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INTRODUCCION

La investigacion cientifica en quimica genera nuevos conocimientos, por
lo que es indispensable explorar, aplicando los conocimientos ya establecidos,
aquellas dreas importantes que tienen poco o nulo desarrollo con el objetivo de
obtener nuevos compuestos quimicos que sean de utilidad préctica para la
industria, para la vida diaria o en su caso para la propia investigacion.

Gracias a la sintesis del ferroceno, en el afio de 1951, la investigacion en
quimica organometdlica se ha desarrollado muy rapidamente, en especial en
las tres ltimas décadas, en la actualidad se han publicado una gran cantidad
de trabajos en los cuales utilizan compuestos que contienen en su estructura
un atomo metalico entre dos anillos paralelos de ciclopentadieno en forma de
sandwich.

De igual forma, los carbenos metalicos se encuentran entre los

compuestos organometélicos més importantes y desde su sintesis por Fischer y

Maasbdl en 1964, se han logrado una gran cantidad de estos complejos

empleando metales de transicién del grupo 6. Los carbenos metélicos de
cromo, molibdeno y tungsteno han sido estudiados en quimica organica, en
donde se han desarrollado una gran cantidad de aplicaciones para este tipo de
compuestos en sintesis quimica.” La mayoria de las rutas sintéticas para los
alcoxi o aminocarbenos han sido desarrolladas bajo calentamiento térmico 3
(reflujo en diferentes solventes) o fotoquimico‘ y casi nunca se realizan a

temperatura ambiente.




Es por todo lo anterior que en este trabajo se realizé la sintesis de
ferroceniletoxicarbenos tipo Fischer de cromo y tungsteno, los cuales se
hicieron reaccionar con pentilamina, para efectuar el intercambio del grupo
etoxi y de esta forma obtener los llamados aminocarbenos. Los
ferrocenilaminocarbenos de cromo y tungsteno, posteriormente se hicieron
reaccionar con bromuro de propargilo con el objeto de obtener nuevos
productos de reacciébn para emplearlos en trabajos posteriores como

precursores de catalizadores,



GENERALIDADES
Ferroceno

En la década de los 50° se consideraba que la cantidad de compuestos
organicos de metales de transicién conocidos era muy escasa; a excepcion de
carbonilos y de algunos derivados de cromo, todas las demas sustancias de
este tipo resultaban poco estables. El nacimiento de una nueva quimica de
metales de transicion que se desarrolld a ritmo acelerado, partié de dos
observaciones casuales. En 1951, el quimico inglés Pauson y su discipulo
Kealy trataron de sintetizar fulvaleno 1 a partir de bromuro de
ciclopentadienilo, para ello hicieron reaccionar el bromuro de
ciclopentadienilmagnesio 2 con FeCl; usando dietiléter anhidro como
disolvente (Esquema 1)’ Esta reaccién no produjo el compuesto deseado,
sino un sélido color naranja, estable, resistente a la hidrogenacién catalitica y
a reacciones de Diels-Alder; el analisis elemental del compuesto obtenido,

mostrd que tenfa carbono, hidrégeno y hierro.

Fulvaleno
1

Fe

|
=7

Ferroceno

3
Esquema 1




Por otro lado, Miller, Tebboth y Tremaine obtuvieron la misma sustancia
de una manera inesperada al estudiar una reaccidén con ciclopentadieno en
presencia de un catalizador que contenia hierro; ademas, demostraron que la
sustancia obtenida estaba formada por un 4tomo de hierro y dos moléculas de
ciclopentadienilo. En 1956, estudios de difraccidén de rayos X mostraron la -
estructura del ferroceno 3 que consistia de un atomo de hierro entre dos anillos
paralelos de ciclopentadieno en forma de sandwich.® Los dos grupos anteriores
reportaron independientemente a finales de 1951 la preparacion del
compuesto, Kealy y Pauson publicaron su contribucién el 15 de diciembre de
1951 en la edicion de Nature, mientras Miller, Tebboth y Tremaine lo
publicaron en el Journal of the Chemical Society.”

Con el descubrimiento del ferroceno, fue posible la sintesis de otros

compuestos tipo sandwich, con ligantes organicos ciclicos enlazados al 4tomo

metdlico, dando inicio a la era de la quimica organometalica la cual ha crecido

rdpidamente en las décadas siguientes.®

Aromaticidad del ferroceno

Se ha definido a los compuestes aromdticos como aquellos que son
semejantes al benceno, sin embargo, ademas de las sustancias que contienen
anillos bencénicos, hay muchas otras que se consideran aromaéticas, a pesar de
que estructuralmente casi no guardan semejanza con dicho anillo aromético.
Desde el punto de vista experimental, los compuestos aromdticos son
sustancias que en su estructura contienen cierto numero de enlaces =n
conjugados, son ciclicas, planas y pueden efectuar reacciones de sustitucion

electrofilica.




Desde un punto de vista teérico, una sustancia aromadtica, debe tener en
su molécula nubes ciclicas de electrones deslocalizados encima y debajo del
plano; ademas, acorde con la regla de Hiickel estas nubes deben contener un
total de (4n + 2) electrones n. Los sistemas arométicos comunes tienen 2, 6, y
10 electrones &, para n = 0, 1 y 2. Todos los compuestos mostrados en la

(Figura 1), corresponden a esta categoria.
n 0 1 1 1

Nimero de
electrones 2 6 6 6

Figura 1
El ciclopentadieno es un éacido extraordinariamente fuerte, para ser un
hidrocarburo, lo que indica que la pérdida de un i6n hidrégeno genera un
anion particularmente estable. En el ferroceno cada anién ciclopentadienilo
est4 unido al hierro por el solapamiento de la nube n con un orbital d vacio del
metal, (Figura 2).

I

Figura 2




La sintesis del ferroceno en 1951 desperté gran interés, no sélo por ser un

ejemplo de un “compuesto aromatico no bencenoide sino por la importancia
de la fuerza del enlace carbono-metal (352 kJ mol™ ), que es tan fuerte como
un enlace carbono-carbono (360 kJ mol ') y mas fuerte que un enlace carbono-
metal en el Fe(CO)s (118 kJ mol')’ lo cual revoluciond el campo de los
complejos orgéanicos de los metales de transicién y dio a los quimicos acceso a

la sintesis de catalizadores con una selectividad y poder sin precedcntcs”.'o

Métodos de sintesis del ferroceno
El ferroceno se prepara por la reaccion del bromuro de

ciclopentadienilmagnesio con FeCly y se obtiene un solido cristalino color

naranja (Esquema 1).’ Uno de los mejores métodos para preparar ferroceno es

la reaccién entre el ciclopentadienuro de sodio 4 con cloruro ferroso en

tetrahidrofurano o etilenglicol (Esquema 2).

0 _®
Na
)= ;
2 Fe + 2NaCl
THF
4 3
Esquema 2

Otro buen método para preparar ferroceno es la reaccion del
ciclopentadieno 5 con cloruro ferroso en presencia de una base, usualmente

dietilamina (Esquema 3).



FeCly
— = Fa + 2 EuNHCI
2 Et,NH

Esquema 3

Propiedades fisicas del ferroceno

El ferroceno se presenta como cristales en forma de agujas color naranja,
con punto de fusién 174 °C, punto de ebullicion 249 °C, insoluble en agua,
soluble en la mayoria de los disolventes organicos. Este compuesto estd
incluido en la clasificacion de los compuestos aromaticos, ya que sufre
algunas de sus reacciones tipicas, los enlaces carbono-carbono tienen una
distancia de 1.403 A y la distancia hierro-carbono es de 2.045 A. El enlace
carbono-metal no se rompe por calentamiento hasta 470 °C, no se destruye por
1a accion del 4cido clorhidrico o de bases fuertes. "'

Propiedades quimicas del ferroceno

En el ferroceno el atomo de hierro tiene un estado de oxidacién (Fe®"),

este complejo no experimenta reacciones tipo Diels-Alder, caracteristica de
los dienos conjugados. Puede ser acetilado en condiciones de Friedel-Crafts,
mas rapido que el benceno, esto demuestra que el anillo de ciclopentadienilo
posee propiedades arométicas. Un comportamiento similar ha sido observado
en los compuestos como rutenoceno y osmoceno. Los anillos del ferroceno
pueden someterse a dos reacciones de sustitucion electrofilica aromatica: la

sulfonacion y la de Friedel-Crafts.




