 1.159 (3) NI-CI6 1.455 (3)
Cr-C4 1.867 (3) 02-C2 1.147 (3) C5-C6 1.456 (3)
Cr-C5 2.071 (2) C17-C18 1.360 (3) C6-CI0 1.424 (3)
Cr-CI7 2.284 (3) 03-C3 1.143 (3) C16-C17 1.497 (3)

Ángulos de enlace (0)

CI-Cr-C2 90.14 (12) C3-Cr-CS 89.27 (10) C2-Cr-CI8 88.S8 (12)
CI-Cr-C3 8S.18 (11) C4-Cr-CS 87.62 (7) C3-Cr-CI8 75.99 (1)
C2-Cr-C3 92.90 (12) C5-N-CI6 122.8 (2) C5-Cr-CI8 83.22 (lO)
CI-Cr-C4 86.06 (13) N-CS-C6 112.8 (2) C4-Cr-CI8 112.88(11)
C2-Cr-C4 91.65 (13) N-CS-Cr 115.7(9) CI-Cr-CI8 161.06 (11)
CI-Cr-CS 98.75 (10) C3-Cr-C4 170.14(12) CI0-C6-C7 lOS.7(2)
CI0-C6-C5 125.5 (2) C7-C6-C5 128.9(2)
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6.3 SÍNTESIS DE N-METIL-ALILAMINOFERROCENILCARBENO DE

TUNGSTENO (O) y DE N-METIL-TJ2-

ALILAMINOFERROCENILCARBENO DE CROMO (O) Y MOLIBDENO (O)

Para evaluar la reactividad de los aminocarbenos hacia la alquilación se efectuó la

reacción de sustitución nuc1eofilica empleando como agente alquilante yoduro de

metilo y LDA como base para generar el nuc1eófilo. El primer experimento se llevó

a cabo con el complejo no coordinado de tungsteno (VI) obteniendo así el

compuesto IX con un rendimiento del 90%. Esquema 18.

l)LDA

Esquema 18

La alquilación se dio en el átomo de Nitrógeno, debido a las características ácidas

que presenta el protón unido a éste, el cual puede ser removido fácilmente con LDA

para la formación del anión correspondiente que posteriormente mediante una
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reacción de sustitución nuc1eofilica (SN2) hacia el yoduro de metilo formara el

nuevo complejo carbénico.

En análisis de la espectroscopia del compuesto IX (figura J7) nos muestra:
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Figura J7. Compuesto IX

Para el espectro de infrarrojo (espectro J3) las bandas de los carbonilos se observan

en 2059, 1903 Y 1869 cm-l.
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Espectro J3. Espectro de IR (Pastilla) para el compuesto IX
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En el espectro de masas (espectro 14) observamos al ión molecular en 591 miz que

corresponde al peso molecular esperado para el producto alquilado. Las

fragmentaciones debidas a la pérdida de 2 y 3 unidades de 28 miz correspondiente a

los carbonilos metálicos aparecen en 507 miz y 479 miz respectivamente.
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Espectro 14. Espectro de masas (FAB +) del compuesto

os.

En el espectro de RMN de IH (espectro 15), la desaparición de la señal del protón

del nitrógeno en 9.01 ppm (complejo VI) y la aparición de una señal simple que

integra para los protones del metilo en 3.96 ppm nos indicaron el sitio en el cual se

alquiló el aminocarbeno de tungsteno. Las señales correspondientes a los protones
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del doble enlace del fragmento alílico aparecen en 5.98 ppm y 5.51 ppm

respectivamente. Para los protones de la fracción ferrocénica las señales aparecieron

en 4.55-4.46 ppm para el ciclopentanienilo sustituido y en 4.21 ppm para el

ciclopentadienilo.
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Especvtro 15. Espectro de RMN de I H (CDCI;) para el compuesto IX

En el espectro de RMN de 13C (espectro 16), observamos el carbono carbénico en

251.9 ppm y a los carbonilos ecuatoriales y apicales en 204.3 ppm y 199.1 ppm

respectivamente. Las señales del doble enlace aparecen en 132.1 ppm y en 120.0

ppm, mientras que las señales para el fragmento ferrocénico aparecieron en 72.2
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ppm, 70.1 ppm para el ciclopentadienilo sustituido y en 69.9 para el

ciclopentadienilo. El metilo unido al nitrógeno lo encontramos en 52.1 ppm.

r

Espectro 16. Espectro de RMN de /3C (CDCI3) para el compuesto IX

Para el complejo IX, se lograron obtener cristales adecuados para su análisis por

difracción de Rayos X. En la Figura l S, se muestra la estructura molecular y en la

tabla 7, se indican las distancias y ángulos de enlace.
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Figura 18. Proyección ORTEP de [(N-Metil
Alilamino)(ferrocenyl)metiliden]pentacarboniltungsteno (O) (IX)

Tabla 7. Distancias y ángulos de enlace

Distancia de enlace A
W-Cl 1.986 (6) Ol-Cl 1.1S2 (3) NI-CI8 1.466 (3)
W-C2 2.017 (3) 02-C2 1.1S6 (3) C6-C7 I.S01 (3)
W-C3 2.038 (3) C3-03 1.137 (3) C7-Cll 1.434 (3)
W-C4 2.038 (3) 04-C4 1.132(3) C18-C19 1.497(3)
W-CS 2.016 (2) OS-CS 1.137(3) C19-C20 1.334 (3)
W-C6 2.289 (3) NI-CI7 1.49S (3)

Ángulos de enlace (0)

CI-W-CS 87.0 (2) CS-W-C3 90.6 (10) N-C6-CI7 128.1 (2)
CI-W-C2 81.9 (3) C4-W-C3 88.2 (7) N-Cl8-Cl7 109.3 (9)
CS-W-C2 91.4 (2) C6-N-CI8 122.6 (2) 02-W-C2 171.8(12)
CI-W-C4 89.S (3) C2-W-C4 89.1 (10) 03-C3-W 174.6 (2)
CS-W-C4 176.3 (3) C2-W-C3 170.1 (2)
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En la figura 18, observamos que el doble enlace (C 19-C20, 1.334 A) no se

encuentra coordinado al núcleo metálico (W 1), así mismo podemos ver que la

geometría alrededor del átomo de tungsteno es octaédrica con ángulos alrededor de

900 Y 1800 entre los carbonilos y el átomo de tungsteno. Por otro lado observamos

que el metilo se encuentra directamente unido al átomo de nitrógeno (N l-C 17, 1.495

Á) y que la distancia corresponde a un enlace sencillo N-C (1.466 A). La distancia

carbono-tungsteno (C6-W, 2.289 A) y la distancia carbón-nitrógeno (C6-Nl, 1.304

Á) nos indican que el nitrógeno esta unido por un doble enlace al carbón carbénico.

Figura 19.