En los ferrocenos sustituidos, el sustituyente afecta la reactividad del
anillo sustituido, de ambos anillos y en consecuencia de la molécula como un
conjunto.'” El &tomo de hierro ademas de enlazarse con los anillos de
ciclopentadienilo y estabilizarlos, puede participar en la quimica de los
sustituyentes del ferroceno y en el mecanismo de la sustitucion. Se ha
propuesto que la sustitucién electrofilica transcurre por un mecanismo
diferente a la SEA tradicional, donde el grupo electrofilico interacciona

primero con el 4tomo de hierro y después sustituye una de las posiciones de

los anillos de ciclopentadienilo (Esquema 4).”

| | | |
+ B o
Fe —_— _——t Fe

l | |
27 =7 27

3 3 3
Esquema 4

Reacciones particulares del ferroceno

Acilacion y alquilacion de Friedel-Crafts

La acilacién de Friedel-Crafts del ferroceno puede efectuarse en
condiciones muy suaves, por ejemplo, con anhidrido acético usando 4cido
fosforico como catalizador, para dar acetilferroceno 6.

Cuando el catalizador es cloruro de aluminio, se obtienen dos productos
acetilferroceno y 1,1 -diacetilferroceno 7, segin las proporciones de los

reactivos usados (Esquema 5)."2




= @/cow @/com

| |
pe CHCOGLAICL L, Fe

Benceno, 0°C I l
COMe
é =r (=

~ 100% trazas

6 7

Esquema 5

El ferroceno también experimenta la reaccion de Vilsmeier para dar
ferrocencarboxaldehido 8, un compuesto de partida 1til en la sintesis de otros

derivados del mismo (Esquema 6). B

: : —~CHO

| 1)PhN(Me)CHO.POCI,
Fe
l 2)H,0

=7

3

|
» Fe

Esquema 6

La nitracibn o halogenacion directa provoca la oxidacion o
descomposicion del ferroceno. En consecuencia, se necesitan métodos
indirectos de sintesis para la obtencién de estos derivados del ferroceno. En el

Esquema 7 se presentan algunos ejemplos. "




Nitroferroceno Aminoferroceno
ferrocenocarboxllico

1)CO;,

Ferroceno Bromoferroceno Reactivo de
Grignard

R4SiCl 1) BOR)s

2) Hidrélisis /CuBr, Br

HgCl

Fe Fe ——i 57— Fe

Sililferrocenos Acldo ferrocenlilboronico

Esquema 7. Algunas reacciones del ferrocenillitio
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Metalacién del ferroceno

Los anillos de ciclopentadienilo en el ferroceno pueden ser metalados por
tratamiento con n-butillitio o tert-butillitio; la metalacién es similar a las
reacciones tipicas de intercambio hidrogeno/metal observada en algunos
hidrocarburos bencenoides y es una alternativa para sintetizar ferrocenos
sustituidos que no se pueden generar por sustitucién electrofilica directa." Los
ferrocenos halogenados por lo general forman productos metalados puros. Una
de las mejores condiciones de reaccion que se han propuesto para efectuar una
monolitiacion directa de ferroceno, es utilizar fert-butillitio y THF como
disolvente para realizar la metalacién, a una temperatura de cero grados
centigrados (Esquema 8).'* Los derivados obtenidos de la metalacion sufren
reacciones con electréfilos, para generar ferrocenos sustituidos, asi es posible

sintetizar ferrocenilfosfinas, las cuales pueden ser usadas como ligantes en

catélisis y es probablemente uno de los topicos mas importantes en la quimica

del ferroceno.'®

tert butillitio

@lf_?‘/ @7/
< é;

3 9

Esquema 8




Usos del ferroceno

Los usos del ferroceno son multiples, entre ellos podemos sefialar los

.. 7
siguientes.'

Como catalizador en combustibles aeronduticos, mejorando la velocidad de
combustién de 1-4 veces y bajando la temperatura en tubos de escape.

Aditivo a gasolinas como antidetonante.
Catalizador en la sintesis del amoniaco en condiciones moderadas.

En la fabricacién de polimeros es usado como un agente protector y
estabilizador frente al calor o luz ultravioleta.

Se utiliza también en materiales fotosensibles, sustituyendo a la plata en
peliculas y en impresiones con alta resolucion.

Se utiliza como ingrediente médico en la preparacion de antibidticos y contra
el cancer.

En produccion de fertilizantes.

Carbenos

Los carbenos son intermediarios reactivos sin carga que contienen un
atomo de carbono divalente, tienen la férmula ;CXY, son extremadamente
reactivos, reaccionan con alcanos formando parte de la cadena y con alquenos
generan ciclopropanos.‘8 Los carbenos existen en dos estados electronicos:
singulete y triplete (Figura 3). El estado singulete tiene un par de electrones

apareados mientras que el estado triplete tiene dos electrones desapareados.’

14



-

N

X Y
singulete triplete
Figura 3

Un complejo carbénico se forma cuando en la molécula predomina un
doble enlace entre carbono-metal, por lo general en su estructura hay metales
de transicién, estos son conocidos también como carbenos metalicos, Su
estructura general (Figura 4),%° representa que puede estar sustituido por
grupos alquilo, arilo, H o 4tomos electronegativos como O, N, 8, o halégenos

(sustituyentes X y Y).

X
L,,M—C/
\

Y

Figura 4

En 1964' Fischer y Maasbél reportaron el primer carbeno metalico 10. En
la actualidad se han sintetizado una gran variedad de compuestos de este tipo
como agentes utiles en sintesis organica. Existen dos tipos de carbenos

metalicos, electrofilicos y nucleofilicos (Figura 5).

Carbenos electrofilicos

Los carbenos electrofilicos son moléculas que adoptan el modelo de un
estado singulete, con uno o més hetero4tomos electronegativos como O,N6S
unidos al carbono carbénico y son conocidos como carbenos de Fischer 10. El
stomo metélico en un estado de oxidacion bajo (-1, 0, 1), esta rodeado de 18
electrones, tiene como ligantes a grupos carbonilo y anillos de
ciclopentadienilo, el carbono carbénico es electrofilico. El heterodtomo puede
ser cambiado por otro mediante desplazamiento nucleofilico, gracias a un

proceso de intercambio.””



OMe
(CO)5W=C<
Ph
10
Tipo Fischer (Carbeno electrofilico). Tipo Schrock (Carbeno nucleofilico)
Figura 5

Carbenos nucleofilicos

Los carbenos nucleofilicos son moléculas que adoptan el modelo de un
estado triplete, no tienen heterodtomos como sustituyentes, son conocidos
como alquilideno, porque tienen uno o dos grupos alquilo, unidos al carbeno
metdlico, también puede tener ligantes como H, halégenos, fosfinas y
ciclopentadienilos. Estos complejos son conocidos como carbenos de Schrock
11, el 4tomo metalico tiene deficiencia electrénica en los estados de oxidacién

(I1I-IV), el carbono carbénico es nucleofilico. Los complejos mas tipicos de

esta clase son de niobio y tantanio.”

Las estructuras de todos los complejos carbénicos pueden ser entendidas
mediante la teoria de resonancia (Esquema 9). Las figuras 9a-9d, representan
las estructuras de resonancia de los carbenos metalicos, en donde b y ¢ son
contribuciones importantes para los carbenos tipo Fischer.’ En la estructura ¢

el sustituyente X es un donador 7, en a el metal es el donador x.




.,

x N f) <
LnM'—QC< 6 L,,@——c<-—~—-— Lg—®<4~—-— L?.A—C/<

Y
I a b c

X

® @(
LM—
Y
d
Esquema 9

Propiedades fisicas de los carbenos metilicos

Los carbenos metalicos conocidos, en estado sélido son estables al aire y
de facil manejo experimental, en solucién son sensibles al aire en presencia de
luz y se oxidan répidamente. Su reactividad mejora empleando atmdsfera

inerte.”

Sintesis de los carbenos metilicos tipo Fischer.”
a) Formacién de carbenos metdlicos por ataque nucleofilico al ligante

carbonilo

Los carbenos metdlicos del grupo 6, son preparados de la siguiente
manera: el organolitiado a, se agrega al hexacarbonilo metalico b, %5 en donde
uno de los seis grupos CO, sufre un ataque nucleofilico para producir un
complejo estable ¢,2® que al hacerlo reaccionar con sales de tetrafluoroborato
de trimetil o trietiloxonio sufre la alquilacién en el atomo de oxigeno para
generar complejos alcoxicarbenos d con excelente rendimiento. Los
aminocarbenos e son obtenidos por el intercambio del grupo alcoxilo por un

grupo amino (Esquema 10).

17



RLi +  M(CO)

R. = alquil, aril M= Cr, Mo, W

A b

M(CO)g

R NR

M= (Cr. Mo, W
R=-H. Me,Ei, etc.

Esquema 10

b) Sintesis de carbenos metdlicos N-Sustituidos

En este tipo de complejos, el 4tomo de nitrégeno se encuentra unido al

4tomo de carbono carbénico (Esquema 11),%’ el procedimiento involucra el

ataque de un amiduro de litio sobre uno de los grupos carbonilo (anélogo al

Esquema 10), seguido por la alquilacion.

1) Ei;NLi
2) E,0" BF,

Cr (CO), {COx Cr—=C
NEt,

Esquema 11




L

¢) Adicion nucleofilica a ligantes Isocianato

Alcoholes, tioles y aminas se adicionan a moléculas de isocianato,
formando carbenos metalicos. El método involucra el ataque de R-Y-H sobre
el carbono deficiente de electrones del ligante isonitrilo 12a, seguido por una

transferencia de protones (Esquema 12b). %

H
_9 l
EtyP(Br):PIC===NMa AMe

-

Et4P(Br) P— Nia
NS

R-Y-H

- . Etap(ar),m=c\
b) y—

R

Esquema 12

d) Preparacion de carbenos metdlicos por rompimiento de un alqueno rico en

electrones

La preparacién de carbenos de Fischer por rompimiento del doble enlace
C=C es el método menos general, pero el mas interesante dado que el
mecanismo de esta reaccibn no estd bien estudiado, solo alquenos
tetrasustituidos con nitrégeno reaccionan de forma eficiente para generar el
carbeno deseado (Esquema 13).”® Los complejos carbonilo de Ru, Os, e Ir

también dan esta reaccion.

19



R

] |
Mo(CO)s + I:?::(j —_— (co)sw.=<;j
| R

R

R =Me, Et

12 13

Esquema 13
Reacclones de los carbenos metilicos tipo Fischer
Reacciones nucleofilicas

Los carbenos metalicos poseen cuatro sitios diferentes en donde
nucledfilos, agentes oxidantes y acidos préticos pueden atacar y de esta
manera modificar la estructura de la molécula. Estos lugares se encuentran

representados en el siguiente diagrama (Figura 6).

a

L :C/
T\

Y,

Figura 6

"ff

20



Sitio a

En los carbenos metilicos el doble enlace formado entre el metal y el
carbono se encuentra polarizado, existiendo una carga parcial positiva en el
4tomo de carbono y una carga parcial negativa en el dtomo metalico, asi de
esta manera el carbono carbénico es un centro electrofilico, el cual puede
reaccionar con una gran variedad de nucledfilos; ésta es una manera de
sintetizar carbenos de Fischer que contengan en sus estructuras heterotomos
diferentes al Atomo de oxigeno; el proceso de intercambio es andlogo a una

transesterificacion de ésteres organicos (Esquema 14).7

OHQ e Nuc

Nuc ©
(CO)s = (CO) + R,0
©

R;  Nuc=RO,RNH, Ry

Esquema 14
Sitiobyc

En quimica orgénica, los compuestos que tienen grupo carbonilo sufren

reacciones en el carbono o al grupo C=0. La naturaleza de este grupo de

poder retirar densidad electrénica provoca que los protones sean acidos en la
posicién o; en los carbenos de Fischer, los 4tomos de hidrogeno o al carbono
carbénico también son 4cidos y pueden ser removidos por bases generando un
ani6n "enolato”, el cual es estabilizado por el movimiento de electrones dentro

del fragmento del carbonilo metélico y también pueden dar reacciones con

electréfilos (Esquema 15).%
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Esquema 15
Sitio d

Los carbenos metalicos, pueden sufrir cambio de ligante (pérdida de CO),
cuando se aplica calor o irradiacion de luz UV, la pérdida de una molécula de
CO es un requisito para que se coordine un substrato L y se lleve a cabo la

reaccién (Esquema 16).7
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M =Cr, Mo, W; R =Ph, Me, ¢tc.

Esquema 16

Se ha encontrado que algunos carbenos metélicos, se hicieron reaccionar
con alquinos, para producir ciclobutanonas, furanos y cetoésteres, mediante un
proceso que se conoce como reaccion de Dotz.*' Las ciclobutanonas, se
forman Unicamente en la reaccion con difenilacetileno, los cetoésteres son
producto de una reaccién secundaria y resultan de la oxidacion de los
derivados del furano durante el curso de la reaccion o durante la purificacion

cromatografica sobre gel de sflice (Esquema 17).%> %%
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Esquema 17

Aplicaciones de los carbenos de Fischer

Las reacciones discutidas de los complejos carbénicos muestran que ellos
tienen utilidad esencial como catalizadores o como compuestos intermediarios
en procesos cataliticos, por ejemplo en la metétesis de olefinas y otros
compuestos insaturados, sintesis de ciclopi'opanos, de diazoalcanos y olefinas,

en la polimerizacién de olefinas y alquinos,” asi como también en sintesis

orgénica.

La perspectiva de aplicacion de los carbenos metélicos, para la sintesis de
productos naturales es muy prometedora, adem4s son utilizados en la sintesis

de péptidos, vitaminas K, E y en antibiéticos.’®
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OBJETIVOS

Sintetizar a temperatura ambiente bajo condiciones diferentes a las
encontradas en el area, ferroceniletoxicarbenos de pentacarbonilcromo y

tungsteno.
Caracterizar mediante las técnicas espectroscopicas comunes (infrarrojo,
masas, resonancia magnética nuclear 'H y °C, rayos X) todos los productos

obtenidos.

Estudiar la reactividad que poseen los ferroceniletoxicarbenos de Fischer

con pentilamina, para generar nuevos compuestos ferrocenilicos.

Estudiar la reactividad que poseen los ferrocenilpentilaminocarbenos de
Fischer con bromuro de propargilo, para formar compuestos diferentes a los

publicados en la literatura quimica.




PARTE EXPERIMENTAL

Reactivos y aparatos

En la experimentacién llevada a cabo se utilizaron reactivos marca
Aldrich grado reactivo analitico. Los disolventes se destilaron previamente a
su uso y todas las reacciones se realizaron bajo atmosfera de nitr6geno. La
purificacién de los compuestos se realizé mediante cromatografia en columna
utilizando como fase estacionaria gél de sflice (malla 70;230) o alimina
neutra y como fase moévil hexano/AcOEt en diferentes proporciones; la
cromatografia en capa fina se realiz utilizando cromatofolios de aluminio
Alugram Sil G/UV254 de 0.54 mm de espesor y vapores de yodo como
revelador. Para la evaporacién de los disolventes se utiliz6 un rotovapor marca
Biichi modelo R-114, con un bafio térmico modelo B-480, utilizando como
fuente de vacfo una bomba marca Marvac Scientific Manufacuring Co.
modelo B2.