W(CO)s

~r~
Fe

~
Figura 19

Comparando la estructura del compuesto IX con la de un complejo carbénico de

tungsteno descrito en 1987 por H. Rudler, A. Parlier, J.C Daran y C. Alvarez 51

(figura 20) deducimos que los ángulos y distancias de enlace son similares lo que

nos corrobora la estructura anteriormente descrita (Tablas 8 y 9).
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~
C2:1 9

CI8
NI

N-H

(OC)SW----4;'6
WI '\

C7

Figura 20

Tabla 8. Comparación de distancias de enlace entre los complejos alilaminometilcarbeno

y alilaminoferrocenilcarbeno de tungsteno (O)

Carbeno de Tungsteno W-C6 C7-C6 C6-N N-C18 C19-C20

Alilaminometilcarbeno 2.206 A 1.520 A 1.296 A 1.473 A 1.270 A
Alilaminoferrocenilcarbeno 2.289 A 1.501 A 1.304 A 1.466 A 1.334 A

Tabla 9. Comparación de los ángulos de enlace entre los complejos

alilaminometilcarbeno y alilamlnoferrocenilcarbeno de tungsteno (O)

Carbeno de tungsteno C7-C6- W-C6-N C6-N-
W C18

Alilaminometilcarbeno 121.9° 124.4° 130.2°
Alilaminoferrocenilcarbeno 116.4 o 126.2 ° 122.6 °

En la reacción de los compuestos coordinados VII y VIII con eH)I, se obtuvieron

los compuestos X y XI con rendimientos del 85% y 82% respectivamente (Esquema

19).
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Discusión de resultados

VII M= Cr
VIII M= Mo

I)LDA

Esquema 19

X M= Cr
XI M=Mo

En el análisis de la espectroscopia del complejo X (figura 21) tenemos que:

m l
n ca ca

OC"-.I..¿)

~
~cr i,j e

a oc I f

e ~ P k N

d I b I
F

CH3
e hQg

Figura 21. Compuesto X

En el espectro de infrarrojo (espectro 17) podemos observar las bandas

características de los grupos carbonilo en 2003, 1901 Y 1838 cm-l.

68



Discusión de resultados

§ T"'-r----""' ,_ -7==C==O:7<""CI\p===~=-=~--==;c-------- _

I

¡

3000 1500 1000 500

Espectro J7. Espectro de IR (Pastilla) para el compuesto X

En el espectro de masas (espectro 18) observamos al ion molecular en 431 miz que

corresponde al peso molecular esperado y la pérdida de dos, tres y cuatro carbonilos

en 375, 347 Y319 miz respectivamente.
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Espectro 18. Espectro de masas (FAB +) para el compuesto X

En el espectro de RMN de lH (espectro 19), observamos los protones del

ciclopentadienilo sustituido en 4.70, 4.51 Y 4.46 ppm. El metileno se localiza en

4.17 ppm como una señal simple, así mismo podemos ver una señal simple en 4.11

ppm que integra para cinco protones y que corresponden al anillo de ciclopentadieno

sin sustituir. Los protones del doble enlace coordinado al metal, se desplazaron hacia

campo alto ubicandose en 3.07 ppm y 2.39 ppm.
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Discusión de resultados

Espectro J9. Espectro de JH (CDCI]1 para el compuesto X

La señal que nos indicó que el metilo se adicionó al nitrógeno fue el singulete en

3.51 ppm, además la señal del protón del nitrógeno que aparecía alrededor de 8.5-

9.0 ppm desapareció.

En el espectro de RMN de 13e (espectro 20), notamos que el carbono carbénico esta

presente en 274.7 ppm y los carbonilos ecuatoriales y apicales se encuentran en

234.0, 228.0, 226.3 Y 226.0 ppm. Por otro lado el carbón ipso se situa en 85.6 ppm.
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Discusión de resultados

Adicionalmente, las señales de los carbonos del anillo sustituido aparecen en 73.6,

73.5 Y 72.0 ppm, mientras que el desplazamiento de los carbonos del anillo de

ciclopentadienilo sin sustituir se encuentran en 69.5 ppm. En 66.2 identificamos la

señal del metileno unido al átomo de nitrógeno.

Por ultimo las señales que corresponden al doble enlace aparecen en 70.5 yen 63.5

ppm, mientras que al metilo unido al nitrógeno lo podemos encontrar en 42.8 ppm.

.J.....~_JJ.....__.".• _......."..~".....LJL
~,_""-'-r" " ''''''''_ ''' _ '' 'r--'-r---.---r--''''''"l''-'''-I--··'-··-· ''''' ·-'-'--·

~~ ~..u..u .""J' ;~~ lJU • , ~ ,lTr", , r .u

~ ~m mmm! ~

Espectro 20. Espectro de RMN ¡JC (CDCIJ) para el compuesto X
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Discusión de resultados

Para el complejo X se obtuvo un monocristal adecuado para realizar su análisis por

difracción de Rayos X. La estructura molecular se presenta en las figura 22 y las

distancias y ángulos de enlace se encuentran en la tabla 10.

01

03

Figura 22. Proyección ORTEP para [(N-Metil-rl
Alilamino)(ferrocenyl)metiliden}pentacarbonilcromo (O)

En figura 22, observamos que los ángulos y las distancias de enlace no presentan

diferencia significativa con respecto a los ángulos y distancias de enlaces del

complejo VII. De igual manera notamos una geometría octaédrica distorsionada

alrededor del átomo de cromo y el doble enlace se encuentra coordinado a éste.
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DiscusiÓn de resultados

En el átomo de nitrógeno se encuentra unido el metilo, con una distancia de enlace

(NI-CI6) de 1.467 A que equivale a la distancia de un enlace simple N-C (1.466 A).

Tabla JO. Distancias y ángulos de enlace seleccionados

Distancia de enlace A
Cr-CI 1.844 (3) Cr-CI9 2.276 (3) 04-C4 1.14S (3)
Cr-C2 1.849 (3) C3-03 1.139 (3) NI -CS 1.317(3)
Cr-C3 1.881 (3) 01-Cl 1.1SO (3) NI-CI6 1.467 (3)
Cr-C4 1.874 (3) 02-C2 1.1S2 (3) CS-C6 1.463 (3)
Cr-CS 2.107 (2) C17-C18 1.360 (3) C6-CI0 1.442 (3)
Cr-CI8 2.242 (3) 03-C3 1.143 (3) C17-C18 1.493 (3)

Ángulos de enlace (0)

CI-Cr-C2 89.02 (12) C3-Cr-CS 88.79 (10) C2-Cr-CI9 90.54 (12)
CI-Cr-C3 86.14(11) C4-Cr-CS 90.S7 (7) C3-Cr-CI8 77.92 (1)
C2-Cr-C3 90.17(12) CS-N-CI6 126.2 (2) CS-Cr-CI8 84.41 (10)
CI -Cr-C4 86.31 (13) N-CS-C6 119.2(2) C4-Cr-CI8 109.44 (11)
C2-Cr-C4 91.24 (13) N-CS-Cr 116.S(9) CI-Cr-CI8 161.66 (11)
CI-Cr-CS 96.78 (10) C3-Cr-C4 172.3 (12) CI0-C6-C7 10S.2 (2)
CI0-C6-CS 12S.2 (2) C7-C6-CS 129.2 (2) CS-N-CI7 118.6 (2)

En resumen, este trabajo experimental presenta la síntesis de tres

ferroceniletoxicarbenos con rendimientos mayores a los reportados en la literatura,

45. 46 además se construyeron a partir de éstos, ocho nuevos N-

Alilaminoferrocenilcarbenos de Fischer, que podrían ser utilizados como bloques

constructores de nuevas estructuras con fragmentos ferrocénicos.
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Conclusiones

7.0 CONCLUSIONES

• Se logró la optimización de la síntesis de los [(Etoxy)(ferroceny/)metiliden]

pentacarbonilcromo (O), tungsteno (O) y molibdeno (O), con rendimientos

mayores a los reportados por Connor y colaboradores.49

• Se sintetizaron y caracterización tres nuevos alilaminoferroceniJcarbenos de

Fischer : [(Alilam ino)(ferroceny/)metiliden]pentacarbonilcromo (O) ,

molibdeno (O) y tungsteno (O) en buenos rendimientos, con la posibilidad de

coordinar el grupo aliJo al núcleo metálico .