La determinacién de los puntos de fusién para cada uno de los
compuestos se hizo empleando un aparato MEL-TEMP Il y no estan
corregidos. La cuantificacion del rendimiento de las reacciones se realizd
mediante el peso de los productos purificados utilizando una balanza analitica
OHAUS modelo explorer.
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La espectrometria de masas se realizd en un espectrdmetro JEOL
JMSAX505 usando las técnicas de impacto electrénico y FAB” a un potencial
de ionizacion de 70 eV. Los espectros de infrarrojo se realizaron en un
espectrofotometro Perkin-Elmer 283B utilizando discos de KBr. Los espectros
de rtesonancia magnética nuclear de 'H (300 MHz) y BC (75 MHz) se
realizaron en un espectrémetro JEOL EclipseGX300, utilizando CDCl; y
TMS como referencia interna; las sefiales observadas en los espectros se

establecieron como s = singulete, d = doblete, t = triplete, m = multiplete,

Los difractogramas de rayos-X se realizaron en un difractémetro
SIEMENS P4 a temperatura ambiente, Amoxn= 0.71073 A, con un
monocromador de grafito, los datos colectados se corrigieron por efectos de
polarizacién-Lorentz. Las estructuras se resolvieron por métodos directos y los
atomos diferentes a hidrégeno se refinaron por minimos cuadrados usando el
programa SHELXL-97.

Metodologia general

Sintesis de ferroceniletoxicarbenos de pentacarbonilcromo y tungsteno

a) Sintesis del ferroceniletoxicarbeno de pentacarbonilcromo

Se prepard en un matraz de bola de 50mL bajo atmdsfera de nitrégeno,
una solucién con 2 g (10.75 mmol) de ferroceno y 12 mL. de THF seco, se
colocd en un baiio de hielo a 0° C. Enseguida, se agreg6 gota a gota 6.5 mL
(11.05 mmol) de una solucién 1.7 M de tert-BuLi en a-pentano, se dejé en

agitacion durante 15 minutos a temperatura ambiente.
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Por otro lado, se prepard en un matraz de bola de 100 mL bajo atmdsfera
de nitrégeno, una suspension 1.17 g (5.32 mmol) de hexacarbonilo de cromo y
20 mL de THF seco, el litioferroceno preparado previamente se adiciono
mediante una canula a la solucién de hexacarbonilo de cromo, se dejé
reaccionar por 3 horas en oscuridad. Después de este tiempo, se finalizé la
reaccion y se eliminé el THF a presion reducida a una temperatura maxima de
30 °C, en el mismo matraz se adiciond hielo y 20 mL de agua, posteriormente

se agregd 1.01 g (5.32 mmol) de Tetrafluoroborato de trietiloxonio.

Posteriormente, se realizd una extraccidon con diclorometano, la fase
organica se lavé con una solucién saturada de bicarbonato de sodio (1x50
mL), posteriormente agua (1x50 mL) se secd utilizando sulfato de sodio
anhidro. Por ultimo, se concentré la solucién a presién reducida, a una
temperatura maxima de 30 °C obteniéndose un sélido color negro. Se realizod
la purificacién en cromatografia en columna, utilizando como fase movil
hexano. Se recuperé 800 mg (4.3 mmol), de ferroceno y se obtuvieron 1.4 g
(3.21 mmol) de un sélido negro con P. F. 129-130 °C, con un rendimiento de
60.86 %.

b) Sintesis del ferroceniletoxicarbeno de pentacarboniltungsteno

La misma metodologia utilizada en el in¢iso (a) se sigui6 para la sintesis
y purificacién del carbeno de tungsteno, se colocaron 2g (10.75 mmol) de
ferroceno, 6.5 mL (11.05 mmol) de rert-butillitio, 1.88¢ (5.34 mmol) de
hexacarbonilo de tungsteno y 1.016g (5.34 mmol) de tetrafluoroborato de
trietiloxonio; se recuperaron 0.7g ( 3.76 mmol) de ferroceno y 1.4g (2.47

mmol) de un sélido negro, con P. F. 158 °C, con un rendimiento de 46.4 %.



Sintesis de ferrocenilpentilaminocarbenos de pentacarbonilcromo 'y
tungsteno

c) Sintesis de ferrocenilpentilaminocarbeno de pentacarbonilcromo

En un matraz de bola de 50 mL, bajo atmésfera de nitrogeno, se preparo
una solucién de 1g (229 mmol) de ferroceniletoxicarbeno  de
pentacarbonilcromo y 20 mL de éter seco, a la cual se adicioné 0.6 mL (5.17
mmol) de pentilamina y agitindose a temperatura ambiente por una noche, en
oscuridad. Después de este tiempo se evaporé el disolvente a presion
reducida, la purificacién se realizé por cromatografia en columna, utilizando
como fase estacionaria alimina neutra y como fase mévil hexano; se recupero
50 mg de ferroceniletoxicarbeno de cromo y se obtuvo 900 mg (1.89 mmol)
de ferrocenilpentilaminocarbeno de pentacarbonilcromo como un s6lido color

rojo, con P. F. 90 °C y un rendimiento de 82.5 %.

d) Sintesis de ferrocenilpentilaminocarbeno de pentacarboniltungsteno

Para la sintesis y purificacion de este compuesto s€ siguié la misma
metodologia empleada en la sintesis del ferrocenilpentilaminocarbeno de
pentacarbonilcromo, se ocuparon 1g (1.77 mmol) de ferroceniletoxicarbeno
de pentacarboniltungsteno y 0.4 mL (3.45 mmol) de pentilamina, de manera
similar se recuperé 50 mg de ferroceniletoxicarbeno de tungsteno y se
obtuvieron 900 mg (1.48 mmol) de ferrocenilpentilaminocarbeno de
pentacarboniltungsteno como un s6lido color rojo, con P. F. 107 °C y un

rendimiento de 84.1 %.
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Sintesis de n* ferrocenil-N-alenil-N-pentilaminocarbeno de pentacarbonil
cromo y tungsteno (0)

e) Sintesis de n° ferrocenil-N-alenil-N-pentilaminocarbeno de pentacarbonil
cromo (0)

En un matraz de bola de 50 mL bajo atmésfera de nitrégeno se prepar6

una solucién de 0.3g (0.63 mmol) de ferrocenilpentilaminocarbeno de

pentacarbonilcromo y 12 mL de THF seco, la cual se coloc en un baiio de
hieloa 0° C, se adicioné gota a gota 0.5 mL (0.85 mmol) de una solucidon 1.7
M de tert-BuLi en n-pentano, se dejo reaccionar por 15 minutos. Por otro lado,
se preparé una solucién con 0.1mL (1.12 mmol) de bromuro de propargilo y
10 mL de THF seco en atmésfera de nitrégeno, esta mezcla se adiciond
mediante una cinula a la reaccién, se observé el oscurecimiento de la

reaccion.

La mezcla de reaccién se dejé agitando por tres horas, bajo oscuridad en
atmoésfera de nitrégeno y a temperatura ambiente; se eliminé el disolvente a
presion reducida. La purificacion se realizé por cromatografia en columna,
utilizando como fase estacionaria aliimina neutra y como fase movil hexano;
se obtuvieron 30 mg (0.065mmol) de 1/ ferrocenil-N-alenil-N-
pentilaminocarbeno de pentacarbonilcromo (0), como un sélido color rojo,
con rendimiento de 10.5 % y P. F. 105-106 °C, se recuperaron 130 mg de

ferrocenilpentilaminocarbeno de pentacarbonilcromo.




) Sintesis de n* ferrocenil-N-alenil-N-pentilaminocarbeno de pentacarbonil

tungsteno (0)

Para la sintesis y purificacién del complejo i ferrocenil-N-alénil—N-
pentilaminocarbeno de pentacarboniltungsteno (0), se siguié la metodologia
del inciso (e); se utilizé 0.3 g (0.49 mmol) de ferrocenilpentilaminocarbeno de
pentacarboniltungsteno, 0.25 mL (0.5 mmol) de una solucion 2.0 M de n-
butillitio y 0.1 mL (1.12 mmol) de bromuro de propargilo; obteniéndose 40
mg (0.06 mmol) de producto como un sélido color rojo; con un rendimiento
de 1333 % y P. F. 115116 °C, se recuperé 160 mg de

ferrocenilpentilaminocarbeno de pentacarboniltungsteno.
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RESULTADOS
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Ferroceniletoxicarbeno de pentacarbonilcromo

Férmula Molecular: CzH;4CrFeQs.

P. M.: 434,04 g/mol.

P.F.: 129-130 °C.

Color: morado oscuro.

Rendimiento: 60.9 %.

IR (KBr) cm.”": 1905 (CrC=0).

RMN 'H, 300 MHz (CDCl3)8: 5.00 (s, 4H, He He y Hy), 4.77 (s, 2H, Hy, H;+ ),
4.22 (s, SH, Hy), 1.60 (s, 3H, H,).

RMN "C, 75 MHz (CDCL)3: 329.7 (C.), 223.0 (Cy), 217.3 (C)), 93.6 (Cy),
75.5 (Cp), 74.5 (Ct 1), 72.3 (Cq, ), 70.6 (Cy), 15.5 (C,).

EM-FAB' m/z: 434 (M’ 51%), 378 (M"-2CO 92%) 350 (M™-3CO 68%), 322
(M™-4CO 100%).




Ferroceniletoxicarbeno de pentacarboniltungsteno

Férmula Molecular: CzH,;FeO,W.

P. M.: 566 g/mol.

P.F.: 158 °C.

Color: morado oscuro.

Rendimiento: 46.4 %.

IR (KBr) cm™: 1900 (WC=0).

RMN 'H, 300 MHz (CDCl;)d : 4.98 (s, 2H, H. H, ), 4.86 (m, 4H, H; H;. y
H,), 4.25 (s, 5H, Hy), 1.58 (s, 3H, H,).

RMN '*C, 75 MHz (CDCIl,)3: 304.3 (C,), 202.5 (Cp), 198.0 (Cy), 95.2 (Co),
78.1 (Cp), 75.0 (Ce ¢-), 73.3 (Cq ), 70.8 (Cp), 15.4 (C,).

EM-IE" m/z; 566 (M" 35%), 510 (M"-2CO 27%), 482 (M+-3CO 32%),
425 (M"-5CO0) -1 48%), 397 (M- C;H505 55%), 369 (FcW 100%).




Ferrocenilpentilaminocarbeno de pentacarbonilcromo

Férmula Molecular: C,H,CrFeNO;s

P. M.: 475.24 g/mol.

P.F.: 90 °C.

Color: rojo.

Rendimiento: 82.5 %.

IR (sol-CHCI,) em: 2962-2932 (N-H),1928 (CrC=0).

RMN 'H, 300 MHz (CDCL;)8: 9.5 (s, 1H, Hy, 5.30 (s, 2H, H; H; ),
4.45 (s, 2H, H; Hy ), 4.19 (s, 5H, Hy), 4.05 (s, 2H, H.), 1.88 (s, 2H, Hy),
1.51 (s, 4H, H. y Hy), 0.99 (s, 3H, H,).

RMN "C, 75 MHz (CDCl,)8: 270.5 (Cy), 223.6 (Cy), 217.8 (Cp), 99.4 (Cy),
70.1 (C;, ), 69.4 (Cy), 68.4 (C; ), 52.9 (C.), 29.6 (Cq), 29.1 (Co),
22.4 (Cy), 14.0 (C,).

EM-FAB® m/z: 475 (M" 5%), 419 (M'-2CO 44%), 391 (M'-3CO 8%),
363 (M™-4CO 62%), 335 (M'-5CO 100%)).




Ferrocenilpentilaminocarbeno de pentacarboniltungsteno

Férmula Molecular: C, H, FeNOsW.

P. M.: 607.09 g/mol.

P.F.: 107 °C.

Color: rojo.

Rendimiento: 84.1 %,

IR (pelicula) cm™: 1872 (WC=0).

RMN 'H, 300 MHz (CDCL)3: 9.02 (s, 1H, Hyp), 4.54 (s, 2H, H; H; ),
4.50 (s, 2H, H; H; ), 4.20 (s, 5H, Hy), 3.91 (m, 2H, H,), 1.83 (m, 2H, H,),
1.49 (s, 4H, H, y Hy), 0.99 (m, 3H, H,).

RMN "C, 75 MHz (CDCLy)3: 249.7 (C,), 203.4 (Cy), 198.7 (Cn), 97.3 (Cy)
709 (Ci #), 69.7 (G, 69.6 (C, j), 552 (Co), 29.5 (Ca), 29.0 (Cy),
22.5 (Cy), 14.0 (C,).

EM-IE m/z: 607 (M" 38%), 551 (M'-2CO 24%), 523 (M™-3CO 56%),
495 (M"-4CO 3%), 465 (M'-5C0)-2 74%), 121 (CpFe 100%).
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n’ Ferrocenil-N-alenil-N-pentilaminocarbeno de pentacarbonilcromo (0)

Formula Molecular; Cy3H,3,CrFeNQO,,

P. M.: 485.46 g/mol.

P.F.: 105-106 °C.

Color; rojo.

Rendimiento: 10.5 %.

IR (s0l-CHCl3) cm ;1918 (CrC=0).

RMN 'H, 300 MHz (CDCL)d: 7.68 (s, 1H, Hp, 4.70 (t, 2H, H),
449 (s, 2H, H; H; ), 444 (s, 2H, H, H, ), 4.15 (s, 5H, Hp),
2.68 (s, 2H, Hy), 1.78 (m, 2H, Hy), 1.40 (m, 2H, H), 1.18 (s, 2H, Hy),
0.93 (m, 3H, H,).

RMN C, 75 MHz (CDCl3)8 : 275.4 (C)), 234.0 (C,), 227.3 (C,), 214.2 (Cy),
200.2 (Cp), 122.0 (Cp, 91.8 (C)), 71.5 (Ci. v), 70.0 (Cy), 69.8 (Cy, 1),
68.0 (Cp), 53.4 (Cy), 29.8 (Cy), 29.1 (Cy), 25.7 (Cy), 14.1 (C,).

EM-FAB® m/z; 457 (M -CO 3%), 429 (M'-2CO 8%), 401 (M"-3CO 14%),
373 (M™-4CO 100%).
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1 Ferrocenil-N-alenil-N-pentilaminocarbeno de
pentacarboniltungsteno(0)

Férmula Molecular: Cp3H;:FeNO,W.

P.M.: 617.13 g/mol.

P.F: 115-116 °C.

Color: rojo.

Rendimiento: 13.3 %.

IR (CHCly) cm.™': 1916 (WC=0).

RMN 'H, 300 MHz (CDCL)5: 8.03 (t, 1H, Hp, 4.62 (t ,2H, H,),

1 4.56 (s, 4H, Hy H,, H, Hy) 4.23 (s, 5H, Ha), 4.07 (d, 2H. Hy).

1.87 (m, 2H, Hy), 1.44 (m, 4H, H, y H.), 0.97 (t, 3H, H,).

RMN "C, 75 MHz (CDC1,)8: 246.4 (C)), 210.9 (C,), 209.7 (C,), 196.3 (Cy),
189.7 (Cp), 123.4 (Cy), 93.3 (Cy), 72.8 (Ci e ¥ Ci, 1), 70.0 (Cpn), 53.2 (Co).
31.4 (Cy), 30.1 (Cp), 29.2 (Cy) , 22.6 (Gy), 14.1 (C)).

EM-FAB' mvz: 617 (M" 43%), 561 (M"-2CO 84%). 533 (M™-3CO 78%).
505 (M™-4CO 100%), 282 (FcCeNH,; 12%), 212 (FcCNH 27%).




DISCUSION DE RESULTADOS
Sintesis de ferroceniletoxicarbeno de pentacarbonilcromo

Como ya se menciono en los antecedentes, existen varios métodos de
sintesis de carbenos de Fischer y actualmente se conoce una gran variedad de
estos complejos, sin embargo los derivados que tienen en su estructura al
ferroceno han sido poco estudiados, conociendo s6lo algunos ejemplos en la
literatura.>® La sintesis de los ferroceniletoxicarbenos de Fischer se realizo de

acuerdo al siguiente diagrama (Esquema 18).