• Se obtuvieron, dos nuevos complejos heterodinucleares coordinados a uno de

A/ilamino)(ferrocenil)metiliden]pentacarbonilcromo

los centros metálicos:

(O), molibdeno

[(rl

(O).

Lograndose la coordinación del doble enlace contenido en el fragmento

alílico, así mismo se encontró que el complejo de tungnsteno no presenta esta

coordinación debido probablemente a las características del metal.
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Conclusjones

• La alquilación de los alilaminoferrocenilcarbenos se dio en el átomo de

nitrógeno en lugar del anillo de ciclopentadienilo , debido a la naturaleza

ácida del protón del grupo amino.

• Dada las características de los complejos aislados, podrían actuar como

sintones, para la formación de nuevos compuestos orgánicos u

organometálicos con fragmentos ferrocénicos.

• Con los resultados obtenidos en este trabajo de investigación se logró una

publicación en el Journal Organometallic Chemistry.r :
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Abstract

Ferroeenyllithium reacts with M(CO)6 (M = Cr, W. Mo) in THFlo give, after alkylation al oxygen, the corresponding carbene
complexes 3a~ in good yield.Complexes 3a.b werecharacterized by X-ray analysis.These complexes reael with pentylamine lo give
the corresponding aminocarbene complexes7a~ and with allylaminelOgive, in the case of chromium and tungsten, the correspond
ing and expected aminocarbenecomplexesSa.b. and for molybdenurn, cornplex9c in which the double bond is already coordinated
lo the metal. Sa.b could be converted in 9a.b in excellent yield. The structure of 9a eould be confirmed by an X-ray analysis.
Alkylalions al nitrogen could be carried on complex 9c as wellas on complexes 9a.b.
© 2005 EIsevier B.V. AII rights reserved.

Keywords: Carbene complexes; Ferrocene; Hete robimetallic complexe s

1. Introduction

11Ie synthesis and applications of ferrocenyl-contain
ing Iigands is a rapidly expanding field since they can be
used in catalytic transformations of organic compounds
when associated with a second transition metal. It has
indeed been found that these new catalysts show activi
ties, diastereo- and enantioselectivities very often far be
yond a1l those containing classical organic ligands [1].
One way among many others to modify, and possibly
introduce chirality in ferrocene complexes would be to
start from ferrocenyl carbene complexes. Such ap
proaches have already been used by several groups
either to synthesize new complexes or to use the carbene

• Corresponding author. Tel. : + 52 55 56224513 ; fax: +52 55
56162217.

E-mui! address: jglcvdw@servid or .un am .mx (1.G . López-Cortés).

0022-328X1S- see front matler <l) 2005 Elsevier B.V. AII rights reserved .
doi :1O.1016lj.jorganchem.2005.02.022

moiety as a building block for the synthesis of organic
compounds [2]. As pa rt of a project directed lo the syn
thesis and modifications of ferrocenyl carbene com
plexes developed in our Laboratories, we became
involved in the preparation of ferrocenyl am inocarbene
complexes tethered to double and triple bonds. The clas
sica l met hod to introduce such functions would be to
sta rt from alkoxy carbene co mplexes and reac t them
with unsaturated am ines [3]. The purpose of this paper
is to describe successful routes to the starting arninocar
bene complexes.

2. Results and discussion

Although many ferrocenyl carbene complexes have
been described in the literature [2]. their yields of forma
tion are very often not satisfactory. The goal of this
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Seherne 2.

paper is thus first to describe improved approaches to
our starting materials, ferrocenylalkoxycarbene como
plexes of tungsten, chromium and molydenum; second
to carry out the aminolysis of these carbene complexes
with saturated as well as unsaturated amines; third to
describe the results of the attempts to coordinate the
double bonds to the metal center, which led indeed to
bidentate alkene ferrocenyl aminocarbene complexes
the structure of which was established by X-ray
crystallography .

4

1) r·BuLi a
2) M(CO).
3) EI,OBF4

M(CO)5

~O/'-..
I

~
3a M= cr, a = Elher (10 %)

M =cr, a =THF (85%)
3b M = W. a= THF (62%)
3c M = Mo. a = THF (50%)

2./. /mproved syntheses and X-ray structures 01 alkoxy
ferrocenyl carbene complexes

Early approaches to the very simple ferrocenyl car
bene complexes were described by Connor [2a] who used
the c1assical Fischer method for the general synthesis of
alkoxy carbene complexes . Thus, reaction of ferro
cenyllithium 2 obtained from ferrocenylmercury chlo
ride 1 with Cr(CO)6 and W(CO)6 followed by
alkylation at oxygen led to the expected complexes 3a
and 3b in, respectively, 47% and 40% yield (Scheme 1).

A first improvement of the method was achieved by
Zora and coworkers [21]. Indeed, these authors replaced
the expensive and unfriendly ferrocenylmercury chloride
by ferrocene 4. Its reaction with r-Bul. i in diethyl ether .
led indeed to ferrocenyllithium , and thus to the alkoxy
carbene complex 38 in 72% yield. However, attempts
to reproduce this reaction under the given conditions
led only in our hands to very low (10%) yields ofthe ex
pected complex 3a. A great improvement giving repro
ducible results was however observed upon changing
the nature of the solvent. Use of suspensions of the me
tal carbonyls in THF instead of Et20 led indeed to the
known complexes 3a,b (M = Cr, W), and to the un
known complex 3c (M =Mo, brown solid , m.p.
133"C) in, respectively, 85%, 62% and 50% yields
(Scheme 2).

Since, to the best of our knowledge, such carbene
complexes had not been structurally characterized, the
X-ray structure deterrnination of 3a and 3b was under
taken. The ORTEP views of these complexes appear in
Figs. 1 and 2.

According to the gathered data, no significant differ
ences in the geometry and bond distances around the
carbene function can be noticed in going from a c1assical

Fig. 1. X-ray crystal structure of eornplex 3a. Ellipsoids are shown al
the 30";', probability level.

Fig. 2. Xvray cryst al strueture of eornplex 3b. Ellipsoids are shown at
the 30"/. probability level.

to a ferrocene-substituted alkoxycarbene complex since
neither the metal-carbene carbon nor the oxygen
carbene carbon distances were affected by the introduc
tion of the ferrocenyl ligand (Tables l and 2). It is to

3aM=Cr
3bM=W

2

Seherne 1.

HgCI U

~ ~BuU ~ 1)M(CO).¿ ~¿ 2) EI, OBF,
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Table 1
Selected bond lengths (A) and selected bond angles (0) for 3.