Li

i + _M(CO)

+ lert- BuLl Fe

———- Fe
THF, 0 C THF, T. Amb.
15 Min. 3 hrs. I:

Compuesto  Metal Rendimiento (%) (Et,O)BF,
14 Cr 61
15 w 45

Esquema 18. Sintesis de ferroceniletoxicarbenos de Cry W




A partir de la reaccién efectuada se aislé ferroceniletoxicarbeno de cromo

14, como un sélide color negro. El espectro de masas de 14 (Espectro 1)
muestra que el ién molecular 434 m/z, corresponde al peso molecular del
compuesto esperado y el pico base 322 m/z muestra la pérdida de cuatro
moléculas de CO, lo cual es caracteristico de los carbenos de Fischer. En el
espectro de IR (Espectro 2), se observa la aparicion de una banda muv

pronunciada en 1905 cm™, que pertenece a los carbonilos metalicos,

En su espectro de RMN 'H (Espectro 3), se observan cuatro sefiales; una
de ellas integra para tres hidrégenos localizdndose en 1.60 ppm y corresponde
al grupo metilo; en 4.22 ppm se observa una sefial cuya integracién es de 5
hidrégenos que es asignada al ciclopentadienilo no sustituido, una de las
sefiales del anillo ciclopentadienilo monosustitido se encuentra en 4.77 ppm e
integra para 2 hidrogenos y por ultimo se observa una sefial que asocia a
cuatro hidrégenos en 5.00 ppm, donde se encuentran los 4tomos de hidrégeno

“del ciclopentadienilo monosustituido y los 4tomos de hidrégeno del metileno

en el grupo etoxilo.

En su espectro de RMN *C (Espectro 4), hay nueve sefiales, una de ellas
se localiza en 329.7 ppm para el carbono carbénico, otras dos en 223.0 y 217.3
ppm para los carbonilos metilicos, otra sefial en 93.6 ppm, la cual
corresponde al carbono ipso en el ferroceno. En 75.5 ppm, se encuentra el
carbono o al atomo de oxigeno, en 74.5 ppmy en 72.3 ppm se observan las
seflales correspondientes a los carbonos del ciclopentadienilo monosustituido.
en 70.6 ppm se puede ver la sefial correspondiente para los carbonos del

ciclopentadienilo no sustituido, por dltimo en 15.5 ppm el carbono del grupo

metilo.
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Mediante un experimento de RMN “C tipo DEPT (Espectro 5), se

identific6 la seiial para el carbono metilénico, se corrobor6 la posicién del
carbono ipso. Por Gitimo, mediante un experimento tipo HETCOR (Espectro -
6), se comprobd6 la asignacién de las sefiales; encontrandose que dos de ellas
ubicadas en 72.3 y 75.5 ppm del espectro de RMN "°C, tienen correlacién
tinica con la sefial en 5.00 ppm del espectro de RMN 'H.

Sintesis de ferroceniletoxicarbeno de pentacarboniltungsteno

La sintesis de este complejo se hizo bajo las mismas condiciones que para
el compuesto 14 y se logro aislar el compuesto 15 como un sélido color negro.
El espectro de masas de 15 (Espectro 7) muestra que el ibn molecular 566
m/z corresponde al peso molecular del ferroceniletoxicarbeno de
pentacarboniltungsteno, el pico en 426 m/z muestra la pérdida de cinco
moléculas de CO y el pico base se encuentra en 369 m/z y se propone que
corresponde al fragmento [FcW]". En el espectro de IR es notoria una banda

muy pronunciada en 1900 cm™, que es asignada a los carbonilos metilicos.

Los valores de desplazamiento quimico en el espectro de RMN 'H
(Espectro 8), son muy parecidos a los del complejo de cromo, tal como se
muestra en la Tabla I. Con un experimento HETCOR, se corroboraron las
sefiales en 75.0 y 78. 1 ppm en ’C que correlacionan con la sefial en 4.86 ppm
en 'H. En el espectro de RMN "C (Espectro 9) destacan cuatro sefiales, una
de ellas en 304.3 ppm para el carbono carbénico, otras dos en 202.5 y 198.0
ppm para los grupos carbonilo y otra en 95.2 ppm para el carbono ipso; el
resto de las seiiales tienen desplazamientos quimicos cercanos a los del

complejo de cromo (Tabla II).
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Tabla I. Comparaciéon de sefiales de los espectros de RMN 'H entre
ferroceniletoxicarbeno de pentacarbonilcromo (14) y tungsteno (15)

Tipo de
Hidr6geno

RMN 'H (5)

Multiplicidad

Integracion

14

13

14

15

14 15

H,

5.00

4.98

§

Hy

5.00

4.86

Hy

4.77

4.86

Hy

4.22

4.25

H,

1.60

1.58

Tabla II. Comparacién de sefiales de los espectros de RMN "’C entre
ferroceniletoxicarbeno de pentacarbonilcromo (14) y tungsteno (15)

Tipo de
Carbono

RMN "C ()

14

15

329.7

304.3

223.0

202.5

2173

198.0

93.6

95.2

75.5

78.1

74.5

75.0

72.3

733

70.6

70.8

15.5

15.4

La estructura del ferroceniletoxicarbeno de pentacarboniltungsteno

(Figura 7) fue plenamente confirmada mediante difraccién de Rayos-X de

monocristal, encontrdndose que posee la férmula empirica CgH,,FeO¢W, un

sistema cristalino ortorrémbico, con dimensiones de la celda unitaria de a =

7.3484 (4), b =13.681(1), c = 18.231(1) A y con o, B y 7= 90°.
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Figura 7. Proyeccion tipo ORTEP del compuesto 15

Comparando los resultados espectroscopicos de “C para ambos
complejos, se deduce que existe diferencia entre los tres tipos de atomos de
carbono que se encuentran unidos al metal y una ligera influencia sobre el

carbono ipso del ferroceno, en el complejo de cromo, las sefales en °C

aparecen a campos mas bajos, respecto a las de tungsteno.

4]




Se tiene conocimiento de que el tamafio del tomo de tungsteno (radio
covalente 1.30 A y radio i6nico 0.62 A)es mas grande que el de cromo (radio
covalente 1.18 A y radio iénico 0.52 A),”” por lo tanto, sus electrones de
valencia pueden ser retirados con mas facilidad, donando mas densidad
electrénica a los atomos de carbono enlazados a €l en 15 (Estructura c en el
esquema 19), provocando que los desplazamientos quimicos de éstos
aparezcan a campos mas altos respecto a 14. Por otro iado en el complejo de
cromo, la atraccion por parte del nicleo hacia los electrones de valencia es
mas fuerte, lo cual ocasiona que los electrones estén menos disponibles y en

consecuencta sus desplazamientos quimicos aparecen a campos bajos.

/Fc Q @/Fc Q Fc
1_,,M:C\ -~ L,,M—C\ -— LnM—C\\
. OEt . OFEt . @®OFEt
Ln=(CO)s Fc=ferroceno
Esquema 19

Sintesis de ferrocenilpentilaminocarbeno de pentacarbonilcromo
La sintesis de los compuestos 16 y 17 se realiz6 siguiendo el esquema de

reaccion siguiente:

M{CO)s M(CD)s
OEt NH
Pl‘lz/\/\/
Fe + » Fe
Eter, 24 H. T amb.
Compuesto Metal Rendimiento
' 16 Cr 82.5 %.
7 w 841 %

Esquema 20. Intercambio del grupo etoxilo por el grupo pentilamino
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Cuando se utiliza el compuesto 16, se aislé un sélido color rojo, el cual
fue caracterizado como el ferrocenilpentilaminocarbeno de cromo, en el
espectro de masas de este compuesto (Espectro 10) se observa que el ién
molecular 475 m/z corresponde al peso molecular del complejo esperado, el
fragmento de 363 m/z concuerda con la pérdida de cuatro moléculas de CO,
el pico base 335 m/z, nos presenta la eliminacion de cinco moléculas de CO.
En su espectro de IR (Espectro 11) se visualiza una banda muy pronunciada

en 1927.61 cm™ caracteristica de los carbonilos de tipo metalico.