Selected bond Iengths ( A )
Cr---CI 1.876(3) Cr-C3 1.897(3) Cr-C4 1.898(3) Cr-C2 1.904(3)
Cr-CS 1.915(3) Cr-C6 2.084(2) C6--07 1.317(2) C6--eIO 1.4S2(3)
07--e8 1.438(3) ero-era 1.441(3) Clo-C11 1.447(3) CI -OI 1.13S(3)
0-02 1.132(3) C3-ü3 1.13S(3) C4-ü4 1.13S(3) CS-oS 1.128(3)

Selected bond ungles (0)
CI-Cr-C6 176.82(10) cu-ete-en IOS.53(11 ) C4--er-C6 87.26(9) C 1o-es-e- 12S.48( IS)
CS-Cr-C6 92.86(10) 07-C6--e 1O IOS.S8(17) 07-C6--er 128.80(IS) CII-Clo--e6 124.84(19)
CJ-Cr-C6 92.11(9) C 14--e1o-ce 128.7(2) C2-Cr-C6 94.23(9)

Table 2
Selected bond lengths (A) and selected bond angles (0) for 3b

Selected bond leng/hs ( A )
WI-CI 2.018(S) WI-C3 2.021(6) WI-CS 2.034(7) WI-C2 2.043(S)
WI-C4 2.054(S) WI-C6 2.215(4) C6--e7 1.46S(6) C7-C11 1.410(6)
C7--e8 1.426(S) CI-oI 1.136(S) C2-o2 1.13S(S) C3-o3 1.140(6)
C4-Q4 I.1I2(S) CS-oS 1.144(7) C6--06 1.13S(S)

Selected bond angles (0)

CI-WI-C3 86.2(2) C3-WI-C2 89.4(2) C2-WI-C6 94.97(17) C3-WI-CS 17S.44(18)
CI-WI-C2 89.0(2) C5-WI-C4 87.4(2) C4-WI-C6 86.99(17) C2-WI-C4 178.04(18)
C5-WI-C2 92.5(2) C3-WI-C4 90.6(2) 06--e6-C7 IOS.9(4) CI-WI-C6 17S.98(18)
CI-WI-C4 89.1(2) C3-WI-C6 92.60(17) 06--e6--WI 128.8(3) CS-C7-C6 124.5(4)
CI -WI-CS 89.2(2) C5-WI-C6 91.41(18) C7-C6--WI 12S.2(3) CII-C7-C6 127.9(4)

notice that they both crystallized in a non-centrosym
metric space group.

2.2. Synthesis of the correspondingferro cenyl
aminocarbene complexes 7a-c and Ba-c

In order lo carry out the aminolysis of the complexes
3a-c either with the saturated or the unsaturated amines
5 and 6, the c1assical method of Fischer [3], which had
already been used by Connor in the case of ferrocenyl
carbene complexes, [21] was applied. This led with
penlylamine 5 lo the complexes 7a-c in excellenl 93%,
and lwice 94% yields (Scheme 3). The physical dala of
these complexes are in agreemenl with the proposed
structures (see Section 3).

Similarly, inleraction of complexes 3a,b with allyla
mine 6 led lo the expected complexes Sa,b in, respec
tively, 94% and 62% yield (Scheme 4) giving in the IH
and IlC NMR spectra, the typical signals for a free, ter
minal, monosubstituted double bond.

However, in the case of the molybdenum complex 3c,
the same reaction led to two new complexes, complex Se
(13%) in which, according to the mass spectrum and the
NMR data, five carbonyl groups are still present on the
metal, and complex ge (86%), bearing only four ca
groups , and thus, according to the NMR spectra, the
double bond is coordinated to the metal. Thus, a spon
taneous coordination of the double bond of Se took
place (Scheme 5).

2.3. Attempts lo synthesize complexes 9a.b: Xsray
structure of complex 9a

Thermolysis in benzene is a c1assicaI method to con
vert eta-Z alkene-carbene complexes of the Fischer-type
into their counterpart eta-4 complexes. This method was
therefore also followed in the case of complexes Sa,b.
Thus, heating complex Sa in refiuxing benzene Ied
almost quantitatively (96%) to a new orange complex
9b, m.p. 160---162 oc (Scheme 6).

~:~ r?? M(CO)s M(CO).

? ~O~ ~~~
Fe I /] Fe H

O
Fe

NH2 O NH2

~
3a-e 5 ra-e 3a-b 6 Ba-b

Scherne 3. Scheme 4.
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3c 6

Scheme 5.

8e

Fig. 3. X.ray eryslal structure of complex 9• . Ellipsoids are shown al
the 30% probabilily I.:vel.

Both the mass spectrum and the NMR data con
firmed the coordination of the double bond , the signals
for the vinylicprotons being shifted upfield, from 6.14 to
4.70ppm (CH=CH2l, and from 5.51 to 3.14 and
2.88 ppm (CH=CH2) . An X-ray structure determ ination
confirmed indeed structure 9a: an ORTEP projection
appears in Fig. 3.

The most important bond distances (Tables 3 and 4)
could be compared to those observed in related chro
mium aminocarbene complexes devoid of the ferrocenyl
substituent : no significant differences could be detected,
neither in the geometry of the carbene funct ion, nor in
the bond distances between the metal and the coordi
nated double bond [3] (Table 3).

Surprisingly, when the same reaction was attempted
on complex 8b. no coordination of the double bond
was observed, the starting material being recovered even
after extended periods of reflux in benzene.

Cr(COl s

~N~
I I ~$H

ea

Scheme 6.

(OCl 4cr--)

~N
I I$H

9a

2.4. Alkylation al nitrogen: synthesis 01 complexes
/Oa,c and us

. Alkylations at nitrogen of monosubstituled amino
carbene complexes is classically carried out by deproto
nation with LDA followed by reaction with an alkyl
halide [3]. Under such conditions, and in the presence
of methyl iodide , complex 9b underwent a clean, high
yielding transformation (90%) into cornplex 10 (Scheme
7), the structure of which was confirmed both by mass
and NMR spectroscopies which indicated indeed the
presence of a new methyl group with a signal at ¡;
3.51 ppm.

A similar alkylation could also be carried out on
complexes 9a and 9c although the double bond was al
ready coordinated to the metal : the expected alkene-car
bene cornplexes Ila and Ilc were isolated in,
respectively, 85% and 83% yields (Scheme 8).

The structure of Ila was confirmed by X-ray diffrac
tion analysis (F ig. 4). Comparing the bond distances and
bond angles of 9a and Ila (Tables 3 and 4), we can
observe some slight differences in the geometry of the
aminocarbene function . The bond angle C3-Crl-C4 is
increased in Ila (9a: 170.14 (12)0; lIa: 172.30(\4)0) . In
both structures, the double bond is in an equatorial po
sition cis with respect to the carbene carbon C5, but in
lIa the bond angles CS-Crl-C18 and CS-Crl-C19
are slightly enlarged whereas the bond angle of C5
N I-C 17 decreased by 3.50. These small changes in the
geometry can be attributed to the presence of the extra
methyl group on the nitrogen atom in lIa.

Work in now progressing towards the use of these
new aminocarbene complexes for the synthesis of ferro
cene-containing ligands . As a further step, attempts will
also be made to introduce triple-bond containing amines
in the precursor ferrocenyl alkoxycarbene complexes. .

3. Experimental

3./. Chemica/ and methods

IH NMR and 13C NMR spectra were recorded on a
lEOL 300 spectrometer, using CDCI ) as solvent and
TMS as inlernal reference. IR spectra were performed
on a Perkin-Elmer 283 B or 1420 spectrometer. The
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Table 3
ScJected bond lengths (A) and selected bond angles (0) for 9a

Selected bond Iengths (A)

cu -ci 1.847(3) CrI-<: 17 2.284(3) O3-CJ 1.143(3) CS-<:6 1.4S6(3)
CrI-C2 1.862(3) Crl-CJ8 2.290(2) 04-C4 1.148(3) C6-CIO 1.424(3)
CrI-C3 1.866(3) 01-<:1 I.IS9(3) NI -CS 1.322(3) C6-C7 1.4S3(3)
Crl-<:4 1.867(3) 02-<:2 1.147(3) NI -CI6 1.4SS(3) C I6- C I7 1.497(3)
e-r-es 2.071(2) C17-C 18 1.360(3)

Selected bond tingles (0)

CI-<:rl-<:2 90.14(12) C3-<:rl-<:S 89.27(10) CI-<:r1 -CI7 164.21(11) C2-<:rl-<:18 88.S8(12)
CI-<:rl-<:3 8S.l8(1I) C4-erl-<:S 87.62(11) CJ.-Crl-CI7 109.96(11) C3-<:r 1-<:18 7S.99( II )
C2-<:rl-<:3 9290(12) CS-NI-<:16 122.1(2) C2-CrI-<:S 170.7S(11) CS-Crl-CI8 83.22(10)
CI-<:rl-<:4 86.06(11) NI-<:s-e6 112.8(2) C4--Crl-CI 7 78.48(11) C4-<:r1-<:18 112.88(11)
O-<:r1-<:4 91.65(13) NI-<:S-<:r1 IIS .71(19) es-c-i-e n 71.63(10) CI-<:rl-<:18 161.06(11)
CI-<:rl-<:S 98.75(10) CJ.-Crl-<:4 170.14(12) C2-<:r l-<:17 93.19(12) CIO-<:6-C7 IOS.7(2)
CIO-<:6-CS 125.5(2) C7-<:6-CS 128.9(2)

Table 4
Selected bond lengths (A) and selected bond angles (0) for 11.

Selected bond lengths (A)
cn-ct 1.844(3) Crl -<: 18 2.242(3) 04--C4 1.14S(3) CS-<:6 1.463(4)
Crl-C2 1.849(3) CrI-<:19 2.276(4) NI-<:S 1.317(3) C6-C1O 1.442(4)
en-es 1.881(3) 01-<:1 I.IS0(3) NI-<:16 1.467(4) C6-C7 1.448(4)
Crl-<:4 1.874(3) 02-<:2 I.IS 2(3) NI-<:17 1.468(4) C17-<:18 1.493(S)
Crl-<:S 2 107(3) 0 J.-C3 1.139(3) C18-<:19 1.348(S)

Selected bond anglos ( 0)
CI-<:rl-C2 89.02(13) CJ.-Crl-<:S 88.79(12) C I-CrI -<: 18 163.21(14) O -<:r1-<:19 90.54(16)
CI-<:rl-<:3 86.14(14) C4--Crl -<:S 9O.S7(11) C3-<:r1-<:19 112.19(1S) C3-<:r1-<:18 71.92(14)
cz-cn-cr 90.17(14) C5-NI -<:16 126.2(3) C2-<:rl-<:S 174.02(12) cs-cn-cis 84.4 1(14)
CI-<:rl-<:4 86.31(13) NI-<:s-e6 119.2(2) C4--Crl-<:19 7S.37(1S) C4-<:rl-<:18 109.44(14)
C2-<:r1-<:4 91.24(13) NI-<:S-<:r1 116.5(2) CS-Cr l-<:18 71.83(12) CI-<:rl-<:19 161.66(IS)
CI-<:rl-<:S 96.78(12) C3-Crl-<:4 172.30(14) C2-CrI-<:18 96.19(13) C IO-<:6-C7 IOS.2(2)
CIO-<:6-CS 12S.2(3) C7-<:6-CS 129.2(3) CI8-Crl-CI9 34.72(13) CS-NI-CI7 118.6(2)
C6-CS-<:r l 124.21(19)

W(CO), W(CO),
(OC)4M--) (OCl4M--)

~NI ~NII 1 .11..bQL I I ~N .1LbQL ~N
Fe H 2)CH,1 Fe I I 2)CH31 1 I

O O
Fe H Fe

O O9b 10
9a,c 11. ,c

Scheme 7.
Scheme 8.

FAB spectra were obtained on a lEOL lMS SX 102A
mass spectrometer operated at an accelerating voltage
of 10kV. Samples were desorbed from a nitrobenzyl
alcohol matrix using a 6 keV Xenon atoms . The elec
tronic impact (El) ionization mass spectra were acquired
on a lEOL lMS-AXSOS HA Mass spectrometer oper
ated in the positive ion mode. The acquisition conditions
were ion source temperature 230 "C, ionization energy
70 eVo emission current 0.14 IlA and ionization current
100IlA. Mass measurements in FAB are performed at
10000 resolution using electrical field scans and the

polyethylene glycol ions as reference material. Melting
poin ts were measured using a Mel-Temp " app aratus
and are uncorrected. AlI reagents were obtained from
commercial suppliers and used as received. Reactions
were performed under nitrogen atmosphere in carefully
dried glassware. THF was distilled from sodium-benzo
phenone under argon or nitrogen atmosphere. Column
chromatography was performed with Merck silica gel
(70-230 mesh) using elhyl acetate : hexane in different ra
tios as eluent.
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Ol

O)

(WCO), 198.0 (WCO), 95.2 (CipsQ, fe), 78.1 (OCH2),
75.0 (CH, subst Cp), 73.3 (CH, subst Cp), 70.8 (Cp),
15.4 (CH) . IR (KBr): vlem- I 2061 (Ca). 1900 (Ca).
MS (FAS+): mIz 565 (M+), 510 (M+ - 2CO), 482
(M+ - 3CO).

[ (Ethoxy) (ferroeeny/)methy/idene[pentacarbonyl
mo/ybdenum(O) 3e: The eomplex 3e was obtained by a
similar procedure , as a brown solid (50"/..) . IH NMR
(CDCh): b 4.98 (br m, 4H, subst Cp and CH20 ), 4.81
(br s, 2H, subst Cp), 4.24 (s, 5H, Cp), 1.58 (m, 3H,
CH) . 13C{ IH} NMR (CDCh): s 319.8 (C=Mo), 212.8
(MoCO), 206.4 (MoCO), 93.3 (C ipso, fe), 77.1 (OCH2),
74.9 (CH, subst Cp), 72.8 (CH, subst Cp), 70.6 (Cp),

, 15.4 (CH). IR (KBr): vlem- l 2063 (CO), 1982 (CO).
MS (FAB+): mIz 480 (M+), 424 (M+ - 2CO), 394
(M+ - 3CO). HR-MS (FAB+) ClsHI4FeMo06: Cale.
479.9194. Found: 479.9212%.