En su espectro de RMN 'H (Espectro 12), se muestra la presencia de una
senal en 9.5 ppm, para el hidrégeno de la amina, también aparecen las sefiales
para los hidrégenos de la cadena alifatica, los cuales se presentan en la Tabla
IIL En su espectro de RMN C (Espectro 13) se observa que los tomos de
carbono enlazados al metal tienen desplazamientos quimicos a campos mas
altos que el etoxicarbeno de partida, lo cual significa que la amina aporta
mayor densidad electrénica a estos atomos de carbono; por efecto de
resonancia. También, aparecieron las sefiales correspondientes a los carbonos
de la cadena alifética, que s¢ resumen en la Tabla IV. Con un experimento de

RMN "C tipo DEPT se corroboraron las asignaciones que se presentan en la
Tabla IV.
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Tabla III. Comparaciéon de sefiales de los espectros de RMN 'H entre
ferrocenilpentilaminocarbeno de pentacarbonilcromo (16) y tungsteno (17)

Tipo de RMN 'H (5) Multiplicidad Integracién
Hidrégeno 16 17 16 17 16
950 | 9.02 s 1
5.30 4.54
4.45 4.50
4.19 4.20
4.05 3.91
1.88 1.83
1.51 1.49
0.99 0.99

Ly [oa |la (G2 |Ea [T |Ba [t
WIEN TSI A TSN o

Tabla 1V. Comparacién de sefiales de los espectros de RMN BC entre
ferrocenilpentilaminocarbeno de pentacarbonilcromo (16) y tungsteno (17)

Tipo de RMN “C (3)
16 17
270.5 249.7
223.6 203.4
217.8 198.7
99.4 97.3
70.1 70.9
69.4 69.7
68.4 69.6
52.9 55.2
29.6 29.5
29.1 29.0
224 225
14.0 14.0




Sintesis de ferrocenilpentilaminocarbeno de pentacarboniltungsteno

La sintesis del compuesto 17 se hizo de manera similar al anterior,
aislandose el complejo resultante como un sélido rojo. Su espectro de masas
(Espectro 14) muestra que el i6n molecular 607 m/z corresponde al peso
molecular del complejo y las sefiales en 551, 523, 495 y 467 m/z muestran la
pérdida de 2, 3, 4 y 5 moléculas de CO, respectivamente. El pico base situado
en 121 m/z se propone que corresponde a uno de los anillos de
ciclopentadienilo unido al dtomo de hierro. En su espectro de RMN 'H

(Espectro 15) se observa una sefial en 9.02 ppm para el hidrégeno de la amina

y otras para los hidrogenos de la cadena alifatica, que se resumen en la Tabla

IIL. En su espectro de RMN “C (Espectro 16), se muestra que las sefiales de
los carbonos unidos al metal, estan desplazadas a campos altos con respecto a
los de su anélogo de cromo, el resto de las sefiales tienen desplazamiento

quimicos muy cercanos, tal como se ve en la Tabla IV.

Con el experimento tipo HETCOR (Espectro 17) se encontré que hay
correlacion entre las sefiales con desplazamientos quimicos de 22.5 (Cy) v 29.0
(C.) ppm en °C con la de 1.49 ppm (H, y He) en 'H lo cual permiti6 analizar
la asignacion de estas sefiales sin ambigiiedad. Con el experimento tipo DEPT

(Espectro 18) se corroboraron las sefiales presentes en la Tabla IV.

Es importante mencionar que si se comparan los datos espectroscépicos
en RMN 'H del ferroceniletoxicarbeno de pentacarbonilcromo 14, con
respecto al ferrocenilpentilaminocarbeno de pentacarbonilcromo 16; se
observa que en 16 la amina, provoca que una de las sefales del
ciclopentadienilo sustituido y la del ciclopentadienilo no sustituido aparezcan

a campos mads altos con respecto a las de 14.




En el espectro de RMN °C, del compuesto 16 se observa que la sefial

mas afectada por la amina es para el carbono carbénico, puesto que ésta
aparece a campos mas altos con respecto a la del compuesto 14, debido a la
influencia del grupo amino quien aporta a la molécula mas densidad
electrénica, provocando tal desplazamiento.

Un efecto similar es observado, para el caso del ferroceniletoxicarbeno
de pentacarboniltugsteno 15 con respecto al ferrocenilpentilaminocarbeno de
pentacarboniltungsteno 17. Cabe destacar que los compuestos 16 y 17, se

descomponen a temperaturas mayores de 30 °C, a partir de los 15 minutos en

solucién.
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Sintesis de #° ferrocenil-N-alenil-N-pentilaminocarbeno de
pentacarbonilcromo (0)

La sintesis de los complejos 18 y 19 se realizo de acuerdo al Esquema

21,
(CO)s M (CO)y
C]
NH NLI
tert-BuLi
Fa +y —_—mm—m )

THF, 0°C
15 Min.

16=M=Cr
17=M=W

Compucsto  Metal  Rendimiento
18 Cr 10.5%
19 w 1333 %

Esquema 21. Sintesis de 5’ ferrocenil-N-alenil-N-pentilaminocarbeno de

pentacarbonilcromo y tungsteno (0)
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De la reaccién del ferrocenilpentilaminocarbeno de cromo con bromuro
de propargilo se aislaron dos compuestos, el primero de ellos resultd materia
prima sin reaccionar y el segundo un sélido color rojo al cual se le asigné la

estructura 18.

En el espectro de masas de 18 (Espectro 19) se muestra que el ién
molecular 485 m/z corresponde al peso molecular de compuesto esperado
menos una unidad de CO para generar el fragmento 457 nv/z y el pico base
373 m/z muestra la pérdida de cuatro moléculas de CO; en su espectro de IR
(Espectro 20), se observa la presencia de los carbonilos metalicos en 1917
cm, el rendimiento obtenido de 18 fue 10 %, recuperindose el 60 % de
materia prima y un 30 % de un producto que no pudo ser caracterizado. En su
espectro de RMN 'H (Espectro 21) son destacables dos sefiales, una de ellas
integra para un hidrégeno en 7.68 ppm la cual corresponde al hidrégeno Hy, la
otra involucra a dos hidrégenos en 3.68 ppm y que corresponde al Hy, Las

demas sefiales se presentan resumidas en la Tabla V. En su espectro de RMN

BC (Espectro 22) de manera similar se tienen sefiales que son destacables,

una de ellas se presenta en 200.2 ppm para el carbono C,, otra se encuentra
situada en 68.0 ppm propiedad del carbono C), y también se tiene una sefial en
122.0 ppm, para el carbono Cy, el resto de las sefiales son similares a los
compuestos precursores y estdn resumidas en la Tabla VI. Con un
experimento tipo HETCOR (Espectro 23), se corroboraron las asignaciones
hechas para 'H y C, confirméndose ademss para este ultimo mediante un
experimento DEPT. Es muy notable que en la RMN de 'H y en "°C los
desplazamientos quimicos de una parte de la molécula son muy parecidos con

respecto a las del compuesto precursor.




Tabla V. Comparacién de sefiales de los espectros de RMN 'H entre n

ferrocenil-N-alenil-N-pentilaminocarbeno de pentacarbonilcromo ©0) 18 y

tungsteno (0) 19

Tipo de RMN 'H (5) Multiplicidad Integracion

Hidrégeno 18 19 18 19 18
H; 7.68 8.03 t
H, 4.70 4.62
H 4.49 4.56
Hy 4.44 4.56 .
Hy 4.15 4.23
Hy 3.68 4.07
H, 1.78 1.44
H, 1.40 1.44
Hy 1,18 1.87
H, 0.93 0.97

I (FF|w|u |w|a|=i=
~ (3|3 (F|]|w v ||~
wtorolrs|jun|a|rojna | —
uNNNNuNNN-—;

Tabla VI. Comparacién de sefiales de los espectros de RMN "C entre n’
ferrocenil-N-alenil-N-pentilaminocarbeno de pentacarbonilcromo 0) 18 y
tungsteno (0) 19

Tipo de RMN "C (8)
Carbono 18 19
C 2754 | 246.4
2340 | 2109
2273 | 209.7
2142 196.3
200.2 | 189.7
122.0 123.4
91.8 93.3
715 72.8
69.8 72.8
70.0 70.0
68.0 30.1
534 53.2
29.8 314
29.1 29.2
25.7 22.6
14.1 14.1




Sintesis de ferrocenil-N-alenil-N-pentilaminocarbeno de

pentacarboniltungsteno (0)

La sintesis del compuesto 19 se realiz6 de manera similar a su analogo,
aislandose el complejo de tungsteno como un sélido color rojo, con un
rendimiento de 13.33 %, se recuper6 56.67 % de materia prima y un 30 % de

un producto que no pudo ser caracterizado.