Fig. 4. X-ray crystal structure ofcomplex I h. Ellipsoids are shown al
the 30% probability level,

3.2. Preparation offerrocenylated group 6 meta/
Fischer-type carbenes

[ ( Ethoxy) (ferrocenyl)methy/idene[pentacarbonyl
chromium(O) 3a: To a solution of ferrocene (2 g, .
10.7 mmol) in anhydrous THF (20 mi) was added at
O"C 6.3 mi of a 1.7M solution of r-butyllithium in
pentane (10.71 rnmol), the mixture was stirred 15min
at this temperature then allowed to warm at room tem
perature. The suspension was transferred by canula to a
suspension of Cr(CO)6 (1.17 g, 5.35 mmol) in THF
(25 mi), the mixture was stirred for 4 h at room temper
ature. The solvent was removed under vaeuum, and then
triethyloxonium tetraftuoroborate (1.52 g, 8 mmol) on
ice/water was added. The mixture was stirred for
15min then was extraeted with CH 2C12, the organie
phase was washed with a saturated solution of NaHCO)
then brine. The organie phase was dried with anhydrous
sodium sulfate and the solvent was evaporated under
vaeuum then the mixture was purified by chromatogra
phy on silicagel using hexane as e1uent to give 2.0 g of a
brown solid (85%). IH NMR (CDCI): b 5.00 (br m, 4H,
subst Cp and CH20 ), 4.77 (br s, 2H, subst Cp), 4.22 (s,
5H, Cp), 1.60(m, 3H, CH). 13C{ IH} NMR (CDCI): s
329.7 (C=Cr), 223.0 (CrCO), 217.3 (CrCO), 93.6 (C ipsm

fe), 75.5 (OCH2) , 74.5 (CH, subst Cp), 72.3 (CH, subst
Cp), 70.6 (Cp), 15.5 (CH) . IR (KBr) : vlem- I 2053
(CO), 1905 (CO). MS (FAB+): mIz 434 (M+), 378
(M+ - 2CO), 322 (M+ - 4CO).

[ ( Ethoxy) (ferrocenyt)methy/idene[pentacarbonyl
tungsten(O) 3b: The complex 3b was obtained by a sim
ilar procedure, as a brown solid (62%). IH NMR
(CDCI): s 4.98 (br s, 2H, subst Cp), 4.85 (br m, 4H,
subst Cf. and CH20 ), 4.25 (s, 5H, Cp), 1.58 (m, 3H,
CH) . I C{IH} NMR (CDCh): s 304.3 (C=W), 202.5

3.3. Preparation 01pentilaminoearbenes

[ (Ferro eeny/) (penty/amine)methy/idene[pentacarbo
nylchromium (O) 7a: To a solution of la (1 g,
2.29 mmol) in anhydrous ether (10 mI) was added at
room temperature 0.4 mi of pentylamine (5.17 mmol),
then the reaetion was stirred for overnight. The solvent
was evaporated under vaeuum and then the produet was
purified by ehromatography on alumina using hexane as
the eluent to give 1.00g of an orange solid (94%). IH
NMR (CDCI) : s9.50 (s, IH , NH>, 4.45 (br s, 4H, subst
Cp), 4.19 (s, 5H, Cp), 4.05 (m, 2H. NCH2), 1.88(m, 2H,
NCH2CH2) , 1.51 (m, 4H, CH2CH2CH) . 1.0 (m, 3H,
CH) . 13C{ IH} NMR (CDCh): s 270.5 (C=Cr), 223.6
(CrCO), 217.8 (CrCO), 99.4 (Cipsm fe), 70.1 (CH, subst
Cp), 69.4 (Cp), 68.4 (CH, subst Cp), 52.9 (NCH 2),
29.6 (NCH 2CH2) , 29.1 (CH2CH2CH), 22.5 (CH2CH),
14.0 (CH). IR (KBr): vlem- I 2053 (Ca), 1927 (CO).
MS (FAB+): mIz 475 (M+). HR-MS (FAB+)
C2IH2ICrFeNOs: Cale. 475.0174. Found: 475.0191 %.

[ (Ferrocenyl) (penty/amine)methy/idene[pentacarbo
nyltungsten (O) 7b: The eomplex 7b was obtained by a
similar procedure , as an orange solid (94'Yo). IH NMR
(CDCI): s 9.02 (s, IH, NH>, 4.54 (s, 2H, subst Cp),
4.50 (s, 2H, subst Cp), 4.20 (s, 5H, Cp), 3.92 (m, 2H,
NCH2) , 1.83 (m, 2H, NCH 2CH2) , 1.49 (m, 4H,
CH2CH2CH), 0.99 (m, 3H, CH) . 13C{ IH} NMR
(CDCI): s 249.6 (C=W), 203.4 (WCO), 198.7 (WCO),
97.3 (C ipsQ, fe), 70.9 (CH, subst Cp), 69.7 (Cp), 69.6
(CH, subst Cp), 55.2 (NCH 2), 29.6 (NCH 2CH2) , 29.0
(CH 2CH2CH) , 22.5 (CH2CH), 14.0 (CH) . IR
(CHCI) : vlem- I 2053 (CO), 1961 (CO). MS (EI+): mIz
607 (M+). HR-MS (FAB +) C2IH2IFeNOsW: Cale.
607.0279. Found: 607.0296%.

[ (Ferroeeny/) (penty/amine)methy/idene[pentacarbo
ny/mo/ybdenum (O) 7e: The eomplex 7e was obtained
by a similar procedure, as an orange solid (94%).
IH NMR (CDCI): s 9.10 (s, IH, NH>, 4.53
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(s, 2H, subst Cp), 4.50 (s, 2H, subst Cp), 4.20 (s, 5H,
Cp), 4.0 (m, 2H, NCHz), 1.82 (m, 2H, NCH2CH2 ) ,

1.48 (m, 4H, CHzCHzCH3) , 1.0 (m, 3H, CH3).

13C{
IH} NMR (CDCh): s 261.5 (C=Mo), 213.6

(MoCO), 207.0 (MoCO), 96.0 (C,p,", fe), 70.8 (CH,
subst Cp), 69.6 (Cp), 69.2 (CH, subst Cp), 54.5
(NCH2), 29.6 (NCHzCH2), 29.0 (CH2CH2CH) , 22.5
(CHzCH3), 14.0 (CH3). IR (CHCI) : vlem- I 2061
(CO), 1977 (CO), 1931 (CO). MS (FAB+): mIz 521
(M+). HR-MS (FAB+) C2IH2IFeMoNOs: Calc.
520.9823. Found: 520.9812%.

3.4. Preparation ofal/y/aminocarbenes

[(AI/y/amino){ferrocenyl)methylidene[pentacarbonyl
chromiwn(O) 8a: To a solution of 3a (0.5 g, 1.15 mmol)
in anhydrous ether (15 rnl) was added at room tempera
ture 0.1 mI of allylamine (1.3 mmol), then the reaetion
was stirred for ovemight. The solvent was evaporated
under vaeuum and then the produet was purified by
ehromatography on silicagel using hexane-ethylacetate
(4:1) as the eluent to give 0.48 g of an orange solid
(94%). IH NMR (CDCI3) : s 9.47 (br s, IH NH), 6.14
(br s, IH, CH=CH2) , 5.51 (br s, 2H, CH=CH2) , 4.71
(br s, 2H, NCH2) , 4.49 (br s, 4H, subst Cp), 4.21 (s,
5H, Cp). 13C{ IH} NMR (CDCI3) : s 272.6 (C=Cr),
223.5 (CrCO), 217.7 (CrCO), 132.2 (CH=CH2), 120.4
(CH=CHz), 98.9 (C/ psv , fe), 70.4 (CH, subst Cp), 69.6
(Cp), 68.6 (CH, subst Cp), 55.3 (NCH 2). IR (KBr): vI
em- I 3225 (NH), 2051 (CO), 1900 (CO). MS (FAB+):
miz 445 (M+), 417 (M+ - COl, 361 (M+ - 3CO), 333
(M+ - 4CO), 305 (M+ - 5CO), 267 (FeCCrNH). HR
MS (FAB+) CI9HISCrFeNOs: Cale. 444.9705. Found:
444.9721%.