En el espectro de masas de 19 (Espectro 24) se observa que el i6n
molecular 617 m/z corresponde con el peso molecular del compuesto, en el
fragmento 561 m/z el complejo perdié dos unidades de CO, en el pico 533 m/z
se pierden tres unidades de CO, el pico base 505 m/z manifiesta la pérdida
de cuatro moléculas de CO. En su espectro de RMN de 'H (Espectro 25) se
tienen dos sefiales destacables una de ellas involucra un hidrégeno en 8.03
ppm y pertenece al Hy, la otra sefial asocia a dos hidrégenos en 4.07 ppm y que

pertenece al Hy, las demAs sefiales de la molécula se muestran en la Tabla V.,

En su espectro de RMN "*C (Espectro 26), se visualizan tres sefiales de

interés, una de ellas con un desplazamiento quimico en 189.7 ppm, para el
carbono Cy, la otra se encuentra presente en 30.1 ppm para el carbono C asi
como una sefial situada en 123.4 ppm para el carbono C;. Como se ha venido
mencionando las demas sefiales se resumen en la Tabla VI, dado que los
valores de desplazamiento quimico en 'Hy “C son muy cercanos a los del

compuesto precursor. Todas las sefiales se verificaron con los experimentos
tipo HETCOR y DEPT.




Comparando los datos espectroscopicos de los compuestos 18 vs. 19 en

13C se perciben dos sefales que hacen la diferencia entre ambos; en 18 la sefial

de C, aparece en 200.2 ppm mientras que para 19 aparece en 189.7 ppm, la

: 38
literatura™ reporta que el Atomo de carbono central en un aleno se encuentra

en 213. 5 ppm; para 19 el valor para la sefial asignada a este 4tomo se

encuentra mas alejado del reportado mientras que para 18 esta mas cercano al

reportado.

RMN °C 19 (3) 18 (8) | Tebrico ()
C, 189.7 200.2 2135
Ch 30.1 68.0 74.8

H H
h

/t
b N H
r

[
d
m
[
b
[

M= Cr(18), W(I9)

La otra sefial es del carbono Cy, para 18 aparece en 68.0 ppm mientras

que en 19 se localiza en 30.1 ppm y el reportado en la literatura es 74.8 ppm,

para el carbono terminal en un aleno; una vez mis para 19, la sefial se

encuentra muy alejada de la reportada y para 18, est4 cerca del reportado.
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En el compuesto 19, las dos seflales C; y Cy en "*C, aparecen a campos
altos, con respecto al compuesto 18 y a los datos reportados en la literatura
para un aleno. En 19 el 4tomo metélico es mis grande y tiene ms facilidad de
poder enlazarse con ambos carbonos, lo que hace pensar que el fragmento

alénico se encuentra coordinado al metal.

En 18 es notorio que las sefiales de los carbonos C; vy C; poseen valores
intermedios entre los datos reportados en la literatura y los obtenidos para el
compuesto 19. Para el complejo 18, los carbonos C, y C, podrian estarse
coordinando y descoordinandose al dtomo de cromo debido a que sus
desplazamientos quimicos aparecen a campos m4s bajos, como sabemos este

atomo es mis pequefio y por lo tanto generaria un sistema ciclico, més

tensionado.

La estructura del 5’ferrocenil-N-alenil-N-pentilaminocarbeno  de
pentacarboniltungsteno (0) (Figura 8) fue plenamente confirmada mediante
difraccién de Rayos-X de monocristal, encontrandose que posee la formula
empirica Cy3H,3FeNO4W, un sistema cristalino monoclinico, con dimensiones
de la celda unitaria de a =10.0468 (7) A, b=11.5523 (8) A, ¢ = 10.6413 (7) A
yeono=90°C,B=112463°Cyy=90°C.
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Figura 8. Proyeccion tipo ORTEP del compuesto 19

Para explicar la formacion de estas nuevas entidades se propone el

siguiente mecanismo de formacion (Esquema 22). Primeramente se forma un
amiduro mediante la abstraccion de un proton del ferrocenilaminocarbeno de
partida. Una vez formado este anion, se lleva a cabo un ataque nucleofilico
sobre el bromuro de propargilo mediante un mecanismo similar a la
sustitucion alilica, favoreciendo la salida del i6n bromuro y la formacién del

aleno, el cual se coordina al metal mediante un desplazamiento intramolecular
de CO.




R = Pentilo; M = Cr, W

Esquema 22. Mecanismo de reaccién propuesto para generar los

compuestos18 y 19

En resumen podemos decir que se logr6 aislar y caracterizar el primer
ejemplo de un aleno coordinado al 4tomo metalico en un carbeno de Fischer,
lo cual es de suma importancia, puesto que se aporta conocimiento nuevo
acerca de los alenos en complejos de Fischer y en consecuencia se esta
aportando algo nuevo al 4rea de la quimica organometélica. Actualmente se

continua en el estudio de su reactividad en reacciones de polimerizacién.
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CONCLUSIONES

De este proyecto se logré la obtencién de cuatro compuestos no
reportados hasta el momento en la literatura, por lo que estos resultados serin
tomados para publicarse en una revista internacional y formar parte de una
base del conocimiento sobre dlenos coordinados en el area de la quimica

organometalica, para la posterior generacién de entidades quimicas de este

tipo.

La sintesis de estos complejos aportara nuevo conocimiento en el campo
de la quimica de los carbenos y del ferroceno puesto que es un 4rea nueva que

no ha sido explorada en su totalidad.

Se logrd la obtencion de dos ferrocenilcarbenos de Fischer nuevos que
contienen en su estructura un fragmento alénico coordinado, siendo éste el

primer ejemplo de complejos de este tipo que se reportara en la literatura.

Se propone un mecanismo de reacciébn coherente para explicar la
reactividad de los aminoferrocenilcarbenos de Fischer con bromuro de

propargilo que involucra una sustitucién nucleofilica sobre propargilo.

En la sintesis de estos complejos no se hizo uso de algin tipo de energfa,

todas las reacciones se realizaron a temperatura ambiente. Se han hecho

estudios en donde para lograr la coordinacion de un complejo carbénico, son
necesarias condiciones de reflujo, luz ultravioleta, etc. Por tal motivo cabe
destacar la importancia de haber obtenido los complejos ’ferrocenil-N-alenil-
N-pentilaminocarbeno de pentacarbonilcromo y de tungsteno (0), coordinados

a temperatura ambiente.




Se demostr6 que las reacciones son reproducibles en buenos

rendimientos.,

Por otra parte, cabe la posibilidad de que estos complejos pudieran ser
aplicados en algunas reacciones quimices, para probar si poseen alguna

actividad catalitica.

Se lograron satisfactoriamente los objetivos planteados para este trabajo,
mediante la obtencién de resultados que de alguna forma ayudaron al
descubrimiento de nuevos complejos de Fischer con grupos funcionales que
eran dificiles de obtener y que en este trabajo se lograron sintetizar e
identificar mediante la ayuda de las distintas técnicas espectroscépicas de

analisis quimico.

Se propone la continuacion de este trabajo, utilizando otros sustratos que
pudieran seguir funcionalizando las moléculas obtenidas y de esta manera
obtener nuevos compuestos quimicos que puedan tener alguna aplicacion en

catalisis o en otros campos de la quimica.
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