[(AI/y/amino) (ferroceny/)methylidene[pentacarbon
y/tungsten(O) 8h: The eomplex lb was obtained by a
similar procedure, as an orange solid (62%). IH NMR
(CDeI3) : 9.00 (br s, IH NH), 6.09 (m, IH, CH=CH2) ,

5.48 (m, 2H, CH=CH2) , 4.60-4 .50 (m, 6H, NCH2 , subst
Cp), 4.22 (s, 5H, Cp). 13C{ IH} NMR (CDCI3) : s 251.6
(C=CW), 203.3 (WCO), 198.6 (WCO), 132.0
(CH=CH2), 120.2 (CH=CHz), 96.9 (C/p , ,,, fe), 71.2
(CH, subst Cp), 69.8 (Cp), 57.6 (NCH 2). IR (KBr): vI
em- I 3316 (NH), 2059 (CO), 1903 (CO), 1869 (CO).
MS (FAB+): miz 577 (M+), 493 (M+ - 3CO), 465
(M+ - 4CO). HR-MS (FAB+) CI9HISFeNOsW: Cale.
576.9809. Found: 576.9898%.

[(AI/y/amino) (ferrocenyl)methylidenej'pentacarbonyl
molibdenum (O) 8e: The eomplex Se was obtained by a
similar procedure, as an orange solid (13%). IH NMR
(CDC!]): s9.01 (br s, IH NH), 6.06 (m, 1H, CH=CH 2) ,

5.47 (m, 2H, CH=CHz), 4.64-4.52 (m, 6H, NCHz, subst
Cp), 4.21 (s, 5H, Cp). 13C{ IH} NMR (CDCI ) : s 261.6
(C=CMo), 213.3 (MoCO), 206.7 (MoCO), 132.2
(CH=CHz), 119.9 (CH=CH2), 95.6 (C,P'''' fe), 71.1
(CH, subst Cp), 70.1 (Cp), 56.9 (NCH 2). IR (KBr): vI

em- I 3316 (NH), 2059 (CO), 1903 (CO), 1869 (CO).
MS (FAB+): mIz 489 (M+). HR-MS (FAB+) C I9H1SFe
MoNOs : Cale, 490.9354. Found: 490.9371%.

[(r¡z-AI/y/amino) [ferrocenyl imethylidenejpentacarbo
nylchromium(O) 9a: To a solut ion of 8a (0.5 g,
1.12 mmol) in benzene (30 mI) was added al room tem
perature 0.1 mI of allylamine (1.3 mmol), then the reac
tion was stirred at reflux for overnight. The solvent was
evaporated under vaeuum and then the produet was
purified by ehromatography on silicagel using hexane
ethylacetate (4:1) as the eluent to give 0.45 g of an or
ange solid (96%). IH NMR (CDCI3) : s 8.19 (s, 1H
NH), 4.86 (s, IH, subst Cp), 4.70 (m, IH, CH=CHz),
4.60 (s, 1H, subst Cp) , 4.53 (s, IH , subst Cp), 4.46
(s, 1H, subst Cp), 4.26 (s, 5H, Cp), 4.19 (m, 2H,
NCH2) , 3.14 (m, IH, CH=CH2) , 2.88 (m, IH ,
CH=CHz). 13C{ IH} NMR (CDCl) : s 275.1 (C=Cr),
234.7 (CrCO), 226.9 (CrCO) , 226.2 (CrCO) , 85.7 (C/p , ,, ,

fe), 76.0 (CH, subst Cp), 74.0 (CH, subst Cp), 73.1 (CH,
subst Cp), 72.1 (CH, subst Cp), 70.0 (Cp), 64.2
(CH=CHz), 63.4 (CH=CHz), 52.6 (NCH z). IR (KBr) :
vlem- I 3332 (NH) , 2006 (CO), 1906 (CO), 1848 (CO).
MS (FAB+): mIz 417 (M+), 361 (M+ - 2CO), 333
(M+ - 3CO). HR-MS (FAB+) ClsHISCrFeN04: Calc.
416.9756. Found: 416.9765%.

[ ( r¡2-Al/ylamino ) (ferrocenyl)methylidene[pentacar
bonylmo/ybdenum(O) ge: A solution of le (0.5 g,
1.12 mmol) (30 rnl) was stirred at reflux for overnight
and then the solvent was eliminated under vaeuum.
The produet was purified by ehromatography on silica
gel using hexane-ethylacelate (7:3) as the eluent to give
0.45 g of an orange solid (86%). IH NMR (CDCI) : ¿j

8.41 (s, IH NH), 4.86 (s, IH, subst Cp), 4.70 (m, IH,
CH=CHz), 4.60 (s, 1H, subst Cp), 4.53 (s, 1H, subst
Cp), 4.46 (s, IH, subst Cp), 4.20 (s, 5H, Cp), 4.03 (m,
2H, NCHz), 3.49 (m, 1H, CH=CHz), 2.88 (m, IH,
CH=CHz). ')CeH} NMR (CDCI): s 264.1 (C=Mo),
219.7 (MoCO), 210.9 (MoCO), 208.2 (MoCO), 95.6
(C,p.", fe), 76.0 (CH, subst Cp), 74.0 (CH, subst Cp),
73.1 (CH, subst Cp), 72.1 (CH, subst Cp), 70.0 (Cp),
64.2 (CH=CH2), 63.4 (CH=CH2), 52.6 (NCH 2). IR
(KBr): vlem - I 3332 (NH) , 2006 (CO), 1906 (CO), 1848
(CO). MS (FAB+): mIz 463 (M+), 407 (M+ - 2CO),
379 (M+ - 3CO). HR-MS (FAB+) ClsHISFeMoN04:
Cale. 462.9404. Found: 462.9457%.

[(NsMethyl-allytamino ) (ferrocenyl Imethylidene j
pentacarbonyltungsten(O) 10: To a solution of 9b (0.5 g,
1.19 mmol) in anhydrous THF (20 rnl) was added at
O"C 0.7 mL ofa 1.7 M solution of r-butyllithiurn in pen
tane (1.19 rnmol), the mixture was stirred 15 min at this
temperature then allowed lo warrn at room temperature.
A solution of CH)I (0.1 mi, 1.6 mmol) was added by
canula and then the solution was stirred 2 h at room
temperature. The solvent was removed under vaeuum;
the mixture was purified by ehromalography on silieagel
using hexane as eluent to give 0.45 g of a brown solid
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(90%). IH NMR (CDCh): s 5.98 (m, IH, CH=CH 2) .

5.51 (m, 2H, CH=CH2) , 4.55--4.46 (m, 6H. NCH2, subst
Cp), 4.21 (s, 5H, Cp), 3.96 (s, 3H, CH) . DC{IH} NMR
(CDCl]): s251.9 (C=CW), 204.3 (WCO), 199.1 (WCO),
132.1 (CH=CH2) , 120.0 (CH=CH2) , 96.4 (C'ps•• fe),
72.2 (CH, subst Cp), 70.1 (CH, subst Cp), 69.9 (Cp),
59.3 (NCH 2) , 42.1 (CH) . IR (KBr): v/em- I 2059
(Ca), 1903 (Ca), 1869 (Ca). MS (FAB+): miz 591
(M+), 507 (M+ - 3CO), 479 (M+ - 4CO). HR-MS
(FAB+) C2oH17FeNOsW: Cale. 590.9966. Found:
590.9979%.

[(N- Methyl-r¡2-AlIylamino) (ferrocenyl[methylideneJ
pentaearbonylehromium(O) 11a: To a solution of 3a
(0.5 g, 1.19mmol) in anhydrous THF (20 mi) was added
at O"C 0.6 rnl, of a 2.0 M solution of lOA in THF
(1.19 mmol), the mixture was stirred 15min at this lem
peralure then allowed lo warm al room temperature, A
solution of CH]I (0.\ mi, 1.6rnmol) was added by can
ula and then the solution was stirred 2 h al room lem
peralure . The solvent was removed under vaeuum; the
mixture was purified by chromatography on silieagel
using hexane as eluent lo give 0.45 g of a brown solid
(85%). IH NMR (CDCI): s 4.70 (s, IH, subst Cp),
4.51 (s, IH, subsl Cp), 4.45--4.30 (m, 3H, CH=CH 2

and subsl Cp), 4.46 (s, 1H, subst Cp), 4.17 (m, 2H,
NCH2) , 4.11 (s, 5H, Cp), 3.51 (s, 3H, CH]) , 3.07 (d..
1H, J = 9 Hz, CH=CH2) , 2.93 (d, IH, J = 13 Hz,

CH=CH2 ) . DC{'HI NMR (CDCI): s 274.7 (C=Cr),
234.0 (CrCO), 228.0 (CrCO), 226.3 (CrCO). 226.0
(CrCO) , 85.6 (C;p"" fe), 73.6 (CH, subst Cp), 73.5
(CH , subst Cp), 72.0 (CH, subst Cp), 72.5 (CH . subst
Cp), 70.5 (CH=CH2) . 69.5 (Cp), 66.2 (NCH 2), 63.5
(CH=CH2) , 42.8 (CH) . IR (KBr): v/em- I 2003 (Ca),
1901 (Ca), 1838 (Ca). MS (FAB+): mIz 431 (M+), 375
(M+ - 2CO), 347 (M+ - 3CO), 319 (M+ - 4CO). HR
MS (FAB+) CI9H17CrFeN04: Calc. 430.9912. Found:
430.9926%.

[(N-Methyl-r¡2-AlIylamino) (ferroeenyl)methylideneJ
pentaearbonylmolibdenum(O) 11e: The eomplex llc was
obtained by a similar procedure, as an orange solid
(82%). IH NMR (CDCI) : s 4.86 (s, IH, subst Cp),

'4.70 (m, IH , CH=CH2) , 4.60 (s, IH, subst Cp), 4.53
(s, IH, subst Cp), 4.46 (s, IH, subst Cp), 4.20 (s, 5H,
Cp), 4.03 (m, 2H, NCH2) , 3.68 (s, 3H, CH), 3.49 (m,
IH , CH=CH2) , 2.88 (m, IH, CH=CH2) . I)C{IH}
NMR (CDCl) : s 264.1 (C=Mo), 219.7 (MoCO),
210.9 (MoCO), 208.2 (MoCO), 95.6 (C'P'" fe), 76.0
(CH , subsl Cp), 74.0 (CH, subst Cp), 73.1 (CH, subsl
Cp), 72.1 (CH , subst Cp), 70.0 (Cp), 64.2 (CH=CH2),

63.4 (CH=CH2) , 52.6 (NCH2) , 45.3 (CH]). IR (KBr) :
v/em- I 2006 (Ca), 1906 (Ca), 1848 (Ca). MS
(FAB+): miz 477 (M+), 421 (M+ - 2CO), 393
(M+ - 3CO). HR-MS (FAB+) CI9H17FeMoN04 : Cale.
476.9561. Found: 476.9575%.

Tablc 5
Crystal dala and structure refinemenl for 3., 3b, 9. and 11.

3. 3b 9a n.
Formula C ..H ..CrFeO. C ..H,.FeNO.W C ..H "CrFeNO. C,.H ,,crFeNO.
Formula weight (g mol . ' ) 434.14 565.99 417.16 431.19
Crystal size (mm) 0.270 x 0.262 x 0.262 0.298 xO.l64 xO .116 0.264 x 0.164 x 0.034 0.156 x 0.138 x 0.136
Color Deep-red Deep-red Or ange Red
Cryslal system Orthorhombic Orthorhornbic Monoclinic Monoclinic
Space group Pl,2,2, Pl,2,2, Pl ,Ie Pl,Ie
Unit cell dímensíons

a (Á) 7.4013(3) 7.3484(4) 7.101(1) 16.941(1)
b(Á) 13.551(1) 13.681(1) 13.059(1 ) 8.422(1 )
c(Á) 17.921(1) 18.231(1) 18.383(1) 13.671(1)
a (0) 90 90 90 90
(J(0) 90 90 96 .861(2) 113.055(1)
7 (0) 90 90 90 90

V(Á') 1797.4(2) 1832.8(2) 1692.5(3) 1794.7(3)
Z 4 4 4 4
Dale (g cm'') 1.604 2.051 1.637 1.596
No. of collected reñections 24932 17620 23082 24237
No . of independent 6477 unique (0.0484) 6501 unique (0.0538) 6120 unique (0.0702) 6488 unique (0.067 9)

reflections (R int )

Absorption correction rnethod Analytical: face-indexes Analytical: face-indexes AnalylicaJ: face-indexe s Analytical: face-indexes
Maximum and minimum 0.7588 and 0.6841 0.4752 and 0.1915 0.9454 a nd 0.7041 0.4752 and 0. 1915

transmission
Data/parameters 64771291 6501/236 6120/229 64881248
Final R indices [1> 20(1)) R, =0.0398, wR2=0.0580 R, =0.0382, wR2=0.0490 R, =0.0522, WR2 =0.0572 R, =0.0449, wR2=0.0779
R indices (all dala) R, =0.0604 , wR2=0.0619 R, =0.0659 , wR2=0.0534 R, =0.1290 , wR2=0.0635 R, =0.1025, wR2=0.1141
Goodness-of-fit on ¡:> 0.995 0.995 0.999 1.006
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3.5. X-ray crystal structure determinations for complex
Ba, Bb, 9a and llb

Data collection and refinement parameters are sum
marized in Table 5. The dilfraction data were coIlected
on a Bruker Smart Apex CCD dilfractometer with Mo
Ka radiation, J. = 0.71063 Á. Each data set was cor
rected for Lorentz and polarization elfects and empirical
absorption corrections based on 1/t-scans were applied.
The structures were solved by direct methods [4] and
each structure was refined by fuIl-matrix least-squares
on ¡il using all data with the aIl non-hydrogen atoms as
signed anisotropic displacement parameters and hydro
gen atoms bound to carbon atoms inserted at
calculated position with isotropic temperature factor
1.2 times the Uiso of the parent carbon atom . The pro
gram used in the final refinements was SHELXL-97 [5]. Se
lected bond lengths and bond angles are shown in
Tables 1-4.

4. Supplementary data

CrystaIlographic data or the structural analysis has
been deposited with the Cambridge Crystallographic
Centre CCDC No. 262965 for complex 3a, No. 262966
for complex 3b, No. 262967 for complex 9a, and No.
262968 for complex Ila. Copies of this information
may be obtained free of charge from The Director , 12
Union Road, Cambridge, CB2 tEZ, UK (fax: +44
1223 336033; e-mail: deposit@ccdc .cam.ac.uk or www:
http://www.cdcc.cam.ac.uk).
